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Smogul estival si Ozonul. Studiu de caz pentru Bucuresti

Summer smog and Ozone. Bucharest case study
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Rezumat. Smogul fotochimic este o problema serioasa de mediu si determina probleme
grave de sanatate locuitorilor multor zone urbane. Compusii chimici asociati acestui tip
de poluare si analizati in aceastd lucrare au fost oxizii de azot NOx(NO/NQO:>), ozonul (O3)
si  compugsii organici volatili nemetanici (COVNM). S-a wurmarit ingelegerea
fenomenologica a unor aspecte legate de ciclul fotodinamic al oxizilor de azot, variatia
concentratiei ozonului troposferic, in stransd legdturd cu intensitatea radiatiei solare. In
acest context, lucrarea prezinta o parte dintre rezultatele obtinute in urma unui studiu
experimental efectuat in centrul unei aglomerari urbane reprezentative -Bucuresti, zond
caracterizata prin trafic rutier intens.

Cuvinte cheie: smog fotochimic, ozon troposferic, oxizi de azot, trafic rutier, radiatie
solara

Abstract. Photochemical smog is a serious environment problem and determines serious
health issues for inhabitants of several urban areas. The chemical compounds associated
with this type of pollution and analyzed in this paper were Nitrous Oxides NOx(NO/NO;),
ozone (0O3) and non-methane volatile organic compounds (NMVOC). With this case study,
the attempt was made to understand, from a phenomenological standpoint, some aspects
related to the photodynamic cycle of Nitrous oxides, the variation of tropospheric ozone
concentration, in strong connection to the solar radiation intensity. In this context, the
paper presents a part of the obtained results following an experimental study performed
downtown of a representative urban congestion - Bucharest, an area characterized by
heavy road traffic.

Key words: photochemical smog, tropospheric ozone, Nitrous oxides, road traffic, solar
radiation

1. Introducere

Poluarea aerului este rezultatul introducerii in atmosfera, direct sau indirect, a
unor substante sau a unor cantitdti de energie caracterizate prin nocivitate, care ar
putea sa puna in pericol sdnatatea indivizilor, sd deterioreze bunurile materiale, avand
ca finalitate degradarea mediului Tnconjurator [1]. Se evidentiazad doud categorii de
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poluanti: primari (emisi direct in atmosfera dintr-o varietate mare de surse) si
secundari (formati in atmosfera ca rezultat al reactiilor dintre poluantii primari intre ei
sau dintre poluantii primari si alte substante diferite, existente normal in aerul
atmosferic; lumina solard influenteazd de multe ori desfasurarea acestor reactii
chimice). Secolul XX s-a caracterizat printr-o tranzitie de la troposfera urband
dominata de poluantii primari la cea in care poluantii secundari sunt intr-o continua
crestere [2]. Cele trei mari probleme de poluare la scard regionald si urbana sunt:
smogul reducator (industrial) - ca rezultat al arderii combustibililor fosili, smogul
fotochimic (oxidant) — asociat emisiilor industriale si a celor rezultate din traficul rutier
st ploile acide — urmarea combustiei ce are loc in focarele instalatiilor mari de ardere
sau a motoarelor cu ardere interna.

wmogul fotochimic (oxidant)” apare in perioada calda a anului, este o ceatd
cenusie §i oxidanta ce este formata dintr-un amestec de particule si gaze (ozon, nitrat
de peroxiacetil-PAN, aldehide, cetone, etc), produse ca urmare a actiunii radiatiei
solare asupra catorva poluanti (oxizi de azot si hidrocarburi). Acest tip de poluare
induce multe efecte negative, mergdnd de la un simplu disconfort §i pand la aparitia
unor probleme grave, cum ar fi: tulburari respiratorii si/sau oftalmologice locuitorilor
aglomerdrilor urbane, pagube asupra vegetatiei, degradarea materialelor (rigidizarea
cauciucului, reducerea rezistentei materialelor textile, deteriorarea picturilor) si
implicit deteriorarea patrimoniului arhitectural [2]. La acestea se mai adauga si
scaderea vizibilitatii orizontale.

Cateva mari aglomerari urbane sunt bine cunoscute pentru smogul lor
fotochimic intens, apdrut in perioada estivala a anului: Los Angeles (reprezentativ),
Atena, Mexic. S-au inregistrat astfel de episoade si in Israel, Japonia, Australia si
India [3].

Ozonul troposferic ce insoteste acest tip de poluare este un poluant secundar,
caracterizat printr-o mare dinamicitate, deoarece sub influenta radiatiei solare si in
prezenta precursorilor este in continuu format si distrus. Acest aspect face ca urmarirea
evolutiei imisiei de ozon, intr-o anumitad zond urbana, sa fie o activitate foarte
complexa. Din literatura de specialitate rezultd ca existd cercetari efectuate in diferite
tari referitoare la cauzele aparitiei smogului fotochimic si elaborarea de strategii
privind adaptarea la noile conditii create [4], [5, [6], [7], [8], [9], la efectul poluantilor
asupra sanatatii omului [10], [11], [12] si asupra biodiversitatii, dar se impune
aprofundarea studiului poludrii fotochimice datorate in cea mai mare masura
intensificarii transportului rutier urban, 1in conditiile in care efectele schimbarilor
climatice pe fondul cresterii temperaturii medii anuale sunt o certitudine.

In acest context, aceastd lucrare are ca principale obiective: studiul chimiei
troposferei urbane asociate smogului fotochimic, precum si realizarea unui studiu de
caz pentru o aglomerare urbana reprezentativa pentru Romania, caracterizatd prin
trafic rutier intens. Datele utilizate au fost rezultatul masurarilor in timp real realizate
cu echipamentul existent in dotarea unei statii amplasate in centrul municipiului
Bucuresti.

62



Smogul estival si Ozonul. Studiu de caz pentru Bucuresti

2. Poluanti implicati in smogul fotochimic

Acest tip de poluare a fost identificat prima datd in Los Angeles, Tn anul 1944.
Un episod de smog fotochimic poate sa apara dacd sunt indeplinite simultan
urmatoarele conditii: introducerea in atmosferda a unor cantitati mari de hidrocarburi
HC si oxizi de azot NOx, existenta unor perioade de timp caracterizate prin temperaturi
si intensitati ale radiatiei solare globale ridicate (generatoare de reactii fotochimice) si
retinerea acestor poluanti sub un strat de inversiune termicd, fapt care duce la o
crestere importantd a concentratiei acestora [1].
Smogul fotochimic este de asemenea cunoscut ca ,smog oxidant” sau ,ceatd
fotochimica oxidanta”, deoarece se caracterizeaza prin existenta unor concentratii mari
de agenti oxidanti (ozonul este un agent oxidant important). Prin reactii fotochimice se
sintetizeaza 1n troposfera ozon (O3) si nitrat de peroxiacetil (P.A.N.).

2.1. Ozonul troposferic - principalul indicator al smogului fotochimic

Ozonul este un poluant secundar, apare ca urmare a unor procese chimice
complexe, plecand de la al{i poluanti, numiti precursori. Este un gaz de culoare
albastruie, cu miros intepator, agresiv si se caracterizeaza prin faptul ca in atmosfera
terestra este In continuu format si distrus [1]. Bioindicatorul reprezentativ al poluarii
cu ozon este tutunul. Toxicitatea ozonului este un fenomen complex care nu depinde
numai de concentratia poluantului ci si de durata expunerii, precum si de sensibilitatea
organismelor vii. in tabelul 1 sunt prezentate efectele negative ale actiunii ozonului la
diferite concentratii si la anumite intervale de timp [13].

Tabelul 1

Efectele ozonului la diferite concentratii

Concentratia (ng/m?)

Efecte deduse din experimentari de laborator

20

Pragul de miros

40 - timp de 8 ore

Incepe vitimarea frunzelor de tutun

60 — timp de 8 ore

Vitimare importantd a frunzelor de tutun

100 Prag de iritare a nasului si gatului

200 — timp de 1 orad Necrozarea frunzelor de tutun; varfurile acelor de pin sunt ,,arse”
100 Prag de iritare a ochilor la persoanele sensibile (oxidant ambiental)
300 Prag de iritare a ochilor pentru majoritatea persoanelor

200 Reducerea aportului de oxigen si a concentratiei oxigenului din

sange la pacientii cu emfizem pulmonar

200 + 500 — pe duratd mare

Scurteaza durata vietii cobailor

200 — timp de 8 ore

Efecte simptomatice clare la persoanele sensibile

400 — timp de 3 ore

Scaderea acuitatii vizuale

1200

Prag de iritatie cu tuse, iritatie pronuntata a nasului si gatului

2000 — timp de 1-2 ore

Tuse, iritatie, oboseala severa

6000 + 24000 — cateva ore

Fatal pentru animalele mici de laborator
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Nitratul de peroxiacetil (P.A.N.) oxideaza grupdrile de sulf ale aminoacizilor
din celulele producdtoare de clorofila, cu inhibari ale procesului de fotosinteza.
Fasolea este sensibild la actiunea P.A.N.-ului si de aceea poate fi consideratd un
bioindicator al acestui tip de poluare. Pe langa fitotoxicitate, P.A.N.-ul mai poate
produce iritatii oculare manifestate prin lacrimari sau conjunctivita.

2.2. Precursorii ozonului

Principalii precursori ai O3 sunt: oxizii de azot NOx si compusii organici volatili
nemetanici COVNM. In reactiile ce insotesc poluarea fotochimicd un rol important are
si monoxidul de carbon (CO), rezultat dintr-o ardere incompleta.

2.2.1. Oxizii de azot - NOy

Oxizii de azot sunt rezultatul combinarii la temperatura ridicata a azotului cu
oxigenul (sunt gaze regdsite Tn mod normal in aerul atmosferic uscat). Emisiile
provenite din instalatiile de combustie ca si cele rezultate de la motoarele termice
contin toate tipurile de oxizi de azot. Dintre oxizii de azot, monoxidul de azot (NO) si
respectiv dioxidul de azot (NO») reprezintd un risc pentru sandtate. Desi tehnicile
analitice de masurare pot face o deosebire clara intre cei doi compusi, ei au fost grupati
reactiile de formare a smogului fotochimic. Cantititi mari de NO rezultd din
numeroase procese biologice, precum si din diferite activitdfi umane concentrate in
zone urbane si industriale. Reactia endoterma (1) std la baza obtinerii la temperaturi
ridicate a monoxidului de azot.

Ns + 0z < 2NO AH>0 (1)

NO:> este prezent in atmosferd si se obtine din oxidarea directd si lentd a NO (2).
Aceasta reactie are loc la iesirea din focare sau din tevile de esapament.

2NO + 0; — 2NO» (2)

NO2 mai poate fi rezultatul reactiilor fotochimice ce se desfasoara in atmosfera, unde
intervin hidrocarburile si ozonul.

Gazele rezultate de la motoarele autovehiculelor contin initial oxizi de azot NOx (la
gura tevilor de esapament) in medie circa 95% NO si doar 5% NO,. Din cauza
transformarilor chimice atmosferice, o mare parte din emisiile initiale directe de NO
sunt oxidate relativ repede de ozonul ambiant, generandu-se astfel concentratii mari de
NO: [14].

Raportul NO/(NO+NOQO») este destul de bine corelat cu proximitatea sursei de NO.
Daca acest raport este ridicat, punctul de masura este apropiat de sursele de emisie
(este cazul masurarii oxizilor de azot in mijlocul traficului). Dacd acest raport este mic,
transformarea NO in NO> este destul de avansata si ne gisim destul de departe de
surse.
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2.2.2. Compusii organici volatili nemetanici (COVNM)

Principalele surse de emisie de COVNM sunt solventii organici emisi din
procedee industriale, traficul auto 1in care se foloseste benzina ca si combustibil
lichid (manipularea, transportul, depozitarea, ca si arderea incompletd a benzinei),
precum si agricultura. Titeiul este principala sursa de benzen, toluen si xilen folosit in
industria chimica si in producerea de benzine cu cifrd octanica ridicatd. Benzenul
(CeHp) - este toxic si cancerigen, imbunatateste cifra octanica a benzinei si favorizeaza
formarea oxizilor de azot.

3. Traficul rutier si poluarea troposferei urbane cu oxizi de azot si ozon - Studiu
de caz

3.1. Studiu experimental
3.1.1. Evolutia nivelului de poluare in Romdnia

Potrivit ultimului raport anual privind starea mediului in Romania, elaborat de
Ministerul Mediului, Apelor si Padurilor si realizat in anul 2016 pentru anul 2015 [15],
se evidentiaza faptul ca in perioada 2009-2015, la toate tipurile de statii ce formeaza
Reteaua Nationala de Monitorizare a Calitatii Aerului (RNMCA) existd o tendinta
generald de reducere a concentratiilor medii anuale pentru majoritatea categoriilor de
poluanti analizati, valori care de regula s-au situat sub cele limita / tinta, inclusiv in
anul 2015. Contributia cea mai mare la dioxid de azot (NO;) o are sectorul
transporturi, la dioxid de sulf (SO.) sectorul industrial si la benzen (CsHs) tot sectorul
transporturi (in ultimii ani). Se poate observa faptul ca sectorul transporturi contribuie
puternic la aparitia smogului fotochimic prin emisiile importante de precursori: oxizi
de azot (NOx) si COVNM (Ex. Benzenul).

Potrivit aceluiasi raport [15], cele mai mari valori inregistrate pentru ponderea
populatiei urbane expusa la concentratii de O3 troposferic ce depasesc valoarea tinta, la
nivel national, in intervalul 2010-2015, s-au Inregistrat in anii 2012 (25,5%) si 2013
(20%), in restul anilor valorile fiind cuprinse in intervalul 1 — 5,5%. La NO> cele mai
mari valori s-au Inregistrat tot in anii 2012 (23%) si 2013 (18%), in restul anilor
valorile fiind cuprinse in intervalul 2 — 13 %.

3.1.2. Ciclul oxizilor de azot si radiatia solara

In cadrul studiului experimental s-a evaluat impactul emisiilor de monoxid de
azot, generate de circulatia autovehiculelor, asupra imisiilor Inregistrate intr-o zona
caracterizatd prin trafic rutier intens — centrul municipiului Bucuresti. Municipiul
Bucuresti este cea mai mare aglomerare urbana din Romania, populatia sa fiind de
1.943.981 [16], cu o densitate de aproximativ 8.168 locuitori/km?, ceea ce reprezintd
circa 9% din populatia totala a Romaniei si peste 16% din populatia urbana a tarii.
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Datele referitoare la imisia din zona centrald au fost preluate de la Agentia
Nationald pentru Protectia Mediului, ce are in administrare RNMCA. Municipiul
Bucuresti este parte componenta a regiunii 8 din RNMCA (Bucuresti-Ilfov).

Reteaua este formata din 8 statii fixe de monitorizare calitate aer, de categorii diferite,
amplasate atat in zona urbana cat si In zona limitrofa acesteia.
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Fig. 1. Amplasarea statiei de monitorizare a
calitatii aerului - Cercul Militar National

Aceasta este echipata atat cu analizoare pentru masurarea in timp real a concentratiilor
urmatoarelor categorii de poluanti: NO/NO2/NOy, CO, SO, O3, benzen, particule in
suspensie, cat si cu senzori meteorologici.

Se va incepe studiul cu analiza evolutiei concentratiilor de oxizi de azot NOx
(NO/NO,) — proveniti in mare parte din traficul rutier, potrivit reactiilor chimice (1) si
(2). In figurile 2 si 3 este prezentati variatia diurni a acestor poluanti, a caror
convertibilitate reciproca este direct influentatd de intensitatea radiatiei solare globale
(SR). Pentru a observa daca radiatia solara este factorul meteorologic cu influenta cea
mai mare in desfasurarea reactiilor chimice ce insotesc un episod de smog fotochimic
s-au ales doud zile calduroase: 16.08.2012 (ora 15.00; SR=777 W/m?) si 18.09.2012
(ora 14.00; SR=621 W/m?).
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Fig. 2. Concentratia atmosferica de
oxizi de azot (NO, NO») si radiatia
solard globald (SR) — 16.08.2012

Fig. 3. Concentratia atmosferica de
oxizi de azot (NO, NO,) si radiatia
solard globald (SR) — 18.09.2012
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S-ar fi urmarit si evolutia singurei hidrocarburi monitorizate — benzenul, dar
aceasta serie de analizoare nu a functionat corespunzator in intervalul de timp analizat,
deci nu exista niciun fel de date referitoare la acest poluant important.

Se pot evidentia urmatoarele aspecte:
inainte de aparitia soarelui — NO si NO> sunt in atmosfera in concentratii usor

superioare minimului zilnic;

intre orele 7°+9% — are loc o intensificare a traficului rutier. Concentratia de
NO creste si dupa aproximativ o ord energia solara in domeniul ultraviolet
devine suficienta pentru transformarea NO in NO»;
intre orele 17°+2]1% — traficul continud si deverseze in atmosferd cantititi
importante de NO, se inregistreazd o crestere usoara a concentratiei de NO.,
dar reactiile fotochimice sunt incetinite.

3.1.3. Variatia concentratiei de ozon troposferic si smogul fotochimic

Asa cum s-a precizat anterior, un episod de smog oxidant este insotit de o
crestere a concentratiei de ozon troposferic.
In figurile 4 si 5 este prezentati variatia diurna a oxizilor de azot NOx (NO si NO»),
precursori ai smogului fotochimic, a ozonului troposferic, precum si a radiatiei solare
globale ce s-a demonstrat ca influenteaza direct ciclul fotodinamic al NOy. Pentru
completarea studiului, s-au ales zile de primdvara caracterizate prin valori mari ale
radiatiei solare globale (02.04.2012, ora 15.00, SR=656 W/m? si 24.05.2012, ora
14.00, SR=858 W/m?).
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3.2. Interpretarea rezultatelor

Fig. 5. Concentratia atmosfericad de

oxizi de azot (NO, NO»), Oj si radiatia

solara globala (SR) —24.05.2012

Din analiza datelor masurate si a graficelor prezentate anterior au rezultat
urmatoarele constatari:
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e O crestere importanta a concentratiei de monoxid de azot (NO) s-a inregistrat in
jurul orei 9.00., atunci cand circulatia autovehiculelor este intensa;

e Valori mari ale concentratiei de dioxid de azot s-au inregistrat spre ora 12
(datorita reactiilor chimice de oxidare ale monoxidului de azot care au avut
loc);

e Concentratia maxima de O3 s-a Inregistrat dupd pranz, moment in care radiatia
solara globald este intensd, rezulta deci faptul ca acest parametru meteorologic
este elementul “cheie” in smogul fotochimic;

e Desi zilele alese pentru acest studiu au fost cdlduroase (valori mari ale
intensitatii radiatiei solare globale) nu s-au inregistrat depasiri ale pragului “de
informare” — 180 pg/m?® sau a pragului “de alertd” - 240 pg/m? pentru ozon
[17].

e Transportul rutier reprezintd principala sursd de poluare a troposferei urbane,
observandu-se o modificare importanta a chimiei atmosferei in aceastd zona.

4. Concluzii

e (alitatea vietii este strans legatd si corelatd de calitatea aerului. Ritmul de
dezvoltare economico-social specific unei zone cu densitate mare de populatie,
precum si cresterea exigentelor de confort urban si economia de energie fac
necesara elaborarea unor strategii bine gandite si documentate de protectie reala
a atmosferei;

e In conditiile in care numirul de autovehicule inregistrat in zonele urbane este
intr-o continud crestere, imisiile masurate au o tendinta de scidere atat datorita
calitatii tot mai bune a combustibilului lichid folosit cat si a tehnologiilor tot
mai performante de definitivare a arderii ce are loc 1n interiorul motoarelor;

e Ozonul troposferic ce insoteste un episod de smog fotochimic este un oxidant
puternic si de aceea se pot inregistra efecte negative atat asupra sanatatii umane,
cat si asupra vegetatiei si materialelor;

e Smogul fotochimic, estival, este prezent in toate orasele moderne, dar este mai
frecvent in cele cu climat cald si trafic rutier intens; pot fi afectate si zonele mai
putin populate datoritd vantului care transportd poluantii la o anumita distantd
de locul de formare al acestora;

e Radiatia solard globala este parametrul meteorologic cu importanta foarte mare
in reactiile chimice ce insotesc smogul oxidant;

e Intensificarea traficului rutier determind o crestere direct proportionald a
vulnerabilitatii oraselor, fapt care ar trebui sa determine autoritatile locale si
centrale sd regandeasca designul si managementul urban, precum si sa
incurajeze prin programe speciale achizitionarea de autovehicule ce folosesc
energii de substitutie, nepoluante.
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