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Cuvinte cheie:
DOAS, ZSL-DOAS, MAX — DOAS, analiza spectrala, QDOAS, AMF, VCDyqp NO,, observatii
ZSL-DOAS mobile, observatii satelitare, OMI, cuantificarea poluarii cu NO,, harti de predictie a
dispersiei poluarii cu NO,, metode de interpolare, GIS, identificarea surselor de poluare cu NO,,
validarea observatiilor satelitare.

Introducere

Atmosfera terestra reprezinta stratul planetar cu un rol foarte important in mentinerea
vietii si a echilibrului invelisului geografic. Tnvelisul atmosferic al planetei este compus din N,
(78%), O, (21%), Ar (1%) si din alte gaze care reprezintd mai putin de 0.1 din compozitia
acesteia aflate in concentratie seminificativ mai mica, numite constituenti minori atmosferici.
Abundenta acestor gaze este controlata de interactiile si procesele dintre biosfera, hidrosfera si
geosfera. Cu toate ca acesti constituenti minori prezintd o pondere mica in componenta
atmosferei, acestia au un rol important in echilibrul radiativ si proprietatile chimice ale
atmosferei. Printre acesti constituenti minori ai atmosferei putem enumera: O3, NO,, CO,, SO,
N.O, H,O, CH,4, BrO etc.

Notiunea de ,poluare atmosferica” constituie in zilele noastre un termen extrem de
uzual, fiind vehiculat la nivelul intregului glob. Conform legislatiei din Romania (Legea nr.
278/2013) poluarea este definita prin: "Introducerea directa sau indirecta, ca rezultat al activitatji
umane, de substante, vibratii, caldura sau zgomot in aer, apa ori sol, susceptibile s& aduca
prejudicii sanatati umane sau calitatii mediului, sa determine deteriorarea bunurilor materiale
sau sa afecteze ori sa impiedice utilizarea in scop recreativ a mediului si/sau alte utilizari
legitime ale acestuia™ Se cunoaste astazi ca aceasta notiune include atat poluarea cauzata de
sursele antropice, céat si de cele naturale. Sursele naturale sunt cele precum: incendiile
forestiere, eruptiile vulcanice, dispersia polenului, eroziunea véantului, evaporarea COV etc iar
cele artificiale sunt asociate activitatii antropice si revolutiei industriale, considerate ca fiind
principalele cauze ale poluarii atmosferice.

Studierea poluarii aerului a devenit din ce in ce mai importanta datorita unor fenomene
ce sunt produse direct prin concentrarea gazelor poluante in anumite regiuni ale globului sau
indirect prin fenomene precum ploaia acida, smogul fotochimic, subtierea stratului de ozon etc.

in prezent distributia spatio- temporala a acestor poluanti este monitorizata prin diverse
metode si tehnici. Aceste metode de determinare sunt cuprind metode in situ, pentru
monitorizarea si cuantificarea locald a variatiilor concentratiilor de gaze, sau sunt utilizate sub
forma de retele de monitorizare la distanta, care oferad o imagine la nivel cvasicontinuu despre
variatia spatialda a gazelor poluante pe suprafete extinse. Amploarea si complexitatea
fenomenelor de poluare necesitd astazi studierea prin metode relativ ieftine si non-invazive ce
pot conduce la realizarea de determinari de la distanta, determinari care prezintd acuratete in
cuantificarea surselor de poluare pe suprafete extinse si pe suprafete relativ restranse.

in 1924 Gordon Dobson efectueaza primele observatii ale O; din troposfera libera
utilizand principiului tehnicii spectroscopiei optice de absorbtie diferentialda (DOAS - Differential
Optical Absorption Spectroscopy) (Dobson si Harrison,1926).

Tehnica DOAS pasiva presupune utilizarea radiatiei solare ca vector de colectare a
informatiilor legate de compozitia atmosferei. Aceastd metoda de teledetectie este actuala si
presupune costuri relativ mici pentru determinarea poluantilor gazosi din atmosferei. Aceasta
tehnica permite determinarea numarului de molecule a poluantilor gazosi integrat pe coloane
verticale din straturile inferioare ale atmosferei. Metoda de determinare este utilizata inca din
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1990 la bordul satelitilor astfel incat este posibila, prin acoperire globala, determinarea
distributiei spatio-temporale a poluantilor atmosferici.

Miniaturizarea si modernizarea spectrometrelor utilizate in observatiile efectuate prin
aceasta tehnica au facut posibila montarea acestor instrumente la bordul unui numar tot mai de
platforme mobile precum: autovehicule, biciclete, avioane, motodeltaplane, UAV, vapoare,
sateliti etc. Fiecare din platformele enumerate prezintd avantaje si dezavantaje in determinarea
poluarii aerului. Astfel, instrumentele satelitare sunt capabile astazi sa asigure acoperire globala
zilnica insa la o rezolutie spatiala de ordinul zecilor de kilometri patrati (van Geffen et al., 2017),
find putin probabild detectarea unor surse de dimensiuni mici (traficul rutier, platforme
industriale mici, orase mici etc.). Celelalte platforme mobile pot determina distributia poluérii la
nivel local si chiar la nivel de strada, insa limitarile acestor platforme tin de traseul urmarit
(bicicleta , autovehicul) sau de timpul de survolare (avion, motodeltaplan, UAV).

Dezvoltarea actuala a tehnicii DOAS cuprinde realizarea de profile troposferice ale
gazelor poluante prin determinari efectuate la diferite unghiuri de observare fatd de orizontala.
Acesta tehnica numita MAX — DOAS (Multi AXis Differential Optical Absorption Spectroscopy)
poate fi utilizatda in estimarea concentratiei poluantilor la diferite altitudini in troposfera prin
cuplarea cu modele de simulare a transferului radiativ.

Teza este structurata in 6 capitole:

In Capitolul 1 este prezentat stadiul actual al cunoasterii in domeniul tehnici DOAS.
Acest capitol cuprinde si informatii legate de caracteristicile si dinamica atmosferei in transportul
constituentilor minori atmosferici.

Capitolul 2 descrie modul in care interactioneaza radiatia solara cu atmosfera.
Totodata, sunt reliefate si principiile de utilizare a tehnicii DOAS si a instrumentalului folosit.

Capitolul 3 prezinta doua studii efectuate pentru evaluare poluarii actuale cu NO, din
Europa pentru pregatirea unor campanii de observatii DOAS.

Capitolul 4 concentreaza o serie de studii in care sunt prezentate corelari si similitudini
intre observatile DOAS satelitare, masuratori ale retelelor de monitorizare a calitatii aerului
europene, observatii DOAS efectuate de la bordul unui autovehicul asupra poluarii cu NO, de la
nivel local, regional (estul Europei) si European. De asemenea, sunt prezentate rezultatele unor
campanii de masuratori DOAS efectuate in Roméania (AROMAT — 2) si Olanda (CINDI — 2) in
2015, respectiv 2016. Aceste campanii prezintda modul in care poluarea atmosferica cu NO,
este determinatd sinergetic si complementar prin intermediul observatilor DOAS mobile
efectuate la sol si din aer.

in Capitolul 5 sunt descrise realizarea si utilizarea a unui nou instrument de tip MAX -
DOAS si efectuarea, cu acesta, a unor observati MAX — DOAS la nivel local. Validarea
secventei de scanare a instrumentului a fost determinatd prin comparatii sinergetice cu
observatii ZSL - DOAS mobile.

Capitolul 6 expune si dezvolta concluziile cercetarilor efectuate precum si perspectivele
unor viitoare studii in domeniul spectroscopiei optice de absorbtie diferentiala.

In ansamblul directia de cercetare prezentata in teza de doctorat s-a axat pe determinarea
continutului de dioxidului de azot din troposfera la nivel local, regional si european prin intermediul
unor aplicatii ale tehnicii DOAS la bordul unor platforme mobile la sol, aeropurtate si din spatiu.
Subiectul principal al cercetarilor a fost determinarea unor corelari si similitudini in determinarea
coloanelor troposferice de NO, intre observatiile efectuate de la sol si din spatiu care a dus, ulterior,
la abordarea, cu succes, a dezvoltarii de noi instrumente si algoritmi de determinare a continutului
troposferic de NO,. Teza a fost realizata pe baza unor referinte bibliografice de actualitate, avand in
vedere acest lucru consider ca rezultatele cercetarilor efectuate sunt de interes local, national si
international, aducéand un aport stiintific asupra determinarii poluarii atmosferei cu dioxid de azot prin
utilizarea unei game largi de aplicatii ale tehnicii DOAS.
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CAPITOLUL 1

Atmosfera terestra, poluarea cu NO,, tehnici de masurare a
compozitiei atmosferei

1.1 Caracterizarea si dinamica atmosferei

Dinamica aerului intervine in procesele atmosferice de schimb energetic si de
substantd, astfel circulatia atmosferica reprezinta un important factor al bilantului energetic si de
transport global (IPCC, 2007).

Atmosfera Pamantului reprezinta invelisul gazos care inconjoara planeta, ce permite
transferul energiei intre soare si planeta de la o regiune a globului la alta. (Gugiuman, 1975).

Stratificarea invelisului atmosferic este data de variatia temperaturii si presiunii in functie
de altitudine. Atmosfera fiind astfel compusa din 5 straturi: troposfera, stratosfera, mezosfera,
termosfera (denumita si ionosfera datorita fenomenelor aurorelor boreale), exosfera. Stratificarea
atmosferei conform variatiei pe verticala a temperaturii Si a presiunii poate fi observata in Figura 1.1.
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Figura 1.1: Straturile atmosferice, variatia temperaturii si a presiunii pe verticalad (adaptata dupa Brasseur
si Solomon, 1986)

1.2 Compusi de azot

Azotul este un nutrient esential pentru toate organismele vii. Principala sursa de N,
este reprezentatda de atmosfera terestra (78% azot). Azotul este utilizat de aproape toate
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organismele vii in starea sa moleculara. Figura 1.2 prezinta principalele procese si surse de
formare a oxizilor de azot care, in cele din urma, sunt depozitati la suprafata Terrei si de care
beneficiaza procesele biologice.

Principalii compusi minori atmosferici in care se afla azotul sunt: protoxidul de azot
(N20O), oxidul de azot (NO), dioxidul de azot (NO,), acidul azotic (HNO3) si amoniacul (NH3).

Dioxidul de azot este un gaz de culoare brun - rosiatic cu un miros intepator. Coloratia
acestui compus este data de capacitatea de a absorbi radiatia solara la lungimi de unda
cuprinse intre 230 — 550 nm (banda UV-vizibil) putand fi astfel observat cu ochiul liber in zonele
industriale sau in orasele mari in care concentratia acestuia depaseste valorea de 200 pg/m?
(Seinfeld si Padis, 2016). Dioxidul de azot se formeaza in mod natural datorita descarcarilor
electrice din atmosfera, a activitatilor particulelor energetice solare si a vulcanilor. Totodata,
acest compus al azotului este emis prin procesele de ardere.
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Figura 1.2: Procesele compusilor de azot in atmosfera (adaptata dupa Seinfeld si Padis, 2016)

1.3 Legislatia in vigoare pentru stabilirea valorilor limita ale NO, din aerul
ambiental

Organizatia Mondiala a Sanatatii (WHO) propune valori limitd pentru concentratia de
NO, de 200 pg/m? pentru o ora de expunere si 40 ug/m?® pentru valoarea medie anuald (WHO,
1997). Uniunea Europeana (UE) utilizeaza aceleasi valori propuse de WHO ca praguri limita
admise pentru concentratia de NO,. Aceste reglementari legislative asupra poluarii cu NO, au
intrat in vigoare prin Directiva 2008/50/EC in 2010 (EU, 2008). Prin aceasta directiva, este
admis un numar de 18 depasiri pe an ale valorii limitad pentru o ora. Roménia ca stat membru
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UE se supune acestor reglementari implementand aceleasi valori prin Legea 104/2011 privind
calitatea aerului inconjurator.

in SUA valorile pragurilor limita au fost stabilite de Agentia pentru Poluarea Mediului
(EPA) prin Standarde Nationale privind Calitatea Aerului Ambiental (NAAQS) fiind de 100 pg/m®
pentru valoarea maxima admisa pentru o ora si 53 ug/m® pentru valoarea medie anuala
(https://www3.epa.gov/airnow/no2.pdf).

1.4  Stadiul actual al cunoasterii in domeniul tehnicilor de determinare a
compozitiei atmosferei

Cunoasterea atmosferei consta in intelegerea proceselor fizice si chimice ce au loc la
nivelul acesteia. Aceste fenomene sunt intelese datorita unor studii si masuratori intense ale
unor parametri relevanti pentru acestea.

Atunci cand vorbim despre poluare ne referim la procesul prin care produsi sau
poluanti de natura gazoasa cu proprietati oxidante sunt expulzati in atmosfera ca urmare a unui
flux tehnologic industrial. Acesti poluanti gazosi numiti ,constituenti minori” ai atmosferei au o
durata de viata in atmosfera de ordinul minutelor (Platt si Stutz, 2008). Determinarea cu precizie
a distributiei spatiale a concentratiei constituentilor minori ai atmosferei utilizdnd metode de
analiza analitica reprezinta o necesitate obiectiva datoritd nevoii de rezultate cat mai rapide si
de rezolutii tot mai bune.

La ora actuala exista o intreaga varietate de tehnici dezvoltate si specializate in
observarea constituentilor minori atmosferici, cateva exemple de tehnici de observare fiind
prezentate mai jos:

o Cromatografia de gaz (GC) - metoda universala de masurare utilizata in situ
sau in laborator;

e Spectroscopia optica - metoda de analizé universala utilizata in-situ si de la
distanta pe baza radiatiei luminoase;

e Spectrometria de masa (MS) - metoda de analiza universala utilizata in-situ sau
in laborator prin utilizarea tunurilor de electroni sau atomi;

e Chemiluminiscenta — folositd in observarea profilelor de O3, NO, NO, (Sluis et
al., 2010);

Tehnica spectroscopiei optice prezinta o serie de avantaje in efectuarea observatiilor
atmosferice si anume are o sensibilitate ridicata, este selectiva, universala, poate fi utilizata de
la distanta, iar rezultatele pot fi redate in rezolutii de pana la 0.7 nm (Platt si Stutz, 2008).

Spectroscopia de absorbtie joaca un rol proeminent in descoperirea proprietatilor fizice
si chimice ale atmosferei. Tehnica spectrometriei de absorbtie poate fi clasificata in functie de
banda lungimilor de unda la care se fac observatiile.

Pricipalele aplicatii de la distanta ale spectrometriei in banda UV/Vis sunt:

e Spectroscopia cu dioda de intensitate variabila tip laser (TDLS);
e Spectroscopie Fotoacustica (PAS);

e Light Detection And Ranging (LIDAR);

e Absorbtie Diferentiala prin LIDAR (DIAL);

e Spectroscopia optica de absorbtie diferentiald (DOAS).

Tehnica DOAS (Spectroscopia Optica de Absorbtie Diferentiald) este utilizata in
demonstrarea rapida a distributiei spatiale a poluantilor gazosi in straturile inferioare ale
atmosferei. Este o metoda rapida deoarece foloseste radiatia luminoasa ca un canal de
colectare a informatiilor legate de abundenta constituentilor atmosferei: O3, NO,, BrO, OCIO

-3-



UTILIZAREA TEHNICII SPECTROSCOPIEI OPTICE DE ABSORBTIE DIFERENTIALA iN CUANTIFICAREA
POLUARII ATMOSFERICE CU DIOXID DE AZOT

and O,4 (Solomon et al., 1987, Johnston et al., 1989, Van Roozendael et al., 1994, Richter et al.,
1999, Wittrock, 2000). Tehnica DOAS se foloseste in general la aplicatii atat in modul pasiv
(folosind surse naturale: Soarele, Luna si stele) cat si activ (surse artificiale: 1ampi).

Evolutia istorica a tehnicii DOAS in paralel cu a geometriei de observare a gazelor din
atmosfera este prezentata in Tabelul 1.1. Primele observatii efectuate in geometrie zenit au
demonstrat prezenta gazelor poluante in stratosfera si troposfera. Realizarea méasuratorilor in
geometria ,Off Axis’(geometrie de observare in alte unghiuri decat zenit) realizata de Sanders
(Sanders et al., 1993). Aceste cercetarii reprezinta primul pas in dezvoltarea si utilizarea unei
noi tehnici folosita in zilele noastre numita MAX - DOAS (Multi AXis Differential Optical
Absorption Spectroscopy). Aceasta tehnica poate fi utilizata in observatii la diferite unghiuri de

observare, cat si in masuratori de tip sun tracking (urmareste soarele pe bolta cerului).

Dezvoltarea tehnicii DOAS a dus la posibilitatea utilizarii ei pe diferite platforme mobile
(sateliti, masini, UAV, vapoare, avioane etc.), ceea ce oferad posibilitatea de masuratori ale
poluarii atmosferice pe suprafete mult mai extinse in diferite straturi atmosferice.

Tabelul 1.1: Istoria tehnicii DOAS. Aplicatii ale tehnicii DOAS pentru troposfera si stratosfera utilizand
diferite platforme si axe de observare. Gama de poluanti atmosferici (adaptare dupa Platt si Stutz, 2008)

Tehnica aplicata Specii de ga.lze poluante Numa.rl.JI de Referinte
analizate axe utilizate ’
COSPEC NOy , SO , I2 - Stratosfers 1,(S) Millan et al. (1969), Davies (1970), Stoiber si Jepsen(1973),
Hoff (1992)
Noxon (1975), Noxon et al. (1979), Harrison (1979),
DOAS in geometrie McKenzie si Johnston (1982), Solomon et al. (19873, b,
zenit utilizand radiatia ’\é(t?'; t,o(z?e,rgsc,izlt?o, Brsofé'!éo 1 1988, 1989, 1993), McKenzie et al. (1991), Fiedler et al.
retroimprastiata PO (1993); Pommereau si Piquard (1994); Eisinger et al.
(1997); Wittrock et al. (2000)
Off-Axis DQAS stin Stratosfera OCIO 2 Sanders et al. (1993)
geometrie zenit
Off-Axis DOAS Stratosfera BrO 1 Arpag et al. (1994)
DOAS in g(_aometne Troposfera |0, BrO 1 Kreher et al. (1997); Friess et al. (2001, 2004), Wittrock et
zenit al. (2000)
Off axis DOAS Troposfera BrO 1 Miller et al. (1997)
Off-Axis DOAS la .
rasarit+direct DOAS Profile NOs 2.8 Weaver et al. (1996), Solomon (1993), Smith et al. (1990,
; 1993)
moonlight
off A);':SgﬁiAS la Profile troposfera NOs 1 Kaiser (1997), von Friedeburg et al. (2002)
DOAS masuratori Stratosfera NO, 1 Wahner et al. (1989)
aeropurtate
DOAS masuratori «
aeropurtate Troposfera BrO 2 McElroy et al. (1999)
DOAS masuratori Stratosfera masuratori
aeropurtate, Off Axis, 3 Petritoli et al. (2002)
Zenit aproape la sol Os
] Profile ale constituenti minori Wagner et al. (2002), Wang et al. (2003), Wagner et al.
MAX-DOAS atmosferici 8+, M (2010, 2012), Heue et al. (2003)
MAX-DOAS Profile troposferice de BrO 4,S Honninger si Platt (2002), Hénninger et al. (2004a,b,c)
] Profile Constituenti minori Lowe et al. (2002), Oetjen (2002), Heckel (2003), Wittrock
MAX-DOAS atmosferici 4,M et al. (2003, 2004)
MAX-DOAS Pana de poluare a NO, 8, M von Friedeburg (2003)
MAX-DOAS BrOin Stratr‘;';'rrirr‘]'ta planetar | g o\ Leser et al. (2001, 2003)
Fluxuri de emisii vulcanice de .
MAX-DOAS BrO si SO, 10,S Bobrowski et al. (2003)
Multi-Axis-DOAS Emisii BrO din lacuri sarate 4,S Honninger et al. (2004b)




UTILIZAREA TEHNICII SPECTROSCOPIEI OPTICE DE ABSORBTIE DIFERENTIALA iN CUANTIFICAREA
POLUARII ATMOSFERICE CU DIOXID DE AZOT

CAPITOLUL 2

Tehnica DOAS si instrumente utilizate in teledetectia NO,

2.1 Interactiunea radiatiei solare cu atmosfera

Exista o gama variata de procese si fenomene ce stau la baza interactiunilor dintre
radiatia electromagnetica si atmosfera terestra, printre care: absorbtia, difuzia elastica difuzia
inelastica, emisivitatea termica, florescenta aerosolilor.

La nivelul atmosferei, radiatia solara este absorbita de atomi si moleculele. Energia
acestor particule creste de la o stare energetica initiala la o stare energetica mai mare egala cu
energia fotonului absorbit.

Spectrul total al unei molecule este determinat prin diferenta dintre doua perechi de
tranzitii energetice la care se poate analiza molecula (Petty, 2006).

in atmosfera fotonul incident poate fi impréastiat o singura data (difuzie unicad) sau de
mai multe ori (difuzie multipld). Cele doua tipuri de Tmprastiere sunt prezentate in Figura 2.2.
Difuzia multipla are loc de regula in straturile inferioare ale atmosferei atunci cand densitatea
particulelor creste.

Fenomenele de difuzie a luminii ce au loc in atmosfera terestra sunt: Rayleigh, Mie si
Raman. Acestea sunt guvernate de regimuri diferite de imprastiere a radiatiei fiind prezentate in
Figura 2.1.

Radiatia impristiati
A

[Radiatie incidenti

b)

Radiatie excedenti
(transmisi)

Figura 2.1: Schema a proceselui de imprastiere multipla Tn atmosfera. a) Difuzia Mie b), ¢) Difuzia
Rayleigh

2.2 Principiul spectroscopiei optice de absorbtie. Legea Beer - Lambert

La baza fundamentelor teoretice a spectroscopiei optice de absorbtie diferentiala se
afla legea Beer - Lambert care afirma ca intensitatea radiatiei luminoase la trecerea printr-un
mediu optic scade odata cu lungimea si concentratia de particule ale mediului fiind reprezentata
spectral printr-un profil Voight (prezentat in Figura 2.2) (Seinfeld si Padis, 2016):

I(A) =1,(M)exp(—a(A)cL) (2.1)
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Unde Io(A) reprezinta intensitatea initiala a fasciculului de lumind emis de o sursa de radiatie,
I(A) este intensitatea radiatiei fasciculului dupa ce trece printr-un strat cu o grosime L in care
particulele absorbante se afla intr-o concentratie ¢ si o(A) reprezinta sectiunea transversala de
absorbtie a absorberului la lungimea de unda A.

Sursa de
lumina Spectrofotometru
“ 4 l(
lo(A)
¢ L ’ Profil Voight
————— L ———

Figura 2.2: Principiul de functionare al spectroscopiei de absortie in laborator (adaptatd dupa Merlaud,
2013)

2.3  Principiul tehnicii DOAS

Tehnica DOAS introduce un artificiu de calcul cunoscut ca absorbtie ,diferentiala” ce
consta in diferenta dintre doua structuri spectrale de intensitati diferite inregistrate la aceleasi
lungimi de unda (http://home.elka.pw.edu.pl/rgraczyk/DOAS.pdf). Diferenta dintre spectrul de
referinta (spectrul radiatiei incidente) si spectrul masurat la trecerea radiatiei prin atmosfera
reprezinta principiul de baza al spectroscopiei diferentiale de absorbtie optica (Figura. 2.3).

lo(A)

-

Specii de absorber cu profile ‘

verticale diferite ¢(z) si sectiune

transversald o/(A) ‘
2 I(A)

Figura 2.3: Principiul observatiilor spectroscopice in atmosfera libera. Utilizarea radiatiei difuzata in
determinarile DOAS pasive (adaptare dupa Merlaud, 2013).

In Figura 2.4 sunt prezentate sectiunile transversale de absorbtie ale unor poluanti
gazosi ce se gasesc in straturile dense atmosferice (troposfera, stratosfera). Aceste structuri
spectrale sau sectiuni transversale de absorbtie reprezinta ,amprente spectrale” ale acestor
poluanti atmosferici.
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Figura 2.4: Sectiunea transversala de absorbtie a unor compusi chimici din straturile atmosferice
(adaptare dupa Platt si Stutz, 2008)

Prin derivarea empirica a legii Lambert - Beer, se ia in considerare faptul ca
intensitatea luminii la trecerea prin atmosfera scade datoritd unor parametri ce tin de
interactiunea radiatiei cu elementele din atmosfera si a unor factori care reduc intensitatea
radiatiei precum: componentele optice ale instrumentului (lentile, oglinzi deflectoare, fibra
optica) si turbulentele atmosferice (Platt si Stutz, 2008): .

1) = 1) -exp|~L- (Z(e;() - ) + & () + e )| - 4 (2.2)

unde concentratia speciei aborbante este cj si sectiunea transversala de absorbtie a specie
oj(A), extinctia Rayleigh si Mie eR(A) si eM(A)., efectele instrumentale si turbulentele sunt
cuantificate de coeficientul A(A).

Diferentele dintre spectre sunt inregistrate si reprezentate pe linia de absorbtie
spectrala a radiatiei transmise sub forma de structuri spectrale in banda larga si in banda de
lungimi de unda inguste (Platt si Stutz, 2008).

2.4 Aplicatii DOAS

in aplicatile DOAS din laborator mediul absorbant este dens si bine definit
(dimensiunea si incarcarea cu absorberi este cunoscuté). Pe baza tipurilor de surse de radiatii,
aplicatiile DOAS pot fi clasificate Tn active (folosind surse de lumina artificiala) si pasive (folosind
surse naturale).Aplicatiile active ale tehnicii DOAS sunt realizate in atmosfera libera, unde
densitatea de molecule ale absorberilor este foarte scazuta necesita folosirea unor surse
externe foarte puternice. Sursele folosite in astfel de aplicatii DOAS permit efectuarea unor
observatii la distante de zeci de kilometri.

Aplicatile DOAS pasive presupun utilizarea de surse naturale de radiatie
electromagnetica precum Soarele, Luna si stelele putand fi utilizate la distante de pana la 1000
km.
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Notiune denumitd coloana oblica de densitate SCD (Slant Column Densities) este
definitd prin tehnica DOAS ca o cuantificare a numarului de molecule integrat pe traseul
strabatut de radiatia solara pana la detector. Acest termen SCD reprezinta densitatea aparenta
totald a coloanei deoarece contine contributia tuturor straturilor atmosferice pe care radiatia le
parcurge.

Prin utilizarea modelelor de transfer radiativ sau a unor aproximari geometrice ale
traseului radiatiei prin atmosfera este calculat factorul de masa atmosferic sau AMF - Air Mass

Factor. Acest parametru face posibila conversia SCD in coloane verticale de densitate sau VCD
(Vertical Column Densities):

SCD

AMF === (2.3)
VeD
1. LP-DOAS 2. Profile verticale LP-DOAS
DeNectori
Lampi l. I Spectrometru Lampi + Spectrometry
1
3. Tomografic DOAS 4. LP DOAS cu traseu prelungit
]
Deflector Sursa
( 3
( 4
[-] [}
D¥Spectrometre + Surse de lumind Specirometrn
W Deflectoare
5. DOAS cu radiatie solard 6. Aplicatie DOAS cu lumind
directd directi din platforme tip balon
Sursa Spectrometru Sursa Q Balon
7. Aplicatii DOAS mobile satelitare 8. ZSL - DOAS

la ocultatie

Sursa Satelit

Sursa

/’-\ SCIAMACHY I I Spectrometru

10. MAX DOAS aeropurtat

9. MAX-DOAS (AMAX DOAS)
Sursa
[ spectrometra %
11. Imagisticd DOAS 12. Aplicatii DOAS satelitare in geometrie Nadir
<z Lo
Sursa “ Sursa

| l Spectrometru “=_ /—\

13. Aplicatii satelitare SL DOAS in 14. Aplicatii DOAS inverse pentru determinarea

geometrie Limb s traseului luminii prin nori.
sursa
Sursa Satelit C:?
/—-———-—._,\% B Spectrometru

15. Aplicatii ZSL DOAS mobile

Figura 2.5: Clasificarea aplicatiilor DOAS. Aplicatiile DOAS ce utilizeaza: surse artificiale de lumina (1-4),
surse naturale de lumina (4-8) sau surse de radiatie difuzata (8-15). (adaptata dupa Platz si Stuts, 2008)
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Evolutia tehnicii DOAS prezentata in Figura 2.5 face astazi posibila monitorizarea
poluantilor gazosi din straturile inferioare ale atmosferei (PBL, troposfera si stratosfera) utilizand
diferite platforme mobile: autovehicule, baloane, UAV (Unmanned Airborne Vehicle), avioane si
sateliti.

25 Modelul de transfer radiativ utilizat

in cazul aplicatilor DOAS pasive rezultatele sunt greu de interpretat datorita
complexitatii propagarii radiatiei in atmosfera terestra. Utilizarea modelelor de transfer radiativ
(RTM) rezolva problema propagarii radiatiei prin atmosfera prin cuantificarea efectelor
proceselor de absorbtie si imprastiere descrise de traseul urmat de radiatiei in orice directie.

Aceste modele de cuantificare ale traseului radiatiei prin atmosfera introduc conceptul
de factor de masa atmosferic (AMF). Acest parametru este crucial in determinarea densitatilor
coloanelor verticale (VCD) ale absorberilor atmosferici. Modelul utilizat in acesta lucrare este
UVSpec/DISORT (Stamnes et al.,2000), care rezolva ecuatiile traiectoriei radiatiei prin
atmosfera. Parametrii de intrare ai modelului trebuie sa fie in concordanta cu conditiile reale ale
observatiilor DOAS. Rezultatul unei simulari AMF cu acest RTM este prezentat in Figura 2.6.

33 T T T T T T T

Difuzie multipla i

Difuzie unica

NC),‘2 AMF

05 1 | | | | | |
20 0 40 50 60 70 il ] 100

SZA
Figura 2.6: Variatia AMF pentru difuzie multipla si unica simulata prin modelul RTM UVspec/DISORT

2.6 Componenta spectrofotometrului si a sistemului optic extern utilizat

Componenta unui instrument utilizat in aplicatile DOAS cuprinde: un sistem optic
extern de transmitere a radiatiei si un spectrofotometru.

Sistemul optic extern transmite semnalul luminos catre instrument. Acesta este
compus dintr-un deflector, lentile colmatate (pentru banda UV in aplicatile UV - Vis) si fibra
optica (prezentat in Figura 2.7).
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Deflector

Conector SMA
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| | 'Deflector |

radiatie
par‘azilara' Fibra optica

’ Deflector l distanta focala

Figura 2.7: Schema sistemului optic de captare a radiatiei. (Dp si Lp reprezinta diametrul respectiv
lungimea deflectorului, D diametrul lentilei). In partea superioars este prezentat ansamblul optic de
captare a radiatiei pentru aplicatile DOAS (adaptare dupa Merlaud, 2013).

Spectrometrul utilizat in elaborarea cercetarilor din aceasta teza este AvaSpec
ULS2048XL Starline ( prezentat in Figura 2.8). Interiorul spectofotometrului cuprinde o serie de
sisteme optice ce conduc fotonii catre un detector. Acest spectrofotometru a fost utilizat in
aplicatiile ZSL - DOAS statice, aplicatile ZSL - DOAS mobile si in aplicatile MAX — DOAS
efectuate in cadrul experimentelor cuprinse de aceasta teza. Instrumentul prezintad un domeniu
ideal UV/Viz (295 — 550 nm) pentru detectarea NO, dar si a altor poluanti atmosferici.
Avantajele acestui instrument sunt: rezolutie spectrala (0.7 nm - FWHM — Full Width at Half
Maximum determinatd experimental si prezentata in Figura 2.9), costuri mici pentru
consumabile si mentenanta, mobilitate, posibilitatea studierii poluantilor detectati in domeniul
UV/Viz (295 — 550 nm), posibilitatea utilizarii in diferite aplicatii DOAS, teledectia.

Dezavantaje: dependenta de conditile de nebulozitate atmosferica, dependenta de
prezenta unei surse de radiatie constante, limitarea doar la masuratori diurne;

c

Detector:
CcCD

Retea de
difractie
plana

Oglinda de
concentrare

Conector

SMA \

Oglinda de
refractie

Figura 2.8: Sistemul optic intern al unui spectrofotometru de tip Czerny-Turner AvaSpec ULS2048XL
Starline (adaptata dupa https://www.slideshare.net/Themadagen/benno-oderkerk-avantes).
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Figura 2.9: Determinarea experimentala a rezolutiei spectrale (FWHM) cu ajutorul unei lampi HgCd
(stdnga cu albastru) si cu ajutorul unui spectru solar Tnregistrat la zenit (dreapta cu rosu).

2.7  Software -ul utilizat in analiza spectrala

Analiza spectrala a spectrelor determinate in timpul campaniilor de masuratori a fost
realizata cu ajutorul software-ului QDOAS dezvoltat de institutul Belgian Institute for Space
Aeronomy (BIRA-IASN) (Fayt si Van Roozendael, 2001).
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Figura 2.10: Rezultatul primelor trei etape (calibrare, preprocesare, fitare) utilizadnd software-ul QDOAS
pentru determinarea NO, DSCD. Linia rosie reprezinta rezultatul convolutiei sectiunilor transfersale la
rezolutia instrumentului. Linia albastra reprezinta spectrul masurat.
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Rezultatul analizei spectrale este dat de obtinerea coloanelor oblice diferentiale de
densitate (DSCD) pentru gazul poluant studiat. Incertitudinile date de analiza spectrala sunt
dependente de rapotul semnal zgomot si sunt estimate ca fiind cuprinse intre 25 - 30 %.

Valorile DSCD rezultate in urma analizei spectrale prezinta diferenta dintre spectrul de
referintd si cel masurat prin diverse aplicati DOAS. in analiza spectrala sunt utilizati ca
parametri de intrare (prezentati in Tabelul 2.1): spectrul solar de referinta, amprentele spectrale
ale absorberilor. Rezultatul unei analize spectrale este prezentat in Figura 2.10. Algoritmul
software-ului QDOAS este descris de patru etape: calibrarea, preprocesarea, procesarea,
afisarea rezultatelor in fisierul ASCII sub forma de DSCD.

Tabelul 2.1: Sectiuni transversale ale absorberilor (O, ,03, NO,, SO,, H,0) utilizate ca parametri de
convolutie si fitare Tn analiza spectrala utilizand software-ul QDOAS

Molecule Temperatura determinari Refererinte
NO, 298 K (Vandaele et. al, 1998)
O3 293K (Bogumil et. al, 2000)
Oy 293K (Thalman et. al, 2013)
Ring N/A (Chance et. al, 1997)
SO, 294 K (Vandaele et. al, 1998)
H,O 296K (Rothman et. al, 2010)
Domeniul spectral NO, 425-495 nm
Domeniul spectral SO, 305-325 nm
Fitare polinomiala de ordin 5
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CAPITOLUL 3

Cercetari proprii privind nivelul de poluare cu NO in Europa

3.1  Cercetari privind evolutia concentratiilor de NO, in Europa

3.1.1 Date si metode utilizate

Pentru realizarea acestor cercetari s-au utilizat date privind concentratiile de NO; la sol
aflate in baza de date validatda a EEA (Agentia Europeana de Mediu) pentru perioada 2000 -
2012. Concentratiile de NO, utilizate in acest studiu reprezintd media anuala a observatiilor
orare ale statiilor de monitorizare a calitatii aerului din 15 orase europene: Amsterdam, Berlin,
Bucuresti, Budapest, Debrecen, Edinburgh, Galati, Hamburg, London, Milano, Paris, Roma,
Rotterdam, Strasbourg si Viena. Reteaua de monitorizare a calitatii aerului la nivel Europei
prezenta in 2012 un numar de 8400 de statii de monitorizare a poluantilor atmosferici (se
observa in Figura 3.1).

Pentru analiza evolutiei concentratiilor de NO, pentru cele 15 orase s-a utilizat valoarea
medie anuala inregistrata la fiecare statie luand in considerare si tipul statiei: fond (background)
si trafic(traffic). S-a realizat o clasificare a rezultatelor in functie de concentratile de NO,
observate la nivelul fiecarui tip de statie si situatia poluarii cu NO, la nivel de oras. Valorile
obtinute au fost comparate cu valoarea pragului limita reglementat de UE si propus de WHO de
40 pg/m®. De asemenea, a fost realizatd o analizé statisticd de estimare a procentului de
populatie afectat de depasirea pragului limita admis de UE. Acest prag limita a intrat in viguare
la 1 lanuarie 2010 prin Directiva 2008/50/EU.

Media anuala de NO2
® =20
20 - 30
30-40
@ 40 - 50
® >50
() Date lipsa

[ Lipsa retele de
monitorizare

Figura 3.1: Reteaua de monitorizare a NO; la nivelul Europei. Valorile medii ale concentratiilor de NO,
inregistrate pentru anul 2015 (sursa www.eea.europa.eu)
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3.1.2 Rezultate si discutii

Prezentarea evolutiei concentratiei anuale de NO, doar la nivel de oras pentru
perioada 2000 - 2012 poate duce la o interpretare eronata a nivelului de poluare la care este
supusa populatia din cele 15 orase europene. Datele obtinute de la fiecare tip de statie ne pot
indica cu precizie ce zone ale orasului sunt mai poluate in decursul unui an. Un alt aspect
important in determinarea nivelului de poluare il reprezintd numarul inregistrat al depasirilor
pragului limita.

Prin programul Data Quality Objective (DQO) bazele de date sunt filtrate astfel incat
contin valori ale poluantilor monitorizati avand incertitudine de determinare: 50% pentru PMy, Si
PM,.s, 30% pentru O3 si 25% pentru CO, NO,, NO, si SO, (EU, 2008; Castell et al., 2017).

In Figura 3.2 este prezentat rezultatul analizei statistice privind reprezentarea
procentului de locuitori al fiecarui oras ce este pasibil de expunerea la concentratii de NO, ce
depasesc pragul limita stabilit de UE si WHO. Tn cazul celor 15 orase studiate populatia cel mai
mult afectata de depasirea pragului limitd a NO, este cea asociata statiilor de tip trafic.

120

%

Berlin
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Budapesta
Debretin
Edinburgh
Galati
Hamburg
Londra
Milano
Paris
Roma
Rotterdam
Strasbourg
viena

E
[
T
=
[
I
E
<

m Pracentul de populatie alocat statiilor de tip trafic u Procentul de populatie alocat statiilor de tip fond

Figura 3.2: Procentul populatiei afectatd de concentratii ale NO, ce depasesc pragul limita admis de
UE/WHO pentru cele 15 orase (B5. Rosu, A. et al., 2016)
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Figura 3.3: Concentratiile medii anuale de NO, pentru perioada 2000 — 2012 la nivel de: oras (c) statie de monitorizare a calitatii aerului de tip trafic (b) statie de
monitorizare a calitatii aerului de fond (a). Comparatii cu valoare limitd admisa UE (linia rosie) (B5. Rosu, A. et al., 2016)
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Rezultatele analizei mediilor anuale de NO, prezentate in Figura 3.3 arata diferenta
dintre evaluarea la nivelul unui intreg oras si cele observate la nivelul fiecarui tip de statie. In
Figura 3.3 se poate observa diferenta dintre concentratile de NO, observate la statiile de
monitorizare tip fond (valori mai mici) faté de cele tip trafic (valori mai mari), Statiile de tip trafic
find amplasate in general in zone unde traficul rutier este foarte intens si exista un flux ridicat
de tranzit al populatiei.

Valorile concentratiilor medii anuale pentru NO, inregistrate de statiile de monitorizare
de tip fond (Figura 3.3 a) arata depasiri ale valorilor limita pentru orasele: Milano, Roma, Paris
(2000 — 2003, 2009), Londra (2000, 2001, 2003 - 2007, 2010), Roterdam (2000, 2001, 2003,
2009), Amsterdam (2006), Bucuresti (2005, 2007), Edinburgh (2000 - 2002).

Concentratia medie anuala rezultata din observatiile statiilor de tip trafic (Figura 3.3 b)
din cele 15 orase prezinta depasiri ale valorii limitd pentru aproape toate orasele cu exceptia:
Galati, Budapesta (2009), Viena (2000 - 2002, 2004, 2009 - 2012). Aceste valori subliniaza
ideea ca autovehiculele sunt o sursa foarte importanta de NO.,.

Concentratiile anuale de NO, inregistrate la nivel de oras pentru cele 15 locatii
selectate in cadrul acestui studiu, prezentate in Figura 3.3, arata o scadere a emisiilor pentru
perioada 2000 — 2012.

3.1.3 Concluzii

Concluziile studiului efectuat asupra evolutiei concentratiilor anuale de NO, la sol sustin
ideea ca poluarea aerului cu dioxid de azot la nivelul celor 15 orase europene a scazut. Acest
lucru poate fi explicat de masurile aplicate la nivel de oras pentru reducerea emisiilor astfel incat
sa se inregistreze valori Tn concordantd cu pachetul de masuri UE ,Climate and Energy” ce
propune reducerea emisiilor cu 20% pana in anul 2020.

Compararea valorilor concentratiilor anuale de NO, cu cea a pragului limita anual de
40mg/m?® intrat in vigoare in 2010 scot in evidenta diferentele ce apar la prezentarea nivelului de
poluare inregistrat de fiecare tip de statie fata de cel observat la nivel de oras pentru perioada
2000 — 2012. Reprezentarile grafice rezultate Tn urma studiului reiau ideea ca populatia este
afectatd cel mai mult Tn regiunile unde poluarea cu NO, prezinta valori mari (in zona
amplasamentului statiilor de monitorizare a calitatii aerului de tip trafic) si cel mai putin afectata in
regiunile cu poluare mai scazuta (statiile de monitorizare a calitatii aerului de tip fond).

Rezultatele cercetarilor prezentate in acest capitol prezinta nivelul de poluare din
Europa bazat pe calcule statistice si masuratori ce sunt cuprinse de baze de date validate la
nivel european. Scopul acestor studii la reprezentat pregatirea unor campanii de masuratori
DOAS in Europa.
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CAPITOLUL 4

Comparatia intre masuratori DOAS la sol si observatii
satelitare utilizate pentru determinarea NO,

4.1  Stadiul actual al observatiilor satelitare pentru determinarea NO,

Instrumentele satelitare DOAS realizeaza observatii ale compozitiei atmosferei la diferite
rezolutii spatiale, in deplasarea lor pe orbitele helio - sincrone polare (aproximativ 800 kmfata de
suprafata terestrd). Aceste diferente intre rezolutii sunt datorate geometriei prin care se face
scanarea, modului de scanare, caracteristicilor instrumentului (prezentate in Tabelul 4.1).
Instrumentele satelitare capabile de detectare a poluarii cu NO, sunt prezentate in Figura 4.1.
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Figura 4.1: Perioada de functionare preconizata a instrumentelor satelitare utilizate in monitorizarea NO,
in stratosfera si troposfera la nivel global (preluare din van Geffen et al., 2017)

Tabelul 4.1: Caracteristici ale instrumentelor satelitare dedicate monitorizarii NO, si a altor constituenti

minori atmosferici din. troposfera si stratosfera prin observatii in geometrie nadir (adaptare dupa

ESA/NASA)

Rezolutia Acoperire Rezolutie Domeniul
Platforma Instrument Perioada de Spatiala o spectrala Trecere | Unghide
satelitara DOAS functionare nadir glqbala FWHM spectral Ecuator scanare
’ 2 (zile) (nm)
(km?) (nm)

ERS-2 GOME 1995 - 2003 40x320 3 0.17-0.33 240 - 790 10:30 +32°
ENVISAT SCHIAMACHY 2002 - 2012 30x60 6 0.48-1.48 | 240-2405 10:00 +32°/-31°
AURA OoMI 2004 - prezent 24x13 1 045-1 270 - 500 13:45 +114°
METOP - A GOME-2A 2006 - prezent 80x40 1 0.24 - 0.53 240 - 790 9:30 157°
METOP - B GOME-2B 2013 - prezent 80x40 1 0.24-0.53 240 - 790 9:30 +57°

S5P TROPOMI 2017-prezent 7 1 0.25-0.54 270 - 2385 10:00 +114°

Diferentele dintre aceste instrumente satelitare sunt de reguld datorate rezolutiei

spatiale a unui pixel scanat deasupra suprafetei de survol (Municipiul Roterdam prezentat in
Figura 4.2).

Toate instrumentele DOAS spatiale: GOME, SCIAMACHY, GOME-2A, GOME-2B, OMI
realizeaza masuratori perpendicular pe suprafata terestra (geometrie nadir-perpendicular pe
suprafata). Instrumentele SCIAMACHYsi TROPOMI sunt singurele instrumente satelitare ce
poate realiza observatii Tn geometrie limb (tangential pe suprafata terestrad) si la ocultatie
(prezentat in Figura 4.3).
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Figura 4.2: Acoperirea spatiala a pixelilor instrumentelor satelitare DOAS utilizate in monitorizarea NO,.
Comparatie efectuatd deasupra orasului Roterdam, Olanda. (adaptata dupa http://www.tropomi.eu)

LIMB

NADIR W Inaltimea tangentiala —
0-100 kam _——

R ¥
3 km
Proigctia liniei nadir

Directia de scanare

Banda de
scanare

Figura 4.3: Schema observatiilor efectuate de senzorul spatial SCIAMACHYsi TROPOMI (adaptare dupa ESA)

4.2  Observarea evolutiei continutului troposferic de NO; in cinci orase
importante din Europa utilizand instrumente satelitare DOAS

4.2.1 Date si metode utilizate

Cercetarile au avut drept scop evaluarea similitudinii dintre valorile concentratiei de
NO, inregistrate la nivelul solului cu ajutorul statiilor de monitorizare a calitatii aerului prin
tehnica chemiluminiscentei si continutul troposferic observat de instrumentele DOAS satelitare
pentru orasele europene: Atena, Bucuresti, Hamburg, Helsinki, Paris. Datele cuprind medii
anuale pentru perioada 2002 — 2015.

Observatiile satelitare pentru NO, sunt prezentate sub forma de medii anuale ale
VCDyopo (densitate troposferica din coloana verticald), fiind extrase din determinari zilnice ale
instrumentelor spatiale UV-Vis: OMI, SCHIAMACHY, GOME — 2. Pentru usurinta exprimarii, se
va folosi_pe intreg parcursul tezei formularea de coloana verticala troposferica de NO,
(VCDyopo) Pentru a descrie numarul de molecule de NO, dintr-o coloana verticala atmosferica
(troposferica), de la suprfata Pamantului pana la limita superioard a atmosferei (troposferei)
avand sectiunea de 1 cm®.

Statiile de monitorizare a calitatii aerului sunt clasificate in functie de rolul lor si de
locatia in care sunt amplasate in doua categorii: suburbane (S) si urbane (U). O alta directie a
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studiului a constat in evaluarea concentratiilor medii anuale Tnregistrate in raport cu limitele
impuse de Directiva 2008/50/EC care stabileste o valoare limita anuala de 40 ug/m?.

4.2.2 Reazultate si discutii

Prin compararea si observarea variatiei poluarii cu NO, la nivelul solului (statiile in situ
— observatii locale) si in straturile atmosferice (instrumente satelitare - suprafete mari) putem
cuantifica si observa modul in care constituenti minori atmosferici disperseaza. De aemenea,
prin aceste comparatii se poate verifica care este cel mai sensibil instrument satelitar in
determinarea poluarii de la nivelul solului.

920 T T T 110 T T T T T
-8~ Atena U _ o——o - o ey £l —o—Haerurg S
Bucuresti U 100 ' e~ —0—-Paris S
80 F —6—Hamburg U | 1 = EJWHO
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Figura 4.4: Valorile concentratiilor medii anuale de NO, masurate la sol pentru cele 5 orase raportate la
valoarea limitéd admisa de UE si WHO (B3 Rosu et al., 2016).

in Figura 4.4 sunt prezentate valori ale concentratiei NO, inregistrate la sol in zonele
urbane si suburbane ale fiecdrui oras unde se observa depasirea valoarii limitd de 40 ug/m?®
stabilitd de WHO si reglementatd de UE pentru toate orasele excetand: Helsinki U si Hamburg
S. Valorile medii anuale de NO, masurate prezinta o tendinta de crestere in zona urbana a
orasului Hamburg si Paris (U si S)

in acest studiu au fost reprezentate in paralel observatiile satelitare cu masuratorile
efectuate de statiile de monitorizare a calitatii aerului pentru a observa tendinta poluarii aerului
pentru perioada 2002 - 2015 in cele 5 orase europene, dar si pentru a observa daca cele doua
metode de cuantificare a NO, prezinta corelari pentru aceasta perioada

Incertitudinile asociate determinarii densitatii moleculelor de NO, din troposfera prin
observatii satelitare sunt: pentru OMI - 0.75 x10" molec./cm? (Boersma et al., 2007, 2011),
pentru SCHIAMACHY 15 %( Richter et al., 2005), pentru GOME 2 40 - 80% (Valks et al., 2011).
Valorile negative ale coloanelor verticale troposferice de NO, se explica tinadnd cont de faptul ca
se utilizeaza acelasi spectru de referinta pentru extragerea tuturor VCDyp NO,. Aceste valori
negative nu arata lipsa NO, ci indica faptul ca densitatea moleculelor este mai mica decat cea a
spectrului de referinta utilizat de algoritmul DOMINO v2.0 (Boersma, 2007, 2011).
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Figura4.5: Medii anuale ale VCDyp, pentru NO, observate de instrumentele satelitare comparate cu valori
medii anuale ale concentratiilor de NO, inregistrate de cele doua categorii de statii de monitorizare a calitati
aerului: U (urban) si S (rural) pentru cele cinci orase in perioada 2002 — 2015 (B3 Rosu et al., 2016).

in Figura 4.5 se poate remarca ca evolutia coloanei verticale de NO, observata de
senzorii satelitari (OMI, SCIAMACHY si GOME 2) este oarecum, asemanatoare cu cea a
concentratiei de NO, inregistrata de statiile de monitorizare a calitatii aerului (U) (ambele arata
0 usoara tendinta descendenta). Valorile factorului R de corelare dintre masuratorile statiilor de
monitorizare si cele ale instrumentelor satelitare se afla in Tabelul 4.2. Acest lucru arata ca
instrumentul satelitar OMI cu cea mai buna rezolutie spatiala (detalii in Tabelul 4.1) poate fi
utilizat in determinarea cu precizie a poluarii cu NO; la nivelul solului deasupra oraselor mari.
Tabelul 4.2: Valoarea factorului R®> de corelare intre observatile DOAS satelitare si statile de

monitorizare a calitati aerului pentru cele 5 orase europene cifrele ingrosate corespund unor valori
semnificative ale coeficientului de corelatie (p <0.05) (B3 Rosu et al., 2016);

Oras/Instrument DOAS oMl SCIAMACHY GOME_2

HAMBURG_U 0.78 0.18 0.49
HELSINKI_U 0.38 0.31 0.23
PARIS_U 0.69 0.09 0.29
ATHENA_U 0.78 0.50 0.45
BUCURESTI_U 0.74 N/A N/A
HAMBURG_S 0.38 0.30 0.29
PARIS_S 0.38 0.13 0.48
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4.2.3 Concluzii

Acest subcapitol prezinta studiul variatiei continutului de NO, produs de activitatea
antropica din cinci orase din Europa prin intermediul instrumentelor DOAS satelitare in perioada
2002 - 2015. Pentru a avea o imagine clara asupra distributiei spatiale si temporale a poluarii cu
NO, din cele cinci orase s-au analizat complementar cantitatile de NO, inregistrate de
determinarile satelitare si cele inregistrate de statiile de monitorizare a calitatii aerului.

Rezultatele studiului arata ca s-a inregistrat o scadere a evolutiei continutului de NO; in
cele cinci orase din Europa: Atena, Bucuresti, Hamburg, Helsinki, Paris. Studiu efectuat
dovedeste ca instrumentele UV-Vis satelitare oferd informatii privind variatia anuala a poluarii
cu NO, produsa de aglomerarile urbane. S-a evidentiat ca cel mai important instrument satelitar
in inregistrarea fidela a continutului de NO, emis de aglomerarile urbane este OMI iar acest
lucru este sustinut de numarul ridicat de corelari cu determinarile efectuate la sol (R>0.5).

Valorile inregistrate de statile de monitorizarea a calitati aerului din cele 5 orase
prezinta starea poluarii la nivelul solului din interiorul oraselor prin intermediul statiilor urbane si
in zonele periferice prin statiile suburbane. In cazul concentratiilor inregistrate in interiorul
oraselor s-au evidentiat depasirea limitei anuale reglementate de UE in 4 orase cu exceptie in
Helsinki si Bucuresti in anul 2011.

4.3 Observatii ale NO, in zona de Sud-Est a Romaniei utilizdnd tehnica DOAS
mobila in geometrie zenit

4.3.1 Date si metode utilizate

In acest studiu s-a utilizat tehnica DOAS la bordul unui autovehicul pentru
determinarea coloanelor verticale troposferice de NO, in interiorul si exteriorul municpiului
Galati. Rezultatele obtinute sunt sustinute complementar de valori inregistrate de statiile de
monitorizare a calitatii aerului din oras. Un alt obiectiv al studiului consta in realizarea unor harti
de dispersie utilizand modele de interpolare pe baza observatiilor DOAS efectuate in Municipiul
Galati.

Observatii DOAS mobile au fost efectuate in Municipiul Galati (localizat 45°26'22"N,
28°2'4"E) in perioada 2 — 4 Februarie 2017. Pentru perioada campaniei de masuratori nu au
fost disponibile observatii satelitare. Fapt ce a condus la compararea continutului de NO,
detectat de sistemul ZSL — DOAS UGAL cu alte metode de cuantificare a continutului de NO,
(statiile locale de monitorizare a calitati aerului).

in Figura 4.6 este prezentat traseul urmat de sistemul mobil DOAS pentru
determinarea continutului de NO,. Conditiile atmosferice, directia si viteza vantului utilizate n
acest studiu au fost extrase din baza de date a site-ului www.wunderground.com.

Unul din obiectivele observatiilor DOAS mobile a fost intersectarea cu locatiile statiilor
de monitorizare a calitati aerului (GL) in sensul de a realiza o comparatie calitativa cu valorile
concentratiilor de NO, inregistrate de acestea (detalii in Tabelul 4.3).
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Figura 4.6: Traseul urmat sistemul mobil DOAS pentru efectuarea observatiilor in Municipiul Galati in
perioada 2 — 4 Februarie 2017 (linia punctata cu rosu). Locatiile statiilor de monitorizare a calitati aerului
(punctele albastre) (B1 Rosu et al 2016).

Tabelul 4.3: Tipul si locatiile statiilor de monitorizare a calitati aerului din Municipiul Galati (sursa ANMP
Galati, 2017)

Codul Statie Longitudine (E) Latitudine (N) Tip statie
GL_1 28°1'4.26" 45°25'77" Industriala
GL_2 28°3'17" 45°25'53" Suburbana
GL_3 28°2'2.18" 45°28'22" Urbana
GL_4 28°0'23" 45°24'40" Trafic

Combinatul siderurgic ArcelorMittal

Figura 4.7: Configuratia sistemului mobil ZSL - DOAS UGAL(stanga). Platforma mobila sau autovehiculul
(dreapta) (B1 Rosu et al 2016)
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Sistemul mobil ZSL - DOAS UGAL a fost utilizat in determinarea continutului
troposferic de NO,. Acesta cuprinde: platforma mobila sau laborator mobil — autolaboratorul din
dotarea Facultati de Stiinte si Mediu din Galati, instrumentul de determinare a densitatilor de
molecule de NO, - spectrofotometru AvaSpec ULS2048XL (Figura 4.7). Spectrofotometrul este
alimentat si transmite spectrele inregistrate catre un laptop (PC) printr-o interfatd USB 2. Pozitia
geografica a sistemului DOAS este inregistrata simultan cu fiecare determinare DOAS prin
intermediul unui GPS tip mouse model BR-355S4. Ansamblul complet al sistemului mobil
DOAS se poate observa in Figura 4.7

Observatile ZSL - DOAS mobile constau in amplasarea telescopului pe plafonul
autovehiculului, fiind pozitionat in geometrie zenit sau la 90° fata de orizontala (Figura 4.7).

Analiza spectrelor inregistrate a fost realizata utilizand software-ul QDOAS dezvoltat
de institutul BIRA (Fayt si Van Roozendael, 2001; Van Roozendael et al., 2002). Fereastra
spectrala in care se face analiza pentru determinarea cantitatilor de NO, cuprinde domeniul
spectral intre 425 — 500 nm. Rezultatul analizei spectrale il reprezintd coloana diferentiala
oblica de densitate (DSCD) care reprezinta diferenta dintre spectrul masurat si spectrul de
referinta (SCDef):

SCD = DSCD+SCDy (4.1)

Spectrul de referinta a fost inregistrat intr-o zona rurala de langéa orasul Galati avand o
valuare 2.8x10™ molec./cm® si incertitudinea de determinare calculatd de software-ul QDOAS
de + 0.42 x10*® molec./cm?. Media icertitudinilor NO, DSCD inregistrate in cele 3 zile este sub
30%.

Rezultatele determinarilor DOAS realizate in Municipiul Galati au fost ulterior mediate
si utilizate Tn generarea unor harti de predictie a dispersiei. Hartile de predictie au fost elaborate
utilizédnd un software GISprin care s-au aplicat metodele de interpolare: Kriging si IDW (Inverse
Distance Weightes). Pentru metoda de interpolare Kriging au fost aplicate doua subclase de
interpolare KOP (Kriging Ordinary Prediction) si KUC (Kriging Universal Constant) (Wong et al.,
2004)

n aceasta cercetare s-a utilizat o abordare noué prin care s-a aproximat DSCD ca fiind
egal cu VCD prin consideratia ca observatile DOAS mobile au fost efectuate in jurul orei
pranzului iar SCD,¢ a fost inregistrat intr-o zona rurala in care incarcarea cu NO, a atmosferei
este foarte scazuta.

Factorul de masa atmosferica utilizat in convertirea coloanei oblice in VCD a fost
estimat geometric prin relatia:

AMF(geo)=1/sin(a) (4.2)

unde a reprezinta unghiul solar zenital al fiecarei observatii DOAS
AMF(geo) poate fi calculat utilizdnd pozitia geografica si ora la care se realizeaza determinarea
DOAS utilizénd relatia 4.4.

4.3.2 Reazultate si discutii

Rezultatele analizei spectrale sunt prezentate in Figura 4.8 (dreapta) sub forma de NO,
DSCD din care au fost extrase valori ale NO, VCD prin aplicarea unui factor de masa
atmosferic calculat prin relatia 4.4. Aceasta metoda de estimare poate fi aplicata doar in cazul
determinarilor efectuate atunci cand soarele este pozitionat la unghiuri zenitale mici (la orele
pranzului) in conditii de cer senin. Figura 4.8 (dreapta) prezintd doua valori ridicate ale VCD
NO, in intervalul orar 11 - 12 UTC pentru toate cele trei zile de observatii. Aceste valori se

-23 -



UTILIZAREA TEHNICIl SPECTROSCOPIEI OPTICE DE ABSORBTIE DIFERENTIALA IN CUANTIFICAREA
POLUARII ATMOSFERICE CU DIOXID DE AZOT

datoreaza in principal trecerii pe sub pana de emisie a Combinatului Siderurgic ArcelorMittal.
Alte valori ridicate ale NO, VCD se datoreaza intersectarii cu emisii ale traficului rutier local sau
a altor surse din interiorul orasului.
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Figura 4.8: Variatia NO, DSCD si VCD extrase din observatile DOAS (dreapta). Concentratiile de NO, (stanga)
inregistrate intervalul orar 9 — 14 in Municipiul Galati (B1 Rosu et al 2016).

In Figura 4.8 se poate observa comparatia intre valorile concentratiilor de NO,
inregistrate de statile GL si valorile densitatilor de coloana verticala troposferica extrase din
determinarile ZSL - DOAS mobile. Se constata ca atat observatiile DOAS céat si cele ale statiilor
GL inregistreaza valori ridicate de NO; in zona de nord a orasului (statia GL _3).

Prin reprezentarea grafica din Figura 4.9 realizata cu ajutorul unui sofware GIS se pot
remarca valori ridicate ale NO, VCD pe artere rutiere principale ale Municipiului Galati. Pe
centura Galatiului in primele 2 zile, s-au inregistrat valori ale NO, VCD cuprinse intre 10.7 — 5.3
x10"® molecule/cm?. Intervalul in care au fost observate aceste valori coincid cu orele la care
traficul rutier este intens. In schimb in data de 4 Februarie fiind zi de weekend, s-a observat o
scadere brusca a cantitatilor emise pe acelasi traseu in acelasi interval orar. Singura zona care
ramane la fel de poluata este zona in care se afla pana de poluare emisd de Combinatul
Siderurgic ArcelorMittal detectata in toate cele trei zile de sistemul mobil DOAS. De asemenea,
se poate observa pe baza codului de culoare ca statia GL_3 din nordul orasului a inregistrat
valorile cele mai mari ale concentratiei de NO; in intervalul orar in care au fost efectuate
determinarile DOAS mobile.
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Figura 4.9: Harti ale NO, VCD obtinute din observatiile DOAS mobile Th geometrie zenit efectuate Tn perioada
2 — 4 Februarie 2017. Valorile medii ale concentratiei de NO, inregistrate de statiile de monitorizare a calitatii
aerului din Municipiul Galati (GL) in timpul observatilor DOAS (B1 Rosu et al 2016).

Media NO, VCD rezultatéd din acelasi interval orar pentru cele trei zile de observatii
DOAS a fost utilizata in generarea a trei modele de predictie a dispersiei continutului troposferic
de NO,. Aceste harti de predictie a dispersiei cuprind doua metode de interpolare IDW si
Kriging (KOP si KUC) fiind ilustrate in Figura 4.10. Aria totald pe care a fost realizatd predictia
distributiei cuprinde un patrat cu o suprafatd de 225 km?. Modelele de dispersie utilizate
integreaza si mediaza valorile observatiilor DOAS in suprafete rasterizate in care distributia
verticalei troposferei este uniforma pentru dimensiunea unui pixel al harti generate.
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Figura 4.10: Harti de predictie a dispersiei NO, generate pe baza observatiilor DOAS mobile (NO, VCD)
realizate prin metodele de interpolare: a)IDW, b)KOP c)KUC

in Figura 4.10 se remarca ca in toate hartile de predictie sursa majord a emisiilor de
NO, din Municipiul Galati este reprezentatd de Combinatul Siderurgic ArcelorMittal. Valorile
emisiilor generate de trafic prezinta valori ,aplatizate” datoritd medierii observatiilor DOAS dar si
datorita efectelor date de rasterizarea stratului troposferic interpolat prin metode diferite.
Aceasta aplatizare este afisatd diferit de fiecare raster interpolat. in partea de Sud a
Municipiului Galati se observa in toate cele trei modele de predictie valori scazute ale incarcari
troposferei cu NO, lucru observat si in VCD observate direct din observatiile DOAS.

Prin analiza statistica a valorilor VCD masurate si cele prezise de cele trei metode de
interpolare s-a aratat ca cel mai adecvat model de predictie a distributiei coloanelor troposferice
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de NO, din perimetrul analizat este IDW, urmat de modelul KUC si KUP. Valorile inregistrate
pentru ambii factori de corelare sunt prezentate in Tabelul 4.4.

Tabelul 4.4: Coeficienti de corelare intre observatile DOAS mobile si hartile de predictie al dispersiei

Metoda de interpolare | Radicina patratica (R°) | Factor de corelare Pearson (p)
DOAS vs IDW 0.717 0.847
DOAS vs KOP 0.604 0.777
DOAS vs KUC 0.699 0.836

4.3.3 Concluzii

In acest studiu s-au prezentat o serie de observati DOAS mobile efectuate in
Municipiul Galati in acelasi interval orar in perioada 2 — 4 Februarie 2017. Aceste determinari
sunt completate prin compararea cu valorile inregistrate de statile de monitorizare a calitatii
aerului locale si in corelate cu directia vantului. Prin utilizarea coordonatelor GPS si a unui
sistem geografic informatic s-au realizat harti ale distributiei spatiale ale NO, prin interpolare din
observatiile DOAS.

Reprezentarea spatialda conform coordonatelor GPS a valorilor obtinute pentru NO,
VCD din observatile DOAS mobile si a celor masurate de statile GL prezinta Combinatul
Siderurgic ArcelorMittal ca principala sursa de emisii in Municipiul Galati. Alte surse importante
sunt sursele mobile generate de traficul rutier de pe arterele principale. Prin medierea valorilor
NO, VCD detrerminate pentru perioada 2 - 4 Februarie s-au realizat trei harti de predictie a
dispersiei la nivel local a poluarii cu NO, bazatepe doua metode de interpolare: IDW si Kridging.
Toate hartile au indicat ca sursa principala de emisii de NO, in Municipiul Galati este combinatul
siderurgic. Doar cateva surse datorate traficului au fost identificate in interiorul Municipiului.
Evolutia emisiilor de NO, determinata in aceastad campanie arata ca activitatea populatiei din
oras are un impact semnificativ asupra modului in care este detectata poluarea aerului cu NO..
Acest lucru este dovedit de efectul fenomenului de ,sfarsit de saptamana®. Prin analiza
statistica a rezultatelor obtinute in urma interpolarilor observatiilor DOAS s-a stabilit ca harta de
predictie a dispersiei descrisa de modelul IDW este cea mai adecvata in prezentarea unor
distributii de predictie a emisiilor de NO,.

4.4  Determinari ale densitatilor troposferice de NO; utilizand tehnica DOAS la
bordul unui autovehicul in Europa de Est

441 Metodologie

in aceastd sectiune sunt prezentate rezultate ale masuratorilor ZSL - DOAS mobile
efectuate Tn estul Europei realizate cu ajutorul sistemului ZSL-DOAS UGAL. Observatile DOAS
mobile au fost efectuate in perioada 2015 — 2016 in Romania, Bulgaria, Moldova si Grecia.
Traseul total al determinarilor ZSL - DOAS acopera aproximativ 1400 km si este prezentat in
Figura 4.11 si Tabelul 4.5. Pentru observatiile efectuate inEuropa de Est s-a utilizat un sistem
ZSL-DOAS identic cu cel utilizat in cazul observatiilor efectuate in Municipiul Galati.

Spectrele inregistrate au fost supuse analizei spectrale utilizdnd versiunea 3.2 a
software-ul QDOAS (Danckaert et al., 2017).
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Tabelul 4.5: Detalierea traselor din 2015 — 2016 al sistemului mobil ZSL - DOAS UGAL (L2 Constantin
et al., 2017)

Tara Data Traseul observatiilor DOAS Distanta parcursa
Bulgaria 19 Mai 2016 Graichar - Varna 100 km
Grecia 22 Martie 2016 Agia triada - Alexandropolis 330 km
24 lunie 2015 Craiova - Rovinari 90 km
Romania 1 Mai 2016 Sebes - Slobozia 470 km
19 Mai 2016 Galati — Vama Veche 300 km
Moldova 5 Septembrie 2015 Sarata galbena - Cricova 70 km
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Figura 4.11: Traseul observatiilor DOAS efectuate la bordul unui autovehicul in Sud — Estul Europei (L2
Constantin et al., 2017)

Tho.ulo

Pentru extragerea continutului troposferic de NO, s-a utilizat un algoritm complex ce
poate fi reprezentat prin urmatoarea relatie:

(DSCD+SCDref)

VeD =
tropo AMF 17000

- VCDstratOOMI (4-3)

unde VCDyqp — continutul troposferic de NO, extras din observatiile sistemului ZSL DOAS
UGAL, DSCD - continutul de NO; rezultat din analiza spectrala a spectrelor inregistrate de
sitemul ZSL — DOAS UGAL, SCD,s — spectrul de referinta al carui continut de NO, este
determinat cu precizie prin observatii ZSL - DOAS complementare la rasarit si prin aplicarea
metoda Langley- plot pentru diferite intervale de SZA, AMFqp, — factorul masic atmosferic
rezultat din simularii sucesive cu ajutorul RTM-ului UvSpecDisort, VCDgyao — continutul
stratosferic extras din observatiile instrumentului satelitar OMI.

Algoritmului de estimare a coloanei verticale troposferice de NO; din observatiile ZSL -
DOAS prezinta o complexitate ridicata datorita multiplelor etape necesare in determinarea
parametrilor utilizati. Fiecare etapa de determinare a parametrilor este susceptibila la
introducerea unui buget de erori in determinarea finala a coloanelor troposferice verticale de
NO..

2 2 2 2

°DScD 7scD 9SCDgstrat 9SCD;

GVCDtropo — ( + ref + strato + 2ropo % UAMFtropo (44)
AMFtropo AMFtropo AMFtropo AMFtropo
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Incertitudinea de determinare a VCDyo,, NO, introdusa de relatia 4.4 este cuprinsa
intre 20 - 25%.

4.4.2 Compararea observatiilor ZSL - DOAS mobile cu observatii satelitare ale
senzorului OMI in estul Europei

Valorile eronate datorate obstructionarii campului vizual (FOV — Field Of View) al
sistemului ZSL-UGALDOAS au fost eliminate cu ajutorul rezultatelor analizei spectrale pentru
RMS si O,. Aceste rezultate ale analizei spectrale pentru DSCD O, si RMS sunt utilizate in
filtrarea anomaliilor din spectrele DSCD NO, (valori foarte mici sau extrem de mari). Avand in
vedere ca variatia diurna a coloanelor de densitate DSCD O, si RMS este foarte mica se poate
realiza o verificare a valorilor de NO, inregistrate indentificAnd anomaliile spectrale. Astfel
valorile eronate ale densitatilor de molecule de NO, date de obstructionare a FOV pot fi filtrate
cu usurinta.

in Figura 4.12 putem observa variatile NO, extrase din spectrele inregistrate in luna
lunie 2015 in apropierea termocentralelor din Craiova, Isalnita, Turceni si Rovinari. Pentru
traseul efectuat pe teritoriul Roméaniei, cea mai ridicata valoare a coloanei troposferice VCD
NO, de 1 x10Y molec./cm? a fost inregistrata de sistemul mobil ZSL - DOAS UGAL in
apropierea termocetralei de la Turceni, valoare care este de 10 ori mai mare decat media
observatiilor DOAS efectuate in aceeasi zi fiind comparabila cu zone extrem de poluate precum
zona orasului Beijing, China (Hendrick et al., 2014).
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Figura 4.12: Variatia diurnd a DSCD si VCDyep, NO, determinate prin observatii ZSL - DOAS mobile in
Valea Jiului, Roméania pe data de 24 lunie 2015 (L2 Constantin et al., 2017).

in regiunea Romaniei observatiile satelitare ale instrumentului OMI au inregistrat valori
ale VCD NO, cuprinse intre 2.65 — 3.01 x10" molec./cm?, eroarea de determinare fiind estimata
cu ajutorul modelului DOMINO v2.0 si fiind cuprinsa intre 0.95 — 1.24 x10™ molec./cm?,

in Figura 4.13 este prezentatd comparatia in coduri de culoare dintre observatiile
satelitare si determinarile cu sistemului ZSL - DOAS UGAL efectuate pe trasee realizate in
Roméania, Bulgaria, Grecia si Moldova ce intersecteaza orase importatnte din Europa de Est.
Cele mai interesante rezultate au fost obtinute prin observatile ZSL - DOAS efectuate pe data
de 1 Mai 2016 in zona limitrofa a Municipiului Bucuresti pe drumul national DNCB/Soseau
Odaii, unde s-a inregistrat o valoarea maxima a coloanei verticale de densitate troposferica de
8(x1.05) x10™ molec./cm®. Valorile si erorile de determinare a VCD NO, observate de
instrumentul satelitar OMI in aceasta zi au fost extrase din pixeli ce acopera intreaga suprafata
a Bucurestiului si prezinta o valoare de 5.9(x2.87) x10™ molec./cm®.
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Figura 4.13: Compararea VCD NO, observat in estul Europei de sistemul mobil ZSL - DOAS fata de cel
observat de senzorul satelitar OMI deasupra traseelor efectuate in: a) Grecia b) Moldova c) Bulgaria d)
Romania (L2 Constantin et al., 2017)

in Figura 4.13 este ilustrata distributia spatiala a coloanelor de densitate troposferica
pentru NO, extrase din observatiile sistemului DOAS mobil si cele ale senzorului OMI.
Continutul troposferic de NO, detectat in apropierea principalelor orase intalnite pe traseul
observatiilor atat de sistemul ZSL - DOAS UGAL cét si de instrumentul OMI sunt prezentate in
Tabelul 4.6.

Observatiile DOAS mobile inregistrate in interiorul pixelilor hartilor de distributiei
spatiala observate de senzorul satelitar OMI au fost mediate in functie de coordonatele colturilor
pixelilor. Pentru aglomerari urbane importante e.g. Bucuresti si Salonic existd o concordanta
buna intre observatiile efectuate din spatiu de OMI si observatiile ZSL - DOAS de la sol. Valori
ridicate ale NO, VCDyqpo pot fi observate in zonele din apropierea oraselor indicand faptul ca
aglomerarile urbane au un impact major in bugetul emisiilor troposferice de NO,.

Media observatiilor NO, VCDyp, la sol aratéd ca senzorul OMI subestimeaza NO, din
coloanele troposferice. O prima explicatie este datd de faptul ca rezolutia spatiala a
instrumentului satelitar OMI este mare (13x24 km?®) in comparatie cu cea a sistemului mobil
(116 m?®) astfel incat un pixel al instrumentului satelitar reprezintd o medie intre valorile mari din
apropierea sursei de NO, si cele mult mai mici din vecinatatea acesteia

-30-



UTILIZAREA TEHNICIl SPECTROSCOPIEI OPTICE DE ABSORBTIE DIFERENTIALA IN CUANTIFICAREA
POLUARII ATMOSFERICE CU DIOXID DE AZOT

Tabelul 4.6: Continutul de NO, extras din observatile ZSL - DOAS mobile si observatii ale

instrumentului satelitar OMI (L2 Constantin et al., 2017)

Medi Interval de Valoare pixel
a NO, VCD timp Ora
Oras Data tropo observatii NO: 01':—,/” survolare
(x10"° molec./ | ZSL - DOAS (x10 2 OMI (UTC)
sz) UGAL (UTC) molec./cm?)

Arad (RO)* 01.05.2016 2.12(+0.42) 8.30-8.58 n/a n/a
Braila (RO) 19.05.2016 12.6(+0.26) 7.60-8.05 1.62(+0.95) 11.61
Bucuresti (RO) 01.05.2016 4.11(x0.61) 15.81-16.53 5.94(+2.87) 10.26
Constanta (RO) 19.05.2016 6.02(x1.21) 10.28-10.41 1.21(+0.88) 11.61
Craiova (RO) 24.06.2015 23.4(+4.4) 7.91-8.23 2.95(0.95) 11.01

Galati (RO) 19.05.2016 10.3(x2.74) 6.88-7.51 0.86(%0.75)

Isalnita (RO) 24.06.2015 10.9(£3.45) 8.39-9.51 2.95(+0.95) 11.01

Pitesti (RO) * 01.05.2016 2.09(+0.49) 14.8-14.97 n/a n/a
Rovinari (RO) 24.06.2015 15.4(+3.56). 12.72-13.55 3.0(x1.24) 11.01

Sebes (RO) * 01.05.2016 3.11(x0.77) 11.41-11.81 n/a n/a

Sibiu (RO) * 01.05.2016 1.69(+0.34) 12.37-12.48 n/a n/a
Turceni (RO) 24.06.2015 15.4(x2.77) 10.50-12.01 2.65(+0.95) 11.05
Chisinau (MD) 05.09.2015 3.43(+0.68) 13.84-14.06 1.56(+0.64) 10.99
Albena (BG) 19.05.2016 3.30(+0.59) 13.84-13.91 0.05(0.95) 11.61
Varna (BG) 19.05.2016 5.82(+0.47) 15.81-16.53 2.14(+1.58) 11.61
Alexandroupoli (GR)* 22.03.2016 0.92(+0.24) 16.29-16.42 n/a 11.01
Kavala (GR) * 22.03.2016 0.78(x0.13) 14.67-14.81 n/a 11.01
Komotini (GR) * 22.03.2016 1.23(x0.19) 15.55-15.79 n/a 11.01
Thessaloniki (GR) 22.03.2016 5.44(+0.84) 13.21-13.45 5.66(+1.56) 11.01

4.4.3 Concluzii

In aceastd subcapitol fost prezentat un studiu amplu asupra distributiei spatiale si
temporale a continutului de NO, din troposfera observat cu un sistem DOAS amplasat la bordul
unui automobil in estul Europei. Determinarea continutului troposferic de NO, necesita
observatii complementare ZSL - DOAS stationare la rasarit si simulari multiple ale factorului
masic AMF. Prin analiza s-a determinat statistic importanta acestor parametri utilizati in
calcularea erorilor de determinare a VCD NO, din troposfera. Calculul statistic a demonstrat ca
erorile de determinare sunt cuprinse intre 20 - 25 % si sunt datorate in mare masura analizei
spectrale, aceasta fiind determinata de softul QDOAS.

Continutul de NO; din coloanele troposferice a fost determinat din observatii efectuate
la sol cu ajutorul sistemului ZSL - DOAS UGAL si comparate complementar cu observatiile
satelitare ale instrumentului satelitar UV-Vis OMI. S-a constata ca o buna corelare intre
observatile DOAS din spatiu si cele efectuate la sol in special pentru aglomerarile urbane de
mari dimensiuni (Bucuresti si Thessalonik). S-a observat ca pentru surse punctiforme, in conditii
de stabilitate atmosferica, instrumentul satelitar OMI subapreciaza cantitatea troposferica de
NO, spre deosebire de sursele extinse spatial (orase) unde cantitatea determinatd este
apropiata ca cea inregistrata de la sol (observatile ZSL —DOAS).

Se poate ajunge la concluzia ca atat sistemul ZSL - DOAS UGAL, cét si senzorul OMI
sunt instrumente de sensibile in determinarea incarcarii troposferice cu NO, din zone in care
sunt prezente surse antropice (platforme industriale si orase mari).
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4.5 Observatii ZSL - DOAS efectuate la bordul unui autovehicul pentru
determinarea NO, VCD troposferice in Europa

In acest subcapitol vor fi prezentate rezultatele celor mai lungi trasee de observatii
mobile DOAS efectuate in Europa pentru determinarea dioxidului de azot troposferic (articol
aflat in pregatire). Masuratorile s-au desfasurat in perioada 13 Septembrie — 2 Octombrie 2016
in: Romania, Ungaria, Austria, Germania, Olanda, Belgia, Luxemburg, Franta, Spania,
Portugalia, Italia, Slovenia. Aceste masuratori au fost efectuate in timpul campaniei DEDICAT
fiind rezultatul indepliniri unui obiectiv al proiectului PN1. Traseul total parcurs cuprinde
aproximativ 11000 de km din care 5600 km sunt observatii ZSL - DOAS. Detalii despre traseele
observatiilor ZSL - DOAS si perioada in care au fost efectuate pot fi consultate in Tabelul 4.7.
Toate observatile au fost realizate in conditii de cer senin sau cu o acoperire a noroasa
cuprinsa intre 10 — 20%.

Tabelul 4.7: Trasee parcurse de ZSL - DOAS UGAL in estul Europei

Distanta

Tara Data Traseu masurata
(km)
Ungaria- Austria 13.09.2016 Zseged — Budapesta — Bratislava - Viena 580
Germania -Olanda 14.06.2016 Mainz - Koln - Ninjmegen — Utrech-Lopik 500
Olanda -Belgia-Luxemburg | 25.09.2016 | Utrech-Amsterdam — Antwerp — Bruxeles - Luxemburg 620
Franta 26.09.2016 Dijon-Paris — Orleans - Limoges 680
Franta- Spania 27.09.2016 Toulouse - Zaragoza 480
Spania 28.09.2017 Madrid - Salamanca 500
Spania -Portugalia 29.09.2017 Vitoria - Gasteiz — Valadolid - Porto 650
Franta 30.09.2018 Toulouse - Marseille - Monaco 580
Italia-Slovenia 01.10.2016 Milano — Venetia — Trieste - Zagreb 550
Romania 02.10.2016 Arad - Sebes — Deva - Pitesti 470

Toate spectrele au fost inregistrate cu un sistem ZSL — DOAS asemanator cu cel
folosit Tn observatiile efectuate in Municipiul Galati si in estul Europei. In timpul campaniei de
masuratori sistemul ZSL - DOAS UGAL a inregistrat un numar de 18000 de spectre ce au fost
analizate prin intermediul software-ului QDOAS.

Spectrele Tnregistrate au fost analizate prin intermediul software-ului QDOAS find
exprimate in DSCD NO, si reprezentate prin intermediul unui sotware GIS in Figura 4.16 sub
forma de trasee ale observatiilor ZSL — DOAS UGAL.

Figura 4.14 ilustreaza valori ridicate ale DSCD NO, inregistrate in zonele din
apropierea aglomerarilor urbane mari. Cele mai ridicate valori ale NO, in coloanele aparente au
fost inregistrate pe centura Parisului pe data de 26 septembrie 2016, valori cuprinse intre 8.36 —
6.8 x 10'® molec./cm?. Cele mai mici valori valori cuprinse intre 3.5 — 0.13 x 10" molec. /cm?s-
au Tnregistrat in apropierea granitei dintre Franta si Luxemburg, la granita dintre Spania si
Franta (zona montana), in estul a Portugaliei, in vestul Spaniei si in vestul Romaniei. Valorile
mici ale DSCD NO, au fost detectate de sistemul ZSL - DOAS UGAL in zonele montane sau in
zonele unde pot actiona brize oceanice sau maritime (Peninsula Iberica, coastele riverane
marilor Tireniana si Adriatica). Zonele urbane au fost in general caracterizate de valori ridicate
ale DSCD NO, cuprinse intre 4.93 — 8.36 x 10'® molec. NO,/cm?.

Valorile inregistrate ale DSCD NO, pentru intreaga campanie de observatii ZSL -
DOAS au fost convertite in VCDyopo cu ajutorul algoritmului folosit in cazul observatiilor
efectuate in estul Europei.
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Figura 4.14: Harta distributiei DSCD NO, observata de sistemul ZSL - DOAS UGAL in timpul campaniei
DEDICAT

4.5.1 Comparatii cu observatii ale instrumetului satelitar OMI

Rezultatele exprimate sub forma de NO, VCDyp, derivate din observatiile ZSL - DOAS
mobile au fost comparate cu determinari ale celui mai avansat instrument satelitar, OMI.
Determinarile satelitare au fost descarcate de pe portalul OpenDap/NASA sub forma de rastere
globale georeferentiate (fisiere tip netcdf sau .n4). Cantitatea troposferica de NO, extrasa din
observatiile senzorului OMI a fost convertitd prin recombinarea pixelilor la o rezolutie de 25 x 25
km?. Observatiile satelitare DOAS In geometrie nadir pentru un set de coordonate geografice
date se realizeaza o datd pe zi, la aproximativ aceeasi ora. Pe de altd parte observatiile
sistemului ZSL - DOAS UGAL au fost efectuate continuu.

Figura 4.15 ilustreaza variatiile diurne ale densitatii de molecule NO, din coloanele
verticale de troposfera extrase din cele 10 zile de observatii ZSL - DOAS. Valori ridicate ale
VCD NO; s-au inregistrat in intervalul orar 10:30 — 15:30 UTC la trecerea sistemului mobil pe
langa surse fixe reprezentate in general de aglomerari urbane de dimensiuni considerabile.

Valori ridicate ale NO, DSCD si VCDyqp0, inregistrate la un interval orar apropiat de
apusul soarelui (15 -18 UTC), sunt datorate cuantificarii unui numar mare de molecule de NO,
pe traseul radiatiei solare. in acest interval orar traseul parcurs de radiatia solara creste odata
cu coborarea pozitiei soarelui pe bolta cereasca (SZA).

in intervalul orar 12 - 13 UTC s-a identificat o suprapunere a valorilor NO, inregistrate
de DSCD si VCD. Acest lucru demonstreaza ca factorul AMF folosit in determinarea NO, VCD
prezinta valori apropiate cu cele reale, in care raportul coloanei oblice diferentiale (SCD) fata de
cea verticala (VCD) la SZA 0° este =1.
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Figura 4.15: Variatiile DSCD si VCDyqpo extrase din observatiile ZSL - DOAS efectuate in Europa pentru
perioada 13 Septembrie — 2 Octombrie.

Valori ridicate ale NO, VCD sunt intalnite in apropierea unor surse fixe sau a surselor
localizate pe teritoriul oraselor. Detectarea valorilor ridicate de NO, de sistemul ZSL - DOAS
UGAL in apropierea sau la o distanta considerabila de orase se datoreaza in principal dispersiei
cauzate de vant. De asemenea, aceste valori pot fi si rezultate ale aglomerarii ale traficului
rutier pe traseele pe care au fost efectuate determinarile ZSL - DOAS mobile.Cea mai ridicata
valoare a NO, de 6.23(x0.05) x 10*molec./cm? s-a inregistrat pe data de 26 septembrie la ora
13:06 UTC in zona de nord est a centurii orasului Paris. Valori relativ ridicate ale NO, au fost
inregistrate pe traseul parcurs in data de 14 septembrie in vestul Europei pe tronsonul Mainz-
Utrecht avand o medie de 1.87(+0.04) x 10**molec./cm?. S-a remarcat ca valorile NO, VCD
troposferice medii ale observatiilor efectuate in zone montane (traseul Toulouse- Zaragoza —
2.53+0.04 x 10"molec./cm® NO,) si in estul Europei (traseul Arad-Pitesti - 2.84+0.02 x
10”molec./cm? NO.), prezinta valori 6 ori mai mici decat cele inregistrate pe trasele efectuate in
vestul Europei.

Pentru compararea cantitatii troposferice de NO, determinate de sistemul ZSL - DOAS
UGAL cu cele inregistrate de senzorul spatial OMI s-au selectat doar pixelii cu centrul lor aflat la
o distanta intre 10 - 15 km fata de traseul observatiilor DOAS mobile la sol. Pentru a diminua
diferentele dintre continutul troposferic de NO, inregistrat de senzorul OMI fata de cel detectat
de observatiile ZSL - DOAS s-a realizat medierea valorilor VCDyopo pentru fiecare pixel in parte,
ce prezinta suprapunerea determinarilor celor doua sisteme DOAS. Valorile maxime, minime Si
medii inregistrate de instrumentul satelitar OMI si de sistemul ZSL DOAS sunt prezentate in
Tabelul 4.8.

Traseele efectuate pe 13 respectiv 14 septembrie 2016 nu prezinta suprapuneri cu
scanarile efectuate de instrumentul satelitar OMI.
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Tabelul 4.8: Comparatii ale continutului troposferic de NO, detectat de instrumentul satelitar OMI si
sistemul ZSL — DOAS UGAL pe perioada campaniei DEDICAT DOAS

Instrument/VCD NO, NO, NO, Distanta
(x10"°molec./cm?) VCDmin VCDmax VCDmedie Data comparata (km)
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.05 (£0.01) 3.7 (x0.52) 0.86 (x0.08) | 26.09.2016 152
Instrument satelitar OMI 1.87 (x0.85) 3.5 (¢1.28) 1.92 (£0.95) | 26.09.2017 152
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 2.31(x0.29) | 2.55(#0.42) | 2.48(x£0.47) | 29.09.2017 57
Instrument satelitar OMI 255 (£1.03) | 2.89(x0.89) | 2.62(£1.08) | 29.09.2018 57
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.07 (#0.02) | 4.82(x0.78) | 3.26 (+0.48) | 28.09.2016 500
Instrument satelitar OMI 1.52 (£0.89) | 4.27 (£1.52) | 2.96 (£1.31) | 28.09.2017 500
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.02 (+0.008) | 4.62 (x0.59) | 3.68 (+0.18) | 01.10.2016 550
Instrument satelitar OMI 0.93 (x0.44) 3.1 (x1.27) | 2.57 (¥1.30) | 01.10.2016 550
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.07 (#0.01) | 4.82(x0.75) | 1.78 (#0.44) | 25.09.2016 620
Instrument satelitar OMI 1.47 (x0.58) | 3.14 (x1.14) 2.6 (¥1.04) | 25.09.2016 620
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.08 (#0.02) | 3.16(x0.58) | 0.92 (+0.35) | 30.09.2016 210
Instrument satelitar OMI 1.57 (x0.88) | 2.25(+1.35) | 1.36(x0.55) | 30.09.2016 210
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.08 (#0.03) | 3.98 (¥0.42) | 0.85(#0.63) | 27.09.2016 480
Instrument satelitar OMI 0.37 (x0.18) | 1.57 (#0.87) | 0.56 (£1.20) | 27.09.2016 480
Sistem ZSL — DOAS UGAL | 0.01 (x0.008) | 4.22(¥0.97) | 1.37 (0.47) | 02.10.2016 470
Instrument satelitar OMI 1.06 (x0.68) | 2.34(x1.25) | 1.18(+0.85) | 02.10.2016 470

In cazul observatiilor ZSL - DOAS efectuate pe data de 26 septembrie se pot observa
in Figura 4.16 similaritdti cu determinarile instrumentului OMI. Sistemul DOAS UGAL a
inregistrat o valoare medie a VCDyop NO, de 8.64(+0.43)x10" molec./cm?® valoarea medie a
pixelilor inregistrati de instrumentului OMI fiind de 1.92(x0.95)x10" molec./cm?® Valorile
comparate corespund doar suprapunerii temporale a observatiilor celor 2 instrumente efectuate

in jurul orei 11 UTC.
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Figura 4.16: Comparatii intre VCDyp, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 26 septembrie 2016

Valorile NO, VCD troposferice extrase din observatiile sistemului ZSL - DOAS
deasupra orasului Porto (29 Septembrie) (Figura 4.17) prezintd o medie de 2.48(+0.47) x10'®
molec./cm®. Valoarea medie de dioxid de azot de 2.62(+1.08) x10* molec./cm® a fost
determinata din pixelii instrumentului OMI inregistrati de-a lungul traseului observatiilor DOAS la
sol. Valori ridicate ale poluarii cu dioxid de azot au fost inregistrate de sistemul ZSLDOAS in
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apropierea aglomerarilor urbane de dimensiuni semnificative precum Porto si Valladolid.
Suprapunerea observatiilor satelitare cu cele mobile de la sol fiind inregistrata doar in regiunea
orasului Porto.
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Figura 4.17: Comparatii intre VCDyp, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 29 septembrie 2016.

sore 10
Amsterdar yymerd .
e 'T‘ , 27 Septembrie 2016
g > 2N e )
_ » J ; Toulouse
(r ” | : ‘
£ Haga & 25 Septembrie |’ L »
8 G ‘ o ] _‘7,1
~ X 1\@\\.
s Saint Girons;”
: = —g‘n z
‘ 2 A0 g
A b c/r <
‘ r;o o NO_2 VCDtropo OMIvsUGAL
£ N x10416 molec./cmA2
@e Valueeo
NO_2 VCDtropo OMIvsUGAL Paraue ) 3.98
> X10716 molec./cm”2 Maiodecs 3.38
ﬁ’ Value .’ 2.78
L « I 452 a 2.17
S-Anvers R el
o I Rl N 3 s
\ 314 sn ‘ 0.96
‘ 2.58 A 0.36 4
2.03 ) Ozw
1.47 J
a i 092 . 0.08
s # -0,35 0.01
x = 0.20 >
=7 . 0.07
Bruxelles , g z
; an - 2 [ —— T T 2
: £"°mefefs ¥ o 125 25 50 7500 % 100 <
0—426. 25 50 75 0@ St et o Bt L BY.SA Astessicie oenSirostaD fand)
o RO°E

Figura 4.18: Comparatii intre VCDyp, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 25 si 27 septembrie 2016.

Continutul troposferic de NO, detectat de sistemul mobil UGAL pe data de 25
septembrie (Figura 4.18 stanga) nu prezinta valori similare cu cele ale instrumentului OMI in
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prima portiune a traseului. Aceste observatii au fost efectuate in jurul orei 9 UTC. Ora la care
observatiile satelitare au fost efectuate in acesta regiune coincid cu intervalul 11-12 UTC.
Compararea mediei VCDyqpo NO; inregistrate de OMI fata de cele inregistrate de masuratorile
mobile DOAS prezinta valori similare.. Pe acest traseu valoarea VCDyqp, NO, detectata de pixel
instrumentului OMI este de 2.6 (£1.04)x10" molec./cm?. Continutul troposferic de dioxid de azot
detectat de sistemul ZSL - DOAS arati o valoare medie de 1.78+0.18 x10*® molec./cm?. Valorile
mari VCDyopo NO; inregistrate de ambele sisteme DOAS sunt intélnite in zona din sud - vestul
Municipiului Amsterdam.

Valori mici ale VCDyopo NO, au fost detectate pe traseul efectuat in ziua de 27
septembrie (Figura 4.18 dreapta). Media observatiilor ZSL - DOAS fiind egala cu 8.53(+0.63)
x10" molec./cm? NO,. Valorile determinate din pixeli senzorului OMI pentru acelasi traseu
prezintd o medie de 5.59( +1.20) x10"®> molec./cm?. Valorile medii reduse inregistrate de ambele
sisteme DOAS sunt datorate parcurgerii unui traseu parcurs in apropierea unor rezervatii
naturale montane localizate la granita dintre Franta si Spania. In cazul observatiilor ZSL - DOAS
se pot observa valori ridicate in apropierea orasului Toulouse si sporadic de-a lungul traseului,
fiind cauzate de surse locale de dimensiuni reduse (aglomerarl ale traficului rutier).
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Figura 4.19: Comparatii intre VCDyp, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
30 septembrie 2016.

in Figura 4.19 se pot observa valori ridicate ale VCDyqp, NO, pentru ambele sisteme
DOAS in apropierea orasului Toulouse, la 100 km de acesta si in apropierea orasului Avignon.
Directia medie a vantului in acest interval a fost predominanta din Sud-Vest. De remarcat faptul
ca observatiile din spatiu inregistreaza o deplasare a valorilor ridicate de NO, spre aceasta
directie, pana de poluare cu NO; fiind Tnregistratd de sistemul UGAL DOAS in aceeasi zona.
Valoarea medie a NO,VCDyqp, detectata de senzorul OMI pe traseului Toulouse — Monaco este
de 1.36(0.55) x10'® molec./cm?. Observatiile ZSL - DOAS ce prezintd suprapuneri osbervatiile
instrumentului satelitar OMI sunt apreciate la o valoare medie de 0.92(+0.35) x10'® molec./cm?
NO..

Pentru traseul efectuat pe data de 28 septembrie (Figura 4.20) pe teritoriul Spaniei,
sistemul ZSL - DOAS UGAL a inregistrat o valoare medie a dioxidului de azot troposferic de
3.26 (+0.39) x10"® molec./cm?. Valorile ridicate cuprinse intre 4.82 - 3.60 x10® molec./cm? s-au
inregistrat in zona limitrofa a Madridului in intervalul 11-13 UTC. Pe teritoriul metropolei s-a
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inregistrat o buna corelare a observatiilor instrumentului OMI cu cele ale sistemului DOAS
mobil. Cantitatea medie de NO, extrasa din pixelii observatiilor spatiale, pe traseul parcurs in
Spania, este de de 2.96(+1.31)x10"® molec./cm?.
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Figura 4.20: Comparatii intre VCD,,, NO2 observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 28 septembrie 2016.
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Figura 4.21: Comparatii intre VCDyp, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 1 octombrie 2016.

Masuratorile efectuate in ziua de 1 octombrie (Figura 4.21) au avut ca scop evaluarea
continutului din troposfera in regiunea vaii PO (ltalia), regiune recunoscuta pentru concentratiile
ridicate de NO, (Boersma et al., 2011). Acest traseu cuprinde o serie de observatii ZSL - DOAS
pe tronsonul Milano - Trieste unde s-a inregistrat o corelare buna cu observatiile instrumentului
satelitar OMI in intervalul orar 11 - 13 UTC. In regiunea vaii PO sistemul DOAS mobil a
inregistrat cantitati ridicate de NO, media fiind aproximata la valoarea de 3.68(x0.37) x10™
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molec./cm?. Pentru acelasi traseu incarcarea medie cu NO, a troposferei derivata din pixelii

senzorului OMI arata o valoare de 2.57(+1.3) x10'® molec./cm?.
23°0'0"E 24°0'0"E

2 Octombrie 2016
z z
° Dava 3
g MVl (@ g
< ( { C (o g = e
e T, ebes™ . Sibiu
[
NO_2 VCDtropo OMIvsUGAL (e %
%1016 molec./cmA2 R
Value N
4.22 A
= 3.70 (2
e 317 N
2.64 Y
211
1.58)/ ZA E
1.06
0.53 > ’
z| |moe Ramnicu |z
£ .
;g__ p 0.01 - ;g
$ — Kilometers Valcea |-
015 30 60 90 120 post ot o) ors 6 A

23°0'0"E 24°0'0"E

Figura 4.22: Comparatii intre VCDy,p, NO, observate de sistemul ZSL - DOAS si senzorul OMI pe data
de 2 octombrie 2016.

Media densitatii troposferice de molecule de NO; inregistrata de instrumentului satelitar
OMI pentru traseul efectuat in 2 octombrie (Figura 4.22) este de 1.18(+0.85) x10*° molec./cm?.
Aceasta cantitate troposferica de NO, a fost determinata pentru intervalului orar 11-13 UTC.
Observatile ZSL - DOAS efectuate in acelasi interval orar au detectat o valoare medie de
1.37(20.47) x10'® molec./cm?. Inadvertentele dintre observatile DOAS mobile si determinarile
din spatiu pot fi observate intre Municipiul Deva si Sebes. Valorile ridicate inregistrate de
sistemul ZSLDDOAS UGAL intre 4.22 - 2.54 x10* molec./cm? pe acest tronson sunt probabil
cauzate de obiectivele industriale ce apartin de Municipiului Sebes. Datoritd vantului aceste
emisii au fost dispersate pe o suprafata restransa de-a lungul autostrazii A1. Aceasta reprezinta
o posibila explicatie a faptului ca instrumentul satelitar OMI nu a detectat valori aseméanatoare
cu cele detectate de sistemul DOAS mobil.

45.2 Concluzii

Acest subcapitol prezinta cele mai lungi serii temporale observate cu un sistem DOAS
in geometrie zenit, efectuate la bordul unui autovehicul in Europa. Determinarile DOAS mobile
din cadrul campaniei DEDICAT au fost realizate in perioada 13 septembrie - 2 Octombrie cu
ajutorul unui sistem ZSL - DOAS cu caracteristici identice ca a celui utilizat pentru observatiile
realizate in estul Europei.

Harta distributiei DSCD NO, pentru toate traseele efectuate arata valori ridicate ale
coloanelor totale aparente de NO, in apropierea oraselor importante, poluarea cu NO, fiind mai
intensa in vestul Europei fatd de Est. Valorile scazute ale NO, din Europa s-au inregistrat in
zone montane sau pe traseele in apropierea carora nu exista surse de poluare cu NO, de
suprafata (orase sau platforme industriale).

Prin compararea NO, VCDy.p, ale celor doua instrumente s-au observat corelari bune
pentru observatiile efectuate in apropierea unor orase de dimensiuni comparabile cu cele ale
unui pixel al instrumentului OMI. Gradul de corelare intre valorile observate de sistemul ZSL -
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DOAS UGAL si senzorul OMI difera in functie de ora la care sunt efectuate determinarile. Valori
similare mari ale poluarii cu NO, au fost detectate de ambele sisteme DOAS in apropierea
oraselor: Porto, Madrid, Milano, Venetia, Toulouse, Amsterdam, Haga etc.. Valori mici ale
mediilor NO, VCDypo S-au inregistrat in ziua de 27 septembrie intr-o regiune impadurita din
munti Pirinei si in ziua de 2 octombrie in vestul Romaniei.

Prin comparatiile efectuate putem concluziona ca senzorul sateliar OMI subapreciaza
continutul de NO, observat ih zonele de deasupra aglomerarilor urbane. Instrumentul satelitar
OMI prezinta avantajul studierii variatiilor NO, din troposfera la nivel regional (datorita rezolutiei
spatiale de 13x24 km), pe cand determinarile ZSL - DOAS sunt specializate Tn analiza unor
zone mult mai restranse (de ordinul a sute de metri patrati).

In urma cercetarilor efectuate asupra continutului troposferic de NO, observat de
instrumentul satelitar OMI si sistemul mobil in Europa putem cocluziona ca aceste determinari
sunt complementare in intelegerea complexitatii variatiei NO, in troposfera.

4.6 Campanii de masuratori DOAS internationale

4.6.1 Campania de masuratori AROMAT 2

Campania de masuratori AROMAT (The Airborne ROmanian Measurements of
Aerosols and Trace gases) (http://uv-vis.aeronomie.be/aromat/)_s-a desfasurat in doua etape.
Prima etapa a avut loc in Septembrie 2014 (AROMAT-1), iar cea de-a doua etapa in luna
August 2015 (AROMAT-2). Campanile AROMAT au fost finantate de ESA( Agentia Spatiala
Europeand). La aceastd campanie de masuratori au participat 9 echipe de cercetare din 5 tari:
Romania - UGAL, INOE, INCAS; Germania — U. Bremen, U. Berlin, MPIC; Belgia — BIRA;
Olanda — KNMI; Norvegia — NILU.

Masuratori DOAS au fost efectuate pe durata campaniei AROMAT-2 ce a avut loc in
vara anului 2015 la Bucuresti, Craiova, Turceni si Rovinari. Aceste locatii au fost alese datorita
nivelului ridicat de poluare cu NO,, ce poate fi observat prin intermediul determinarilor satelitare
(Constantin et al., 2016).

Figura 4.23: Sistemele DOAS mobile utilizate in cadrul campaniei AROMAT-2

Cele trei sisteme mobile utilizate Tn determinarea NO, troposferic sunt prezentate in
Figura 4.23. Observatile acestora au fost normalizate la aceeasi scala pentru a putea fi
reprezentate in comparatia efectuata pe baza codului de culoareprin intermediul unui software
GIS.
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Obiectivul principal al acestei campanii a cuprins studierea cantitatii poluantilor
atmosferici din troposfera prin intermediul unor instrumente de tip DOAS aeropurtate dedicate

validarii observatiilor satelitare.

In acestd sectiune este prezentatd comparatia dintre observatile DOAS mobile
efectuate pe 28 (traseul Turceni — Rovinari) si respectiv 31 August (Bucuresti) de catre

sistemele mobile DOAS UGAL, BIRA, MPIC.

t;} 3 1

28 August 2015

eeeed,

Rovinari

®

x10716 molec./cm*2

NO_2 VCDtropo UGAL Directia vantului

_ 28 August 2015
... e = e
Rovinari

NO_2 VCDtropo MPIC
%1016 molec./cm*2

Value

Directia vantului

0275 555! 2
- %

Figura 4.24: Comparatia intre VCDyop, NO- obtinut de
sistemul MAX - DOAS MPIC (imaginea de jos) si sistemul
ZSL - DOAS UGAL(imaginea de sus) in ziua de 28.08.2015
09:00 10:00.

in  Figura 4.24  sunt
comparate rezultatele NO, VCD
extrase din observatiile sistemelor
UGAL si MPIC efectuate in prima
etapa a campaniei AROMAT - 2 pe
data de 28.08.2016. Determinarile au
fost efectuate in conditii de cer senin
in intervalul orar 6:45 — 10:30 UTC.
Se poate observa ca ambele sisteme
au inregistrat valori ridicate (intre 5.08
— 6.47 x10™ molec./cm?) in zonele din
apropierea termocentralelor de la
Turceni si Rovinari. Inadvertentele
dintre cele doua sisteme DOAS apar
datorita timpului de integrare utilizat
de sistemul MPIC (5 min) si 10 - 30
secunde utilizat de sistemul ZSL -
DOAS UGAL .

In aceesi zi au fost realizat
observati ale NO, VCD cu
instrumente DOAS montate la bordul
unui avion SWING - BIRA (Merlaud et
al., 2014) si la bordul unui
motodeltaplan ULM DOAS - UGAL
(Merlaud et al 2012, Constantin et al.
2017). Detalii tehnice despre aceste
sisteme DOAS pot fi consultate la
adresa web: http://uv-
vis.aeronomie.be/aromat/ sau in
raportul final AROMAT 2 (Constantin
et al., 2016). Comparand observatiile
DOAS la sol cu cele efectuate din aer
(Figura 4.25) si cu directia vantului
(Nord-Vest) putem observa valori
similare ale poluari cu NO, in

regiunea din apropierea termocentralelor din Valea Jiului. Valorile fiind detectate in acelasi
interval orar. Instrumentul SWING (BIRA) a detectat in zona termocentralei Turceni o valoare
maxima a NO, VCD de 6.5 x10'® molec./cm?. Valorile instrumentul ULM DOAS au detectat o
incarcare maxima similard NO, VCD de 4.5x10"° molec./cm?.
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Figura 4.25: Observatii ale VCD NO; aeropurtate ale sistemelor DOAS ULM UGAL(stanga) si SWING
(dreapta) din 28.08.2015 09: 00 — 10:00 UTC (preluare dupa Constantin et al., 2016)
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Figura 4.26: Comparatia dintre VCD NO, extrase din observatiile sistemului ZSL - DOAS UGAL si OMI in
data de 27.08.2015 Craiova — Rovinari (preluare dupa Constantin et al., 2016)

In Figura 4.26 se poate observa comparatia in coduri de culoare color dintre
observatiile satelitare si cele ale sistemului ZSLDOAS UGAL in regiunea Valea Jiului din 27
August 2015. Se poate observa ca valorile inregistrate de instrumentul satelitar sunt descrise
de efectul de dilutie dat de rezolutia extinsad de detectare a instrumentului OMI. Comparand
observatile medii ale coloanei totale de NO; inregistrata de instrumentul satelitar OMI in ziua
de 27 August 2016 putem spune ca determinarile DOAS de la sol prezinta valori comparabile
cu cele inregistate din spatiu.

Cele trei sisteme DOAS mobile de la sol au fost operationale pentru determinarea
continutului troposferic de NO, din Municipiul Bucuresti in ziua de 31 august 2016. in Figura
4.27 sunt ilustrate traseele celor trei sisteme DOAS mobile (stdnga) impreuna cu valorile
VCDyopo NO, detectate (dreapta) pentru intervalul 08:00 — 14:00 UTC. Valori mari ale poluarii cu
NO, au fost inregistrate de cele trei sisteme DOAS in centrul Municipiului Bucuresti si pe
soseaua de centura pe directia Vest si Nord — Vest.
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Figura 4.27: Comparatia intre VCDyp, NO, detectat de sistemul MAX - DOAS MPIC si sistemele ZSL -
DOAS UGAL si BIRA in ziua de 31.08.2015 in intervalul orar 09:00: 14:00 UTC (stanga). Traseul celor
trei sisteme DOAS (dreapta).
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Figura 4.28 : Observatii ale VCD NO, aeropurtate ale sistemelor DOAS SWING (imaginea din dreapta), AirMAp
(imaginea din stanga) din 28.08.2015 UTC 12:30 — 13:45 UTC (preluare dupa Constantin et al., 2016)

Valorile coloanelor verticale de NO, detectate de instrumentele DOAS aeropurtate
prezinta similaritati in intervalul orar 12:30 — 13:45 dupa efectuarea mai multor zboruri, si sunt
prezentate Tn Figura 4.28. Valori maxime au fost inregistrate in partea centrala a Municipiului
Bucuresti, instrumentul SWING fnregistrand un maxim de 2.3x 10'® molec./cm?® iar AirMap
inregitrand o valoare maximéa a NO, VCDyp de 2.8x10™ molec./cm?.

in urma campaniilor AROMAT- 1 si 2 zonele din apropierea oraselor Bucuresti Rovinari
si Turceni au devenit zone de interes mondial pentru studierea NO, datorita conditiilor specifice.
Conditiile fac referire la faptul cd in aceste zone sunt inregistrate valori ale densitatilor
troposferice de NO, de ordinul 1x10'" molec./cm® (in Turceni si Rovinari) respectiv 1x10'°
molec./cm® (Bucuresti).

4.6.2 Campania de masuratori CINDI 2

Campania de masuratori CINDI-2 (Cabauw Intercomparison of Nitrogen Dioxide
Measuring Instruments 2) a fost organizata la centrul KNMI din Cabauw/CESAR in luna
Septembrie 2016. Campania a fost dedicata determinarii NO, din troposfera prin: efectuarea
unor observatii DOAS premergatoare campaniei de validarea a noului instrument TROPOMI
montat la bordul satelitului Sentinel 5P (lansat in octombrie 2017), realizarea de observatii MAX
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- DOAS pentru determinarea suitei de capabilitati necesare instrumentelor ce vor fi folosite in
cadrul retelei europene de instrumente MAX - DOAS FRMA4DOAS (Fiducial Reference
Measurements for Ground-Based DOAS Air-Quality). Complementar acestor observatii MAX -
DOAS s-au realizat observatii ZSL- DOAS mobile.

Tabelul 4.9: Caracteristicile sistemelor DOAS mobile (adaptare dupa Apituley et al 2018, Merlaud et al., 2018)

Echipa Platforma Geomeria de achizitie Rezolutia spectrala (nm) Temperattg? interna (*
BIRA autovehicul zenit si 30° 200 - 750 Ambientala
BIRA bicicleta zenit 280 - 550 Ambientala
BOKU autovehicul zenit 300 - 550 Ambientala
UGAL autovehicul zenit 280 - 550 Ambientala
MPIC microbuz Scanari - 1D 299 - 454 -5°

~

La aceasta campanie au participat 22 de echipe de cercetatori din intreaga lume. In
aceasta sectiune vor fi mentionate doar echipele ce au efectuat observatii DOAS mobile in jurul
centrului de cercetare KNMI din Cabauw. prezentate in Figura 4.29si Tabelul 4.9.

Au fost efectuate observatii cu sistemul ZSL - DOAS UGAL in cadrul acestei campanii
de masuratori in perioada 14 — 25 Septembrie 2016. Traseele fiecarui sistem DOAS mobil
efectuate pentru determinarea VCDyqp, NO, sunt prezentate in Figura 4.29 .

op°  BIRA - BIRA - bicicletd
- ,AA.i o B

.vi!'__'* ‘ MPIC

- BRa AMPIC - Mini -
‘.-\_emmobil <

Jamoss

Figura 4.29 : Sistemele DOAS mobile utilizate Tn efectuarea observatiilor in perioada campaniei CINDI-2,
Olanda. Traseele efectuate de sistemele mobile DOAS (adaptare dupa Apituley et al 2018, Merlaud et al.,
2018)
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Observatii DOAS mobile au fost efectuate in fiecare zi, insa conditii ideale meteo s-au
inregistrat in perioada 13 - 15 septembrie 2016. Figura 4.30. prezinta variatiile coloanelor
verticale troposferice de dioxid de azot observate de cele 5 sisteme mobile in aceasta perioada
in intervalul orar 9 — 14 UTC. Se pot observa valori ridicate intre 1.2 - 1.5x10'® molec./cm?
inregistrate in partea de Sud-Vest in apropierea orasului Roterdam. Valori similare au fost
inregistrate de toate sistemele mobile DOAS in zona limitrofa din sud-estul orasului Roterdam.
Conform datelor meteo provenite de la institutul KNMI directia medie a vantului inregistrata in
aceasta perioada a fost spre Nord-Est. Comparatia cu datele meteo indica faptul ca valorile
mari de NO, inregistrate de sistemele DOAS sunt de natura antropica, provenind cel mai
probabil din zona orasului Roterdam.

NO2 VCD

(molec.cm-2)
* Sel5
10e15
i 12e15
* 14el5

[y >y MPIC o » = ® %eet® X

T30 s 51M(bicic€:@,\

Cabauw“!")--'-";‘l‘

s

Figura 4.30 : Variatia NO, VCD inregistrate de sistemele mobile DOAS in perioada 13-15
Septembrie (adaptare dupa Apituley et al 2018, Merlaud et al., 2018)

4.6.3 Concluzii

in acest capitol au fost prezentate studii in care s-au utilizat determindri DOAS
efectuate atat de la sol, din aer si din spatiu. Aceste observatii au avut ca scop determinarea
densitatilor de molecule de NO; la nivelul straturilor inferioare ale atmosferei in special in
troposfera. Studiile efectuate asupra nivelului de poluare utilizadnd sisteme DOAS mobile la sol
si din aer au avut ca principal scop testarea acestor tehnici in perspectiva utilizarii lor pentru
validarea observatiilor satelitare. Prin identificarea acestor similitudini s-a stabilit o prima etapa
in validarea determinarilor DOAS efectuate din spatiu.

Rezultatele acestor cercetari au demostrat ca prin utilizarea in mod complementar sau
sinergetic a observatiilor DOAS de la sol cu cele aeropurtate si cele efectuate din spatiu, este
posibild cuantificarea, identificarea si intelegerea mecanismelor ce produc variatii ale
continutului de NO, la nivel continental, regional si chiar local (orase mici, localitati).

in cadrul campaniei AROMAT 2 am participat efectuand observatii ZSL-DOAS mobile
in orasele Bucuresti, Craiova, Rovinari si Turceni n luna August 2016.

In cadrul campaniei CINDI — 2 desfasurata in Cabauw (Olanda) am efectuat observatii
ale NO; de la bordul sistemului ZSLDOAS UGAL impreuna cu alte sisteme DOAS mobile pe
trasee ce includ aglomerari urbane precum: Rotedam si Utrecht (Apituley et al 2018).
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CAPITOLUL 5

Realizarea si utilizarea unui sistem inovativ de tip MAX -
DOAS UGAL 2D - DOAS in detectarea NO,

51 Caracteristicile instrumentului UGAL 2D - DOAS

Instrumentul UGAL 2D - DOAS a fost dezvoltat de mine in anul 2017 la Facultatea de
Stiinte si Mediu din cadrul Universitatii ,Dunarea de Jos” din Galati. si este primul prototip al
unui astfel de sistem din Romania. Dezvoltarea unui sistem MAX - DOAS la Galati a avut ca
punct de plecare studierea amanuntita a componentei unui astfel de sistem in cadrul campaniei
de masuratori CINDI-2 (Cabauw, Olanda). Modul in care a fost proiectat instrumentul UGAL 2D
- DOAS face posibila determinarea continutului de NO, observat la diferite unghiuri de elevatie
sau la diferite pozitii fata de punctele cardinale (scanare pe orizontala).

Componenta sistemului UGAL 2D - DOAS este prezentata in Figura 5.1. Acesta este
alcatuit dintr-un trepied, corpul fix (in care se afla componentele electronice) si bratul mobil.
Deplasarea telescopului instrumentului UGAL 2D - DOAS spre diferite unghiuri a fost realizata
prin programarea unor cicluri automate de pozitionare in limbajul de programare Arduino IDE
(Integrated development environment). Aceste scheme logice sunt implementate la nivelul placii
Arduino UNO ce transmite semnalul placutei driver. Aceasta traduce semnalul binar astfel incat
motorul ,pas cu pas” este actionat urmarind o anumita valoare a unghiului.

Ansamblul optic si instrumentul de achizitie al spectrelor (spectrofotometru) utilizat este
identic cu cel folosit de sistemul ZSL - DOAS UGAL in determinarea NO, troposferic din
Municipiul Galati si din Europa

Pentru experimentele efectuate cu acest instrument au fost realizate mai multe scheme
logice, fiecare fiind specifica modului de scanare utilizat.

Fibra Optica

Telescop
- -
= Motor pas

cu pas
~ Nema 18

t
(Corpul fix:
- motor pas cu pas
(Nema 17)
- plicuta driver motor
fpas cu pas (1.298N)
- pliacuta Arduino UNO §5
- spectrometru "
(AvaSpec Starline
ULS2048L)
- alimentare ~5V (USB
sau rac baterii AAA)

Driver L298N

Arduino UNO/Genuino

s e s e iPlacade
i conectare

Figura 5.1: Componeta sistemului UGAL 2D — DOAS (stanga). Schema componentei electronice a
instrumentului UGAL 2D — DOAS (dreapta).
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5.2 Metodologie experimentala utilizata pentru detectarea NO,

Au fost efectuate experimente utilizadnd tehnica MAX - DOAS pentru determinarea
cantitatii de NO, de pe cladirea Facultatii de Stiinte si Mediu (45°26'59"N 28°03'00"E prezentata
in Figura 5.2) in ziua de 10.04.2017 si 21.06.2017 Toate experimentele au fost efectuate in
conditii de vizibilitate maxima (10 km) si de cer senin.

Scanare orizontala Scanare verticala
(mod AAM) (mod EAM)

Figura 5.3: Moduri de scanare ale sistemului UGAL 2D - DOAS

Pentru primele observatii au fost realizate scripturi IDE Arduino pentru programarea
instrumentului Tn efectuarea de scanari in plan vertical numite EAM (Elevation Angle Mode) si
scanari in plan orizontal la 360° AAM (Azimut Angle Mode). Caracteristici ale modurilor de
scanare sunt prezentate in Figura 5.3 si Tabelul 5.1.

Analiza spectrala a fost efectuata pentru detectarea NO din fiecare secventa completa
a celor doua moduri de scanare prin intermediul software-ului QDOAS. Rezultatele sunt
exprimate Tn coloane diferentiale oblice de densitate de dioxid de azot (DSCD). Aceste coloane
aparente DSCD ofera informatii privind distributia NO, in plan orizontal cat si vertical. .
Incertitudinile de determinare a NO, DSCD sunt deduse din analiza spectrala efectuata cu softul
QDOAS fiind cuprinse intre 25 - 30% iar valoarea medie de +0.78 x10*° molec/cm?.

Tabel 5.1: Modurile de scanare UGAL 2D - DOAS

Timpul de

Mod de . Eroarea Timpul de | Durata scanare
Data Ora integrare <
scanare (ms) NO, DSCD | observare completa
AAM_DSCD1 10/04/17 11:28-11:36 50 4-21 % 12s =~ 8min
AAM_DSCD2 10/04/17 11:56-12:04 50 5-21% 12s =~ 8min
EAM_DSCD1 10/04/17 12:21-12:25 30 6- 25.5% 12s = 4min
EAM_DSCD2 10/04/17 12:40-12:44 30 10-28 % 12s = 4min
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5.3 Rezultate experimentale si discutii

In ziua de 10 aprilie 2017 au fost efectuate primele experimente in cele doud moduri de
scanare utilizand sistemul UGAL 2D - DOAS

in Figura 5.5 sunt prezentate variatiile NO, DSCD observate de instrumentul UGAL 2D
- DOAS la efectuarea unor scanari in modul EAM. Pozitia 0 grade fiind echivalenta cu paralela
la orizontald, iar 90° fiind paralela la zenit. intre unghiuri de observare 0 - 90° pentru ambele
directii de scanare se observa o scadere exponentiala a continutului de NO,. Acest lucru se
datoreaza in principal traseului mai lung al radiatiei inregistrate la unghiuri de elevatie apropiate
de orizontala. Aceste observatii efectuate in plan vertical reprezinta profile relative de NO,.

12.00

=—EAM_DSCD1 = EAM_DSCD2
10.00

T
5 oo LN )
g s.00
N Vi
E 4.00 \I\\ /t\ {/ /5
FE 2.00 - = \%/
ol
0.00 +—= t
-2.00
N 20 s

Unghi de elevatie (°)

Figura 5.2: Rezultatul primului experiment EAM valorile NO, DSCD pentru unghiuri de elevatie cuprinse
intre 0°(N) -180°(S) - scanari verticale efectuate in ziua de 10 Aprilie 2017 in interval orar 12:21 - 12:44.
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Figura 5.3: Profile NO, DSCD aparente observate Tn modul EAM cu instrumentul UGAL 2D - DOAS in
data de 21 lunie 2017, interval orar 06:00 — 09:00.

in ziua de 21 iulie 2017 au fost realizate observatii MAX - DOAS ale profilelor aparente
de NO, intre orele 06:00 - 09:00 pe directia punctelor cardinale principale (N - S, E - V)
prezentate in Figura 5.6. Se pot observa variatii intre mediile orare ale profilelor aparente de
NO,. In acest interval orar traseul radiatiei este mai lung, iar observatile MAX - DOAS sunt
susceptibile in detectarea variatiei de NO, din stratosfera.
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Figura 5.4: Rezultatele DSCD NO, ale scanarilor AAM in ziua de 10.04.2017 efectuate n intervalul orar
10:20 — 10:38. Rezultatele experimentului ,cutiei negre”(stanga). Rezultatul NO, DSCD in conditii de vant
inregistrat in intervalul orar 12:21 - 12:44 (dreapta).

Secventa de scanare a instrumentului a fost validata prin introducerea unui cutii negre
in partea de nord a campului vizual al instrumentului. Acest experiment a inclus doua scanari
360° efectuate in intervalul orar 10:20 — 10:38 in conditii de atmosfera stabila (fara vant). Prima
scanare AAM a fost realizata cu blocarea campului vizual al instrumentului, cea de-a doua fara
cutia neagra. In Figura 5.7 sunt prezentate valorile NO, DSCD inregistrate in timpul
experimentului ,cutiei negre”. Rezultatele experimentului au aratat o scadere a semnalului de
detectare a NO, pe directia in care a fost amplasata cutia (Nord). Cea de-a doua scanare
efectuata imediat dupa inlaturarea cutiei a detectat o dispersie aproape uniforma a continutului
cu NO; inregistrat. Valoarea cea mai ridicata fiind Tnregistratd pe directia Nord 4.31(x0.51) x
10*® molec./cm?. n aceeasi zi a fost efectuat un alt set de doua scanari AAM, de acesta data in
conditii de vant relativ puternic spre directia Sud — Vest. Rezultatele analizei spectrale a
ambelor scanari au detectat o crestere a valorilor NO, DSCD pe directia Sud-Vest. Valoarea
maximé inregistrata fiind de 4.97(x0.46) x 10'® molec./cm?. Valorile mari inregistrate pe directia
Sud Vest pot fi cauzate de deplasarea si concentrarea emisiilor de NO, a diferitelor surse:
traficul rutier, arderea combustibililor fosili etc. O alta posibila cauza este detectarea emisiilor
provenite de la alte surse importante precum Combinatul Siderurgic Arcelor Mittal, localizat pe
aceeasi directie.

5.4  Comparatii intre observatii MAX - DOAS si ZSL - DOAS mobil

in ziua de 21.06.2017 s-a realizat un experiment comparativ intre observatiile
sistemului 2D — UGALDOAS in modul AAM si observatiile sistemului mobil ZSL - DOAS UGAL.

Ambele sisteme DOAS au identificat valori ridicate in zona de Sud - Est a orasului.
Valoarea maxima a DSCD NO, observatd de sistemul MAX - DOAS 3.82(+0.25) x 10%
molec./cm? a fost inregistrata in intervalul orar 13:01 — 13:05 (Figura 5.11 d). Valoarea maxima
de 3.68(x0.32) x 10'® molec./cm” a fost inregistratd de sistemul mobil ZSL - DOAS in acelasi
interval orar in apropierea fabricii de ulei Prutul (Figura 5.8 cercul rosu). Valorile mari
inregistrate de instrumentul MAX - DOAS pot fi cauzate si de emisii de NO; ale traficului auto
intens detectate de sistemul ZSL - DOAS in apropierea intersectiei a doua artere principale din
Municipiul Galati.

Valori similare ale ambelor sisteme au fost detectate in aceeasi regiune in toate
intervalele orare in care s-au efectuat scanari AAM cu sistemul MAX - DOAS. Valori ridicate s-
au inregistrat sporadic de cele doua sisteme la Nord - Vest (Figura 5.8, cercul orange si Figura
5.11, a si b) si Sud- Vest (Figura 5.8, cercul albastru si Figura 5.11, g si h) fata de pozitia
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instumentului UGAL 2D - DOAS. Aceste cantitati ale NO, DSCD sunt posibil cauzate de
aglomerari ale traficului rutier sau de alte surse fixe rezultate din activitatea populatiei.
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"Figura 5.5: Variatiile NO, DSCD observate de sistemul mobil ZSL - DOAS UGAL in ziua de 21 lunie
2017

Prin observarea unor valori similare ale DSCD NO, de cele doua sisteme pe aceeasi
directie putem considera ca scanarile AAM efectuate cu ajutorul instrumentului UGAL 2D -
DOAS au fost validate. Luand in considerare ca instrumentul MAX - DOAS a fost pozitionat la
aproximativ 30 m altitudine, iar sistemul DOAS a efectuat observatii in geometrie zenit, putem
aprecia ca a fost realizatd o scanare bidimensionala a poluarii cu NO, Astfel s-a dovedit ca
acest instrument este capabil sa detecteze directia in care sunt detectate valori mari ale poluarii
cu NO,. Pana de poluare emisa de fabrica de ulei Prutul detectata de sistemul UGAL 2D -
DOAS poate fi observata si in Figura 5.10.

Figura 5.6: Fotografie a penei de poluare cu NO, (cercul rosu) emisa de fabrica de ulei Prutul efectuata
la ora 13:06 pe data de 21.06.2017.
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Figura 5.7: Variatii pentru NO, DSCD observate in modul AAM cu ajutorul sistemului UGAL 2D - DOAS
in ziua de 21 lunie 2017 in intervalele orare: a) 12:22 — 12:26 b) 12:26 — 12:30 c) 12:56 — 13:30 d) 13:01
—13:05€) 13:08 — 13:12 ) 13:12 - 13:16 g) 13:23 — 13:27 h) 13:34 - 13:38.

5.5 Concluzii

in acest capitol sunt prezentate in premierd experimentele efectuate in Municipiul
Galati in ziua de 10 Aprilie si 21 lunie 2016 ale primului instrument MAX - DOAS dezvoltat in

-51 -



UTILIZAREA TEHNICII SPECTROSCOPIEI OPTICE DE ABSORBTIE DIFERENTIALA iN CUANTIFICAREA
POLUARII ATMOSFERICE CU DIOXID DE AZOT

Romania. Instrumentul reprezintad contributia mea personala in ceea ce priveste realizare a unor
noi instrumente si metode de detectare a poluarii atmosferice. Dezvoltarea instrumentului are la
baza cunostintele dobandite in cadrul campaniei internationale CINDI -2 finantatd de ESA in
care s-au utilizat atat instrmente tip ZSL —DOAS , MAX — DOAS si alte instrumente utilizate in
determinarea poluarii atmosferice.

Experimente efectuate Tn Municipiul Galati s-au axat pe detectarea continutului de NO,
utilizdnd un prototip al instrumentului UGAL 2D - DOAS. Acest instrument este capabil sa
detecteze variatia spatiala a NO, prin scanari orizontale ih modul AAM si profile relative de NO,
DSCD prin modul de scanare EAM. Pentru efectuarea unor scanari asupra nivelului de poluare
utilizand acest instrument s-au dezvoltat o serie de algoritmi si secvente de scanare utilizand
capabilitatile componentelor (motorul pas cu pas Nema 177, placuta Arduino UNO, placuta
driver L295N) si script-uri realizate in limbajul de programare Arduino IDE.

S-a validat modul de scanare la unghiuri azimutale (AAM) prin experimentul ,cutiei
negre” in care campul vizual al instrumentului a fost obstructionat pe directia Nord. Prin
intermediul observatiilor instrumentului MAX - DOAS au fost surprinse in aceeasi zi efectele
conditiilor atmosferice asupra distributiei poluarii cu NO,. Observatiile efectuate in modul EAM
ofera informatii cu privire la distributia pe verticala a poluarii cu NO,,

Experimentele din ziua de 21 lunie au fost efectuate simultan cu observatii ZSL -
DOAS mobile. Prin detectarea unor valori similare ale NO, de cele doua sisteme DOAS s-a
validat capacitatea instrumentului de a detecta zonele in care s-au inregistrat cantitati relativ
mari de dioxid de azot in Municipiul Galati. Prin experimentele efectuate s-au demostrat
capabilitatile de detectare a variatiilor NO, produse de surse industriale (combinatul siderurgic
ArcelorMittal si fabrica de ulei Prutul) si surse sporadice (traficul rutier). Aceste variatii NO,
DSCD au fost detectate prin cele doua moduri de scanare a atmosferei implementate cu
ajutorul sistemului UGAL 2D — DOAS.

Prin combinarea sinergetica a celor doua metode de utilizare a tehnici DOAS este
posibila cartografierea cu precizie a poluarii atmosferice cu NO,. Rezultatele obtinute in urma
acestor experimente sustin ideea ca prin utilizarea acestui nou instrument de scanare a
atmosferei se obtin informatii importante despre dispersia poluarii cu NO, in plan vertical si
orizontal. Tn functie de naltimea de la care se face scanarea in modul AAM se poate aprecia
care este inaltimea la care gazul poluant studiat prezinta densitatea cea mai ridicata. O astfel
de aplicatie poate fi implementatad pentru aflarea concentratiei gazului poluant pentru diferite
inaltimi. Acest lucru poate fi obtinut prin cuplarea cu un RTM care sa asigure calcularea lungimii
traseului urmat de radiatia inregistrata de telescopul instrumentului. De asemenea, aceasta
metoda necesita montarea instrumentului pe o platforma mobila tip UAV sau balon capabila de
deplasare pe verticala. Dezavantajul principal al acestei tehnicii il reprezinta necesitatea unui
camp vizual lipsit de obstacole.
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Contributii personale si directii de cercetare

Studiile si experimentele efectuate in cadrul acestei teze s-au axat pe cuantificarea
continutului de NO, din straturile inferioare ale atmosferei prin intermediul tehnicii spectrometriei
optice de absorbtie diferentiala. Aplicatile DOAS au fost realizate cu ajutorul unor sisteme de
determinare utilizate de la sol, din aer si din spatiu. Tehnica DOAS este o metoda actuala de
determinare a cantitatii de NO, din coloanele verticale ale troposferei cu ajutorul teledetectie
prin intermediul radiatiei solare. Metoda de analiza permite determinarea variatiilor spatiale si
temporale ale NO, prin intermediul unor platforme mobile. Sistemele utilizate se afla intr-o
continua dezvoltare.

Determinarile efectuate complementar sau sinergetic utilizadnd instrumentele DOAS
mobile la sol, din aer si din spatiu, prezintd distributia reald, spatiala si temporalda a NO,
inregistrata local (in Municipiul Galati), regional (observatiile efectuate in Europa de Est) si
continental (observatiile efectuate in Europa).

Rezultatele principale si directiile viitoare de cercetare ale studiilor efectuate in cadrul
acestei lucrari sunt prezentate in cele ce urmeaza:

1. S-au realizat studii pentru evaluarea poluarii atmosferice la nivel european cuprinse
in Capitolul 3. Obiectivul cercetarilor efectuate cuprinde determinarea situatiei
actuale a poluarii aerului prin informatiile oferite de bazele de date validate la nivelul
UE. Aceste au fost efectuate pentru pregatirea unor campanii de determinare a NO,
utilizand tehnica DOAS in Europa. (L1 Rosu et al., 2016; B5. Rosu, A. et al., 2016)

Directiile viitoare de cercetare vor include compararea concentratiei anuale de NO,
inregistrate la nivel national cu valori troposferice ale NO, extrase din observatiile efectuate de
instrumentele satelitare DOAS de pe teritoriul Europei pentru aceeasi perioada sau pentru o
perioada mai extinsa.

2. S-au efectuat o serie de studii de determinare a continutului troposferic de NO; in
Roménia si Europa utilizdnd observatii DOAS de la sol, din aer si din spatiu de la
bordul unor platforme mobile. Aceste studii sunt concentrate in Capitolul 4 al acestei
lucrari . in cadrul acestui capitol sunt urmarite o serie de directii de cercetare ce
includ intercomparatii si determinarea unor similitudini intre observatiile satelitare
DOAS si cele efectuate la sol. Astfel:

a) S-a evaluat rolul NO, in formarea O; in zonele industriale utilizand complementar
observatii DOAS din spatiu si determinari de la sol (B2. Rosu, A. et al., 2016);

Se va studia variatia si evolutia formérii O; din NO, la nivelul troposferei prin
intermediul observatiilor DOAS satelitare. Acest studiu se va axa pe studierea oraselor ale céaror
emisii anuale de NO, sunt observate de instrumentele satelitare actuale (GOME-2, OMI,
TROPOMI).
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b) S-a evaluat similaritatea dintre continutul de NO, extras din observatiile DOAS si
concentratiile de NO, detectate la sol pentru 5 orase importante din Europa
prezentand instrumentul satelitar OMI ca cel mai precis instrument in detectarea
poluarii cu NO, emisa la nivelul oraselor mari (B3 Rosu et al., 2016);

Directii viitoare de cercetare vor include compararea continutului de NO, inregistrat la
nivel national si la nivelul oraselor importante din Europa observate de instrumentele satelitare
avansate (OMI, TROPOMI) cu cele inregistrate de retelele europene de monitorizare a calitétii
aerului pana in prezent.

C) S-a cuantificat continutul troposferic de NO, din observatiile DOAS mobile efectuate
la nivel local cu ajutorul unui algoritm simplificat de extragere a coloanelor verticale
de densitate troposferica. S-au realizat primele harti de predictie a distributiei NO,
prin utilizarea observatiilor DOAS mobile (B1 Rosu et al 2016);

Cercetarile viitoare vor cuprinde efectuarea unor studii utilizand observati DOAS
mobile pe o perioada mai lungd de timp. Se va determina dimensiunea gridului ideal de
determinare pentru simularea unor héarti de predictie la nivelul unui oras. Rezultatele vor
prezenta hérti de dispersie in care se vor implementa profile simulate sau masurate de NO, si
vectori ai transportului troposferic (directia si viteza vantului).

d) S-au efectuat pentru prima data cele mai lungi trasee de observatii DOAS mobile
pentru determinarea NO, VCDyqp efectuate in toata Europa. S-a prezentat
algoritmul de cuantificare a erorilor de determinare a coloanelor verticale. S-au
dezvoltat si aplicat metode de determinare a SCD,, $i AMF de precizie pentru
extragerea continutului troposferic de NO,. Au fost realizate comparatii intre
observatiile satelitare ale instrumentului OMI cu cele ZSL - DOAS UGAL
efectuate la nivelregional (Europa de Est (L2. Constantin et al., 2017) si premiera
in toata Europa (lucrare in curs de elaborare) ;

Cercetari ulterioare utilizand tehnica DOAS la bordul unui autovehicul includ: aplicarea
unui algoritm ,off axis” sau prin tehnica canalului dublu (la 30° si zenit) pentru determinarea
instantanee a coloanelor troposferice, efectuarea unor comparatii cu observatiile noului senzor
satelitar TROPOMI (lansat in luna Octombrie 2017), automatizarea sistemului ZSL - DOAS
UGAL pentru evaluarea in timp real a unor coloane troposferice de NO..

3. S-a dezvoltat primul sistem MAX - DOAS (UGAL 2D - DOAS) la nivel national. S-au
efectuat primele observatii sinergetice intre un sistem MAX - DOAS si un sistem ZSL-
DOAS la nivel local. Prin aceste experimente modurile de scanare ale instrumentul
UGAL 2D - DOAS au fost validate, identificand sursele majore de poluare cu NO, din
Municipiul Galati (industria locala si traficul rutier).

Directiile de cercetare vor continua cu dezvoltarea instrumentului 2D UGALDOAS si
aducerea la un nivel la care sa asigure participarea la campanii de observatii MAX - DOAS
precum CINDI -2. Dezvoltari ulterioare vor include miniaturizarea sistemului si montarea pe
platforme mobile la sol si aeropurtate UAV (optocopter), capabile de zboruri pe verticala, pentru
determinarea profilelor ale NO, pentru diferite altitudini. O altd directie se va axa pe utilizarea
modelului BePro pentru extragerea profilelor reale troposferice de NO, din scanadrilor sistemului
UGAL 2D - DOAS in modul EAM.
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