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REAL TIME MEASUREMENTS USING AEROSOL SURFACE INSTRUMENTS AND
COMPARISON WITH HIGH TIME-RESOLVED AEROSOL CHEMICAL COMPOSITION
MEASUREMENTS AT A SUBURBAN SITE IN BOLOGNA DURING WINTER AND SUMMER
PERIODS

M. BERICO, E. PETRALIA, A. MALAGUTI, TERESA M.G. LA TORRETTA, C. TELLOLI, M. STRACQUADANIO

Abstract

Under the contract for collaboration research between ENEA and the company SARAS RESEARCH AND
TECHNOLOGY (SARTEC) were conducted at the experimental station of the ENEA Bologna Research Centre, two
different measurements campaigns respectively in winter period (from January to March 2014) and in summer period
(May-June 2014), in order to verify the degree of complementarity and integration between different monitors with high
time resolution.

It was so performed the comparison between instruments for measuring chemical-physical properties of the PM, in real
time (2-5 min.) (EcoChem Photoelectric Aerosol Sensor PAS 2000 for the measurement of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH), EcoChem Diffusion Charger DC 2000 CE, for the measurement of the surface area of particles
(PSA), optical particle counter OPC mod. 107 Grimm, for measuring the number of particles in 32 size classes > 250
nm, water-based condensation particle counter WCPC TSI mod. 3785, for measurement of the PM > 5 nm number
concentration) and instruments for chemical measurements of PM,; with high temporal resolution (0.5-2 h) (Aerosol
Chemical Speciation Monitor (ACSM) Aerodyne, for measurement of the non-refractory carbonaceous organic fraction
and secondary inorganic ions and Sunset Model-4 Semi-Continuous OCEC Field Analyzer, for measuring the
concentration of elemental and organic carbon).

This document presents the results of the instruments comparison in relation to the two measurement campaigns,
accompanied by some preliminary conclusions.

Keywords: real-time monitors, polycyclic aromatic hydrocarbons, particles surface area, organic carbon, elemental
carbon

Sommario

Nell’ambito del contratto di ricerca in collaborazione tra ENEA e la societa SARAS RICERCHE E TECNOLOGIE
(SARTEC) sono state condotte, presso la stazione sperimentale del Centro Ricerche ENEA di Bologna, due diverse
campagne di misura rispettivamente in periodo invernale (Gennaio-Marzo 2014) e in periodo estivo (Maggio-Giugno
2014), al fine di verificare il grado di complementarieta e integrazione tra differenti monitor ad elevata risoluzione
temporale.

Due monitor per misure chimico-fisiche del PM, in tempo reale (EcoChem Photoelectric Aerosol Sensor PAS 2000, per
la misura degli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA); EcoChem Diffusion Charger DC 2000 CE, per la misura
dell’area superficiale delle particelle (SAP)) sono stati utilizzati parallelamente a due monitor per la misura della
concentrazione in numero del particolato atmosferico (un contatore ottico di particelle OPC mod. 107 Grimm, per la
misura del numero di particelle in 32 classi dimensionali > 250 nm e un contatore di nuclei di condensazione di vapore
acqueo WCPC TSI mod. 3785, per la misura della concentrazione in numero del PM > 5 nm) e a due strumenti per
misure chimiche del PM, ad alta risoluzione temporale (0.5-2 h) (Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM)
Aerodyne, per la misura della frazione carboniosa organica non refrattaria e degli ioni inorganici secondari e un
analizzatore Sunset Model-4 Semi-Continuous OCEC Field Analyzer, per la misura della concentrazione del carbonio
organico ed elementare).

Sono qui presentati i dati ottenuti nel corso delle due campagne di misura e le conclusioni preliminari che da questi si
possono trarre.

Parole chiave: real-time monitors, idrocarburi policiclici aromatici, area superficiale particelle, carbonio organico,
carbonio elementare
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1 Introduzione

Negli ultimi anni sono state sviluppate nuove tecnologie che hanno portato alla realizzazione
di nuovi strumenti per la caratterizzazione chimica del particolato atmosferico fine con un’alta
risoluzione temporale (<1h). La possibilita di avere dati a elevata risoluzione temporale e in
tempo reale permette di associare le variazioni di concentrazione e composizione chimica
dell’aerosol con le ore del giorno, le condizioni atmosferiche, le caratteristiche topografiche
dei luoghi (Witting et al., 2004). In aggiunta, tecniche di analisi statistica multivariata (es.
Analisi Fattoriale), utilizzando dati sperimentali ad alta risoluzione, possono fornire
informazioni sul contributo delle potenziali sorgenti emissive in uno specifico sito recettore,
anche senza la conoscenza dei profili emissivi di riferimento delle sorgenti (Wexler et al.,
2008; Park et al., 2013). L insieme delle informazioni ¢ fondamentale per meglio individuare
ed implementare le azioni finalizzate alla riduzione dell’inquinamento. Infine tali metodologie
sono di particolare importanza negli studi epidemiologici per valutare il livello di esposizione
della popolazione (Morishita et al., 2011). Nell’ambito delle attivita del Laboratorio LECOP
(www.lecop.enea.it) della Piattaforma Energia e Ambiente della Rete Alta Tecnologia della
regione Emilia-Romagna, ¢ stato stipulato un contratto di ricerca in collaborazione tra ENEA
e la societa SARAS RICERCHE E TECNOLOGIE (SARTEC). Il contratto era finalizzato
alla verifica e al confronto tra strumentazione per misure on-line per la caratterizzazione
chimica a elevata risoluzione temporale di aerosol atmosferico (PM).

Nell’ambito di tale contratto la SARTEC ha fornito strumentazione che ¢ stata utilizzata in
campagne sperimentali ad hoc, presso la stazione di misura di PM del Centro ENEA di
Bologna.

2 Materiali e metodi
2.1 Sito di misura

Le campagne sono state condotte nella stazione di misura per il PM (Figura 1) del Centro
ENEA di Bologna, posta all’interno del cortile della sede ENEA in Via Martiri di Monte Sole
4 (44.525175 N - 11.344806 E).

La stazione di misura puod essere classificata, sulla base del D.Lgs 155/2010, come sito di
campionamento suburbano e stazione per la misura di traffico.
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Figura 1. Stazione di misura

2.2 Strumenti e misure

La SARTEC ha fornito, per la sperimentazione, due strumenti per la misura del PM:

EcoChem Photoelectric Aerosol Sensor PAS 2000 (2 Ipm), monitor per la misura ogni
5 minuti, attraverso fotoionizzazione UV, degli Idrocarburi Policiclici Aromatici
(IPA) totali presenti sullo strato superficiale del particolato carbonioso con diametro
compreso tra 0.01 e 1 ym; (Marr et al., 2004; Jung et al., 2005; Polidori et al., 2008;
Pachon et al., 2014).

EcoChem Diffusion Charger DC 2000 CE (1.5 lpm), monitor per la misura ogni 2
minuti, attraverso caricamento diffusivo unipolare, della superficie del PM da pochi
nm a oltre 10 ym (SAP); (Marr et al., 2004; Ku et al., 2012).

Al fine di ottenere parametri confrontabili con i dati di IPA e di SAP, ’ENEA ha affiancato
agli strumenti SARTEC i monitor di seguito elencati:

analizzatore di carbonio organico (OC) e carbonio elementare (EC) Sunset Laboratory
Model-4 Semi-Continuous OCEC Field Analyzer (9 Ipm), per la misura bioraria, con
metodo termo-ottico a trasmittanza EUSAAR 2 (Cavalli et al., 2010), delle
concentrazioni nel PM con diametro inferiore a 1 ym (PM,) di OC e di EC.
Nell’evoluzione termica di OC si possono identificare 5 componenti termiche (OCl1,
0C2, 0OC3, OC4, OP) che rappresentano i picchi che si ottengono in corrispondenza
dei 4 step termici (rispettivamente 200, 300, 450 e 650 °C per OC1, OC2, OC3 e OC4)
in atmosfera inerte (Elio puro 99.999%) mentre OP rappresenta la parte di OC
pirolizzata durante la rampa termica in atmosfera inerte e calcolata successivamente
mediante correzione ottica (Zhu et al., 2010; Lim et al., 2012). L’analizzatore OCEC
fornisce anche misure ottiche di EC o black carbon (BC) ogni minuto, ottenute nella
fase di campionamento attraverso la misura della trasmittanza del campione a 660 nm;
(Malaguti et al., 2013). Le misure di OC, EC e BC sono espresse in concentrazione di
carbonio su unita di volume (xgC/m’).

spettrometro di massa 200 amu Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM)
Aerodyne (3 Ipm) per la misura, ogni 30 minuti, della frazione carboniosa organica
non refrattaria o organic matter (OM) e degli ioni ammonio (NH,"), solfato (SO,>),
nitrato (NO;") e cloro (CIl') nel PM con diametro inferiore a 1lym (PM,); (Ng et al.,
2011). La risoluzione temporale dei dati ¢ pari a 30 minuti. Lo strumento,



vaporizzando le particelle a 600 °C, misura la concentrazione in massa della
componente non refrattaria del PM, (EC e metalli non vengono misurati), analizzando
il rapporto tra massa e carica (m/z) di circa 100 macromolecole. Le concentrazioni di
OM e degli ioni sono date in microgrammi su unitd di volume (xg/m’). OM e OC
rappresentano la frazione organica del particolato ma mentre OM ¢ la frazione
organica espressa come peso molecolare, OC ¢ la frazione organica espressa come
peso del solo carbonio in essa contenuto.

* contatore ottico di particelle OPC, mod. 107 Grimm (1.2 Ipm), per la misura, ogni 5
minuti, della concentrazione in numero per 31 frazioni dimensionali del PM con
diametro compreso tra 0.25 e 30 um; (Grimm, 2002; Grimm and Eatough, 2009;
Malaguti et al., 2013).

* contatore di nuclei di condensazione di vapore acqueo, WCPC TSI mod. 3785 (1
Ipm), per la misura, ogni 5 minuti, della concentrazione totale in numero del PM con
diametro maggiore di 0.005 ym; (Lee et al., 2013).

La concentrazione in numero ottenuta con il WCPC e I’OPC, nei diversi intervalli
granulometrici, ¢ stata trasformata in misura di superficie considerando tutte le particelle, di
ogni frazione granulometrica, con il diametro uguale alla media geometrica degli estremi
dell’intervallo. Per il WCPC ¢ stato considerato I’intervallo da 0.005 a 0.25 um. Il dato
espresso in ym’/cm’ & equivalente al dato espresso in mm®*/m’.

Tranne che per i dati dell’analizzatore Sunset Model-4, di cui sono riportati direttamente i
valori delle misure biorarie, per tutti gli altri parametri sono riportate le medie orarie dei dati
misurati.

3 Campagne di misura

Le campagne di misura sono state condotte in periodo invernale ed in periodo estivo per
confrontare le misure strumentali in condizioni meteo-climatiche diverse.

3.1 Campagna Invernale

La campagna invernale ¢ stata condotta dal 31 gennaio al 17 marzo 2014. I monitor utilizzati
nella stazione di misura erano: DC 2000 CE, PAS 2000, OCEC Field Analyzer, WPCP e OPC
(Figura 2 a-c)

I monitor DC 2000 CE (dati dal 27 febbraio) e PAS 2000 (dati dal 31 gennaio) erano collegati
ad una unica linea di campionamento per PM,; anche 1’analizzatore OCEC campionava PM,
ma era dotato di linea di campionamento dedicata ed equipaggiata con denuder (carbon
parallel plate diffusion denuder); il WPCP era collegato ad una linea di campionamento per
PM,, e infine I’OPC con proprio cabinet era installato esternamente, sopra il tetto della
stazione di misura. Lo spettrometro ACSM non ¢ stato utilizzato in questa campagna perché
gia impegnato in altra campagna di misura fuori sede.
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Figura 2. Strumenti utilizzati nella campagna invernale: (a) WCPC, DC 2000 CE, PAS 2000;
(b) OCEC Field Analyzer; (c) OPC Grimm.

3.2 Campagna Estiva

La campagna estiva ¢ stata condotta dall’8 maggio al 26 giugno 2014.

In questa campagna ¢ stato utilizzato lo spettrometro ACSM in aggiunta a tutti i monitor
utilizzati nella precedente campagna invernale (Figura 3 a-c). DC 2000 CE, PAS 2000,
ACSM e OPC sono stati collegati ad una unica linea di campionamento PM,; come nella
campagna precedente, una seconda linea PM, equipaggiata con denuder era dedicata
all’analizzatore OCEC; infine il monitor WCPC utilizzava una linea di campionamento PM, s
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Figura 3. Strumenti utilizzati nella campagna estiva: (a) ACSM, OPC, WCPC, DC 2000 CE,
PAS 2000; (b) OCEC Field Analyzer; (c) punto di campionamento ACSM, OPC e DC 2000
CE.

4 Risultati

4.1 Campagna invernale

La possibilita di utilizzare lo strumento DC2000 CE soltanto dal 27 febbraio ha determinato
una minore quantita di dati rispetto allo strumento PAS 2000.
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In Tabella 1 vengono riportati i valori minimi, massimi, medi e la deviazione standard di tutti
1 parametri misurati nel corso della campagna invernale.

Parametri UM MIN MAX AVG ST.DEV
SAP (mm?/m’) 4.767 91.133 28.326 15.962
IPA (ng/m’) 1.022 141.793 15.989 17.750
PMj s (mm?/m’) 8.669 155.791 20.607 11.788
PM0.25-0.28) (mm*/m") 0.704 64.859 20.607 11.788
PM0.28:0.3) (mm°/m’) 0.441 70.597 18.311 12.399
PM03:033) (mm°/m") 0.426 82.194 18.482 13.910
PM035-0.4) (mm°/m’) 0.390 88.430 16.799 14.684
PM0.4:0.45) (mm°/m") 0.252 72.223 12.148 12.179
PM0.45:0.5) (mm°/m") 0.106 36.716 5.856 6.419
PM0.5-0.58) (mm°/m’) 0.109 44.362 6.381 8.030
PM(0.58+().65) (mmz/m3) 0.076 30.828 3.920 4.997
PM0.65:0.7) (mm°/m’) 0.030 15.288 1.502 2.033
PMo.7:05) (mm°/m") 0.029 16.154 1.393 1.855
PMos:1) (mm°/m") 0.027 8.672 0.841 0.963
OC1 (200C) (ugC/m’) 0.000 1.631 0.314 0.170
OC2 (300C) (ugC/m’) 0.000 1.025 0.104 0.083
OC3 (450C) (ugC/m’) 0.013 4.071 0.513 0.360
0OC4 (650C) (ugC/m’) 0.002 7.312 1.864 1.113
OP (550C+0x) | (ugC/m’) 0.000 2.049 0.335 0.317
OCio (ngC/m’) 0.087 12.116 3.130 1.188
EC (ugC/m’) 0.002 8.201 1.726 1.175
BC (ugC/m’) 0.151 5.554 1.057 0.804

Tabella 1. Valori minimi (MIN), massimi (MAX), medi (AVG) e deviazione standard
(ST.DEV) delle misure effettuate con i monitor DC 2000 CE, PAS 2000, WCPC, OPC
Grimm e OCEC Field Analyzer.

In Tabella 2 vengono riportati i valori dei coefficienti di correlazione (R) e di determinazione
(R?) ottenuti tra la serie temporale di misure di SAP, dello strumento DC 2000 CE, e le serie
temporali dei parametri misurati con gli altri monitor.

L’analisi dei coefficienti di Tabella 2 evidenzia che esiste una buona corrispondenza dei dati
di SAP con la misura di superficie ottenuta dalla frazione granulometrica delle particelle
compresa tra 0.25 e 0.3 ym (variabilita spiegata dal modello lineare 61-65%). Buona
correlazione si osserva anche tra SAP e la concentrazione della componente carboniosa del
PM, in particolare con BC (73%) e con OC totale (62%). Nel caso di OC, la variabilita della
SAP ¢ maggiormente correlata alla componente organica che volatilizza a 450 °C (OC3).

Nel periodo invernale il traffico veicolare e la combustione di biomassa legata al
riscaldamento domestico sono le principali sorgenti di particolato carbonioso (Matta et al.,
2003; Tositti et al., 2014) di cui BC rappresenta I’emissione primaria e OC sia I’emissione
primaria sia il prodotto secondario. L ’elevata correlazione (R* = 0.78) tra BC e OC indica che
questi due parametri derivano da sorgenti comuni.
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strumento parametro unita R R’
misura

WCPC | PM,,. (mmm’) | 0.66 | 043
PM,g 2500, (mm’/m’) | 0.80 | 0.65
PM 5.0 (mm°/m’) 0.78 | 0.61
PM) 3.0, (mm?*/m?) 0.75 | 0.56
PM ) 35.04 (mm?*/m?) 0.69 | 047
PM) 1045, (mm?*/m?) 062 | 0.39
OPC PM 5.05, (mm*m’) | 057 | 0.32
PM g 5.058 (mm°/m’) 049 | 0.24

DC 2000 CE PM,g <5065 (mm¥m’) | 048 | 023
(SAP mm“/m’) PM, 45,0 (mm’m®) | 043 | 0.18
V8 PM,y1.05 (mm%m’) | 039 | 0.16
PM 5.1, (mm?*/m?) 040 | 0.16
OC1 (200C) (ugCim®) | 072 | 052
OC2 (300C) (ugC/m®) | 074 | 054
0OC3 (450C) (ugC/m’) 0.83 0.69

OCEC [ 0OC4 (650C) (ugC/m®) | 074 | 055

Analyzer | OP (550C+Ox) (ugC/m?®) | 050 | 0.25
oC,, (ugC/m’) | 079 | 0.62
BC (ugC/m’) | 0.86 | 0.73
PAS2000 | IPA (ng/m’) 0.72 0.52

Tabella 2. Coefficienti di correlazione R e determinazione R” tra i dati di SAP e i dati ottenuti
con WCPC, OPC Grimm, OCEC Field Analyzer e PAS 2000.

Nelle Figure 4, 5 e 6 sono riportati le serie temporali della SAP e dei parametri ad essa
maggiormente correlati. Per ogni parametro sono inoltre riportati gli andamenti del giorno
tipo, rappresentato dalle medie delle concentrazioni per ciascuna ora del giorno, nell’intero
periodo di misura.

L’andamento giornaliero della SAP ¢ bimodale con un primo picco compreso trale 06 e le 11
del mattino (massimo di concentrazione alle 08) e un secondo picco tra le 18 e le 01
(massimo di concentrazione tra le 19 e le 20), entrambi i picchi coincidono con gli orari di
maggiore traffico veicolare. Andamenti giornalieri simili si osservano anche per OC totale
(Fig. 5 b), OC3 (Fig. 5 d), PMys.93 (Fig. 4 ¢) ¢ BC (Fig. 6 b). L’aumento delle
concentrazioni nelle ore notturne ¢ verosimilmente un effetto dovuto all’abbassamento dello
strato limite di rimescolamento.
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ENEA Bologna 27/2/-17/3/14: PM1
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Figura 6. Confronto tra misure della SAP e le misure di BC (a) e corrispondente confronto del
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In Tabella 3 sono riportati i valori dei coefficienti di correlazione R e di determinazione R’
ottenuti tra la serie temporale di misure di IPA, dello strumento PAS 2000, e le serie
temporali dei parametri misurati con gli altri strumenti.

La misura effettuata dallo strumento PAS 2000 ¢ una misura degli IPA presenti sulla
superficie delle particelle carboniose, per questo, come per lo strumento DC 2000 CE, i
confronti con gli strumenti otticic WCPC e OPC, sono stati condotti trasformando i dati

4 5 6 7 8

hour (UTC+1)

espressi in numero in valori di superficie.

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

0

(ugC/m?)

strumento parametro unita R R’
misura
WCPC PM,,s (mm°/m’) 0.76 | 0.58
PM,5:05) (mm°/m’) 032 | 0.10
PM25.0) (mm?*/m?) 028 | 008
PM 45.035, (mm°/m’) 022 | 005
PM,) 35.04) (mm?*/m?) 0.16 | 0.03
PM g 1.045) (mm?*/m?) 0.13 | 0.02
OPC PM,g 45.05) (mm*m’) | 0.12 | 001
PM,; 5.0 (mm*/m’) 0.10 | 0.01
PAS 2000 PMEO.SH';) (mm¥m’) | 009 | 001
(IPA ng/m’) PM 0 65.0 (mm¥m°) | 0.10 | 001
VS PM .08 (mm*m®) | 0.11 | 001
PM 5.1, (mm°/m’) 0.15 | 0.02
OCI1 (200C) (ugC/m®) | 048 | 023
0C2 (300C) (ugC/m’) | 054 | 029
0C3 (450C) (ugC/m’) | 059 | 035
OCEC [ 0C4 (650C) (ugC/m’) | 035 | 0.12
Analyzer | OP (550C+Ox) (ugC/m>) | 0.06 | 0.00
oC,, (ugC/m’) | 045 | 020
BC (ugC/m’) | 093 | 0.86

Tabella 3. Coefficienti di correlazione R e determinazione R” tra i dati di IPA e i dati ottenuti

con WCPC, OPC Grimm e OCEC Field Analyzer.
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L’analisi dei coefficienti di Tabella 3 evidenzia che le misure degli IPA dello strumento PAS
2000 sono correlate con la misura di superficie corrispondente al particolato ultrafine PM,,5
(variabilita spiegata dal modello lineare 58%) e con BC.

Nelle figure 7 e 8 sono riportate le serie temporali (7a e 8a) e gli andamenti del giorno tipo
(7b e 8b) degli IPA e dei parametri ad essi maggiormente correlati. Come per il SAP anche
I’andamento giornaliero degli IPA € bimodale, con picchi compresi tra le 06 e le 10 (massimo
di concentrazione alle 08) e tra le 18 e le 20 (massimo di concentrazione alle 19). La buona
correlazione tra la misura fotoelettrica superficiale degli IPA e le concentrazioni di BC ma
non di OC e I’andamento giornaliero con picchi ben definiti e coincidenti con le ore di
maggior traffico veicolare indicano una stretta corrispondenza tra i dati di IPA e la
componente primaria delle emissioni veicolari. La decrescita di IPA che si osserva nelle ore
notturne potrebbe essere associata alla diminuzione del volume di traffico.
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Figura 7. Confronto tra misure degli IPA e le misure di superficie delle particelle PM, 5 (a) e
il corrispondente confronto del loro andamento del giorno tipo (b).
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Figura 8. Confronto tra misure degli IPA e le misure di BC (a) e il corrispondente confronto
del loro andamento del giorno tipo (b).

4.2 Campagna estiva

In Tabella 4 vengono riportati i valori minimi, massimi, medi e la deviazione standard dei
tutti 1 parametri misurati nel corso della campagna estiva.

Parametri UM MIN MAX AVG ST.DEV
SAP (mm*/m’) 2.567 40.700 8.698 3.556
IPA (ng/m’) 0.926 90.942 7.010 7.452
PMy.5 (mm*/m’) 11.916 137.498 46.931 22.576
PM0.25:0.28) (mm*/m’) 0.603 23.033 7.560 4.447
PM0.28:0.3) (mm*/m’) 0.377 19.486 5.620 3.788
PM03:033) (mm*/m") 0.303 15.597 4.386 3.131
PM0.35:0.4) (mm®*/m’) 0.196 12.373 2.806 2.174
PM0.4-045) (mm”/m°) 0.111 7.249 1.452 1.185
PM0.45:0.5) (mm*/m’) 0.038 2.397 0.464 0.376
PM0.5-0.58) (mm®*/m’) 0.060 2.660 0.506 0.377
PM0.55:0.65) (mm”/m’) 0.031 1.187 0.216 0.145
PM0.65:0.7) (mm®*/m’) 0.010 0.375 0.075 0.047
PM(0.7:08) (mm”/m°) 0.011 0.528 0.076 0.049
PMos:1) (mm®*/m’) 0.006 0.441 0.047 0.034
OC1 (200C) (ugC/m’) 0.143 0.961 0.387 0.129
OC2 (300C) (ugC/m’) 0.00 0.461 0.149 0.073
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0C3 (450C) (ugC/m’) 0.028 1.632 0.479 0.232
0C4 (650C) (ngC/m’) 0.00 4.064 1.448 0.700
OP (550C+0x) | (ugC/m’) 0.000 1.402 0.150 0.227
OCt (ugC/m) 0.454 8.519 2.614 1.190
EC (ugC/m’) 0.048 4541 1.090 0.497
BC (ugC/m’) 0.140 2.835 0.625 0.332
OM (ugC/m’) 0.164 13.438 3.576 1.721
NH4 (ugC/m’) 0.001 8.325 1.005 0.737
S04 (ugC/m’) 0.096 4723 1.524 0.797
NO3 (ugC/m’) 0.045 22.508 0.993 1.687
Cl (ugC/m’) 0.000 0.419 0.026 0.030

Tabella 4. Valori minimi (MIN), massimi (MAX), medi (AVG) e deviazione standard
(ST.DEV) delle misure effettuate con i monitor DC 2000 CE, PAS 2000, WCPC, OPC
Grimm, OCEC Field Analyzer e ACSM.

Da sottolineare che i valori medi di SAP e IPA osservati nella campagna estiva corrispondono
rispettivamente a un terzo e a un mezzo dei corrispondenti valori invernali. Il marcato
andamento stagionale delle concentrazioni degli IPA in atmosfera ¢ influenzato dalle sorgenti
di emissione, dai parametri meteorologici, dai processi di degradazione, cui queste molecole
sono soggette attraverso reazioni di ossidazione e reazioni fotolitiche e dalla ripartizione gas-
particella a sua volta influenzata, oltre che dalle condizioni atmosferiche, anche dai valori di
pressione di vapore delle singole molecole (Schauer et al., 2003; Mastral et al., 2003).

Anche per i restanti parametri si osservano concentrazioni inferiori in varia misura rispetto ai
corrispondenti valori invernali (Tabella 1).

In Tabella 5 vengono riportati i valori dei coefficienti di correlazione R e di determinazione
R® ottenuti tra la serie temporale di misure di SAP, dello strumento DC 2000 CE, e le serie
temporali dei parametri misurati con gli altri monitor utilizzati.

strumento parametro unita misura R R’
WCPC | PM,, (mm’/m’) | 0.15 | 0.02
PM 55:028) (mm?*/m?) 0.73 | 0.54
PM 5.0 (mm’/m’) 0.72 | 0.51
PM) 3.0, (mm?*/m?) 0.70 | 049
PM)35.04) (mm?*/m?) 0.68 | 047
PM) 1045, (mm?*/m?) 0.67 | 045
OPC PM,(.45:05) (mm?*m°) 0.65 | 043
PM) 5.0, (mm?*/m?) 0.62 | 0.38
PM  s5-065) (mm’/m’) 056 | 0.31
PM 4 65:07) (mm*/m’) 046 | 0.21
PM 7.0 (mm®/m’) 035 | 0.12
PM 5.1, (mm®/m’) 021 | 005
(sD/SPZI?EgZ/CnE) OC1 (200C) (1eC/m’) | 045 | 020
” 0C2 (300C) (eC/m’) | 052 | 027
0C3 (450C) (eCim’) | 058 | 033
OCEC [ 0OC4 (650C) (ueC/m’) | 045 | 021
Analyzer [OP (550C+Ox) | (ugC/m’) | 0.11 | 001
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0C,, (ugCm®) | 048 | 0.23
BC (ugCm®) | 046 | 021
PAS2000 | IPA (ng/m’) 033 | 0.11
OM (ug/m’) 073 | 053
NH, (ug/m’) 0.53 | 0.29
ACSM SO, (ug/m’) 0.56 | 031
NO, (ug/m’) 046 | 022
Cl (ug/m’) 022 | 0.05

Tabella 5. Coefficienti di correlazione R e determinazione R” tra i dati di SAP e i dati ottenuti
con WCPC, OPC Grimm, OCEC Field Analyzer, PAS 2000 e ACSM..

Le misure di SAP risultano maggiormente correlate con la misura di superficie corrispondente
alle particelle con diametro inferiore a 0.3 ym e in particolare a quelle comprese tra 0.25 e
0.28 um (variabilita spiegata dal modello lineare 54%) analogamente a quanto osservato nella
stagione invernale.

Per quanto riguarda OC e BC la correlazione ¢ molto minore rispetto a quanto osservato nel
periodo invernale. Da osservare le minori concentrazioni di BC e OC nel periodo estivo,
dovute oltre che ad una maggiore dispersione degli inquinanti anche a un minore contributo
da parte del traffico e della combustione della biomassa, quest’ultima pil legata in questo
periodo ad attivita agricole (Tositti et al., 2014). La mancanza di correlazione (R* = 0.23) tra i
dati estivi di BC e OC suggerisce sorgenti diverse per questi due parametri.

In questa campagna sono disponibili anche le misure della concentrazione di OM, fornite dal
monitor ACSM, con cui le misure di SAP mostrano una buona correlazione. La maggiore
risoluzione temporale dei dati di OM (30 min.) rispetto a quelli di OC (190 min.) potrebbe
essere il motivo per cui la variabilita della SAP ¢ spiegata meglio dai dati di OM (53%)
rispetto alla variabilita spiegata dai dati di OC (23%).

Scarsa correlazione si osserva tra le misure di SAP e gli ioni inorganici.

Nelle Figure 9 e 10 sono riportate le serie temporali e gli andamenti del giorno tipo dei
parametri maggiormente correlati. Gli andamenti del giorno tipo (Figure 9c e 10b) mostrano
un andamento bimodale con i massimi non sempre in fase e di differente gradiente (le ore
sono espresse come UTC+1).
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Figura 9. Confronto tra misure della SAP PM, e le misure di superficie delle particelle del
PM 55.9.28) (@) € del PM, 5.0 3, (b) € il confronto del loro andamento del giorno tipo (c).
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Figura 10. Confronto tra misure della SAP e le misure di OM (ACSM_Org) (a) e il
corrispondente confronto del loro andamento del giorno tipo (b).

In Tabella 6 vengono riportati i valori dei coefficienti di correlazione R e di determinazione
R® ottenuti tra la serie temporale di misure di IPA, dello strumento PAS 2000, e le serie
temporali dei parametri misurati con gli altri strumenti.

strumento parametro unita misura R R’

WCPC PM,,, (mm?*/m?) 0.24 0.06

PM 55:028) (mm?*/m’) 0.20 0.04

PM25.0) (mm?*/m?) 0.19 0.03

PM) 3.0, (mm?*/m’) 0.18 0.03

PM) 35.04) (mm?*/m’) 0.18 0.03

PM) 1045, (mm?*/m’) 0.17 0.03

OPC PM,g45.05) (mm?*/m°) 0.18 | 0.03
PM5.055) (mm?*/m’) 0.18 0.03

PM g 55:065) (mm°/m’) 0.19 0.04

PM,) 65:07) (mm°/m’) 0.17 0.03

PM ;705 (mm°/m’) 0.14 0.02

PAS 2000 PM, .., (mm’/m’) | 009 | 001
(IPA pg/m’) OC1 (200C) (1eC/m’) | 005 | 0002
Vs OC2 (300C) (ueC/m’) | 006 | 0.003
0C3 (450C) (ueC/m’) | 0.3 | 002

OCEC [ 0C4 (650C) (ueC/m’) | 0.2 | 002
Analyzer [OP (550C+0x) | (ugC/m) | -0.02 | 0.0004

oC,, (ugC/m’) | 009 | 001

BC (1eCim’) | 048 | 023

OM (ugm’) 020 | 004

NH, (ug/m’) 0.12 | 001
ACSM  [SO, (ug/m’) | 001 | 0.0001

NO, (ug/m’) 0.16 | 003

Cl (ug/m’) 0.17 | 003

Tabella 6. Coefficienti di correlazione R e determinazione R” tra i dati di IPA e i dati ottenuti
con WCPC, OPC Grimm, OCEC Field Analyzer e ACSM.

La variabilita degli IPA superficiali misurata non viene spiegata linearmente con nessuno dei
parametri misurati (solo qualche percento). Si nota solo una scarsa dipendenza (23%) con BC.
Nella Figura 11 viene riportato il confronto tra le serie temporali (a) e gli andamenti del
giorno tipo (b) delle misure degli IPA superficiali e di BC. Questi ultimi mostrano un
andamento bimodale con i massimi coincidenti con le ore di picco di traffico veicolare (le ore
sono espresse come (UTC+1). Questo conferma che I’origine degli IPA rilevati dallo
strumento ¢ di natura primaria.
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Figura 11. Confronto tra misure degli IPA e le misure di BC (a) e il corrispondente confronto
del loro andamento del giorno tipo (b).

5 Conclusioni

I valori di SAP e IPA osservati nella campagna invernale sono maggiori rispetto a quelli
osservati nella campagna estiva.

I dati di SAP, nel periodo invernale, sono correlati con la misura di superficie delle particelle
di dimensione compresa tra 0.25 e 0.3 ym e con le misure di concentrazione di BC e OC
inoltre, gli andamenti giornalieri di questi parametri sono caratterizzati da due picchi di
concentrazione che coincidono con le ore di maggiore traffico veicolare.

In periodo estivo si osserva ancora la correlazione tra SAP e misure di superficie delle
particelle con diametro inferiore a 0.3 ym. La correlazione con la frazione carboniosa viene
confermata ma rispetto ai dati di OM, misurati solo nella campagna estiva. La maggiore
risoluzione temporale dei dati di OM (30 min.) rispetto a quelli di OC (190 min.) potrebbe
essere il motivo per cui la variabilita della SAP ¢ spiegata meglio dai dati di OM che non dai
dati di OC.

Gli andamenti del giorno tipo di SAP, superficie delle particelle e OM sono bimodali ma con i
massimi non sempre in fase.

I dati invernali di IPA sono strettamente correlati con le misure di superficie del particolato
ultrafine (PM,,5) e con BC. L’andamento giornaliero di questi parametri é bimodale, con
picchi di concentrazione che corrispondono alle ore di maggiore traffico veicolare.

Nel periodo estivo la variabilita di IPA superficiali non viene spiegata linearmente con
nessuno dei parametri misurati. La scarsa correlazione delle misure di IPA con gli altri
parametri rispetto al periodo invernale puo essere spiegata sia dai piu bassi valori di

23



concentrazione rilevati nel periodo estivo (maggiore diffusione per I’aumento dell’altezza
dello strato limite) sia da una diversa ripartizione gas-particella e dai processi di degradazione
fotochimica delle singole molecole, con conseguente perdita degli IPA in superficie per
evaporazione e/o copertura da parte di aerosol secondario (Thornhill et al., 2008). Gli
andamenti giornalieri di IPA superficiali e di BC mostrano comunque un andamento
bimodale con i massimi coincidenti con le ore di picco di traffico veicolare, come osservato
anche nel periodo invernale. In base ai risultati ottenuti, entrambi i monitor (EcoChem
Photoelectric Aerosol Sensor PAS 2000 e EcoChem Diffusion Charger DC 2000 CE) possono
fornire dati in tempo reale e a basso costo particolarmente utili per studi di esposizione della
popolazione ai picchi di concentrazione degli inquinanti legati alle emissioni della
combustione veicolare, con specifico riferimento agli IPA e alla Superficie Attiva del
particolato (Levy et al., 2002; Marr et al., 2004; Sabin et al., 2005; Chen and Liao, 2006;
Thornhill et al., 2008; Jung et al., 2011).
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