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BIOMASSE E PARTICOLATO,
LO STUDIO DEL SUPERSITO

EVIDENZE SPERIMENTALI DI COMPOSTI ORGANICI NELL’AEROSOL ATMOSFERICO: ZUCCHERI,
ACIDI CARBOSSILICI E IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI COME MARKER DELLA
COMBUSTIONE DELLE BIOMASSE E DI ALTRE FONTI.

< he la Pianura padana sia una delle  eventi di nucleazione delle nubj, le Tali specie sono specifici traccianti
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LLJ Durante le stagioni pil fredde inoltre, rende maggiormente disponibile attivita di cottura dei cibi, che su reazioni

= l'aumento delle emissioni antropiche nella assunzione a livello del sistema di fotossidazione nell'atmosfera.

O dovute al riscaldamento domestico respiratorio.

— associato a frequenti circostanze di Di seguito vengono discussi i primi In particolare, gli zuccheri sono

— inversione termica che rendono le risultati a oggi ottenuti relativamente prodotti da 2 fonti principali: le attivita

% condizioni meteorologiche stagnanti, ad alcuni dei composti analizzati, biogeniche di piante e microrganismi

0 restituiscono una situazione ancor in particolare gli zuccheri, gli acidi e la combustione delle biomasse (erba,
pilt complessa. Al fine di contribuire carbossilici e gli Ipa, consapevoli legna e loro derivati). In quest’ultimo

> alla comprensione di tali fenomeni, che tali esiti potrebbero essere rivisti caso, la decomposizione pirolitica della

O la Regione Emilia-Romagna e Arpa a conclusione dell'intero progetto cellulosa e della emicellulosa produce

@, stanno realizzando il progetto Supersito Supersito, previsto per la fine del 2016. principalmente il levoglucosano, mentre

(Ricciardelli et al., 2013). Attraverso
questo studio, da novembre 2011, si
stanno effettuando misure approfondite
di diverse specie organiche e inorganiche
sull’aerosol atmosferico PM, s in diversi
punti della regione: nelle aree urbane

di Bologna, Parma e Rimini e nell’area
rurale di San Pietro Capofiume. Oltre
alle misure continue di specie chimiche
quali ioni inorganici, carbonio organico
ed elementare e metalli, nel corso del
progetto si sono realizzate numerose
campagne intensive di misura dove
sono stati osservati composti organici
sia di tipo apolare quali idrocarburi
policiclici aromatici (Ipa) e alcani, sia
di tipo polare quali acidi organici e
zuccheri. Tali campagne intensive sono
state condotte nelle diverse stagioni al
fine di arrivare ad avere una panoramica
su tutti i periodi climatici dell'anno
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i suoi due isomeri — mannosano e
galattosano — vengono prodotti in minor
quantita (Simonet et al., 2004).

I risultati ottenuti dall’analisi dei livelli e
delle variazioni temporali degli zuccheri,
relativi a quattro campagne intensive del
progetto Supersito, eseguite nel periodo
fra il 2012 e il 2014 in due siti di misura
(sito urbano di Bologna e sito rurale

di San Pietro Capofiume), vengono di
seguito analizzati. Le concentrazioni
totali degli zuccheri sono risultate di

un ordine di grandezza pit alte nei
periodi invernali/autunnali rispetto

ai periodi estivi/primaverili (figura 1),
probabilmente a causa della sinergia

tra gli aumenti delle concentrazioni
antropiche da riscaldamento

domestico da biomassa e le condizioni
meteorologiche avverse alla diffusione
(Pietrogrande et al., 2014). Tale ipotesi
¢ supportata dall’alta percentuale

degli anidrozuccheri (levoglucosano,
mannosano e galattosano) rispetto

agli zuccheri totali di indagine nel
periodo invernale (circa il 94% in
entrambi i siti di studio), valore in forte
diminuzione nel periodo estivo (25%

e 32% rispettivamente in estate e in
primavera). Questi dati sono in linea
con studi svolti nell’area lombarda, dove
¢ stato dimostrato che la combustione
della legna per riscaldamento domestico
— fonte ampiamente diffusa nei periodi
con basse temperature — incide per il
25-30% della massa del PM, s (Perrone et
al., 2012) e contribuisce per oltre il 75%
del benzo(a)pirene — B(a)P — osservato
su tale frazione dell’aerosol atmosferico

(Belis et al., 2011).

Gli Ipa, composti ubiquitari derivanti
dalla combustione incompleta o della
pirolisi di combustibili contenente
carbonio, non hanno messo in evidenza
una netta prevalenza spaziale, a eccezione
dell'inverno 2011 e autunno 2012 dove

¢ possibile osservare valori superiori a
favore del sito urbano. Inoltre, al fine di
caratterizzare quali-quantitativamente

le possibili fonti, sono stati analizzati

i profili di distribuzione dei diversi

Ipa, calcolati come percentuali di ogni
specie molecolare sul totale degli Ipa

nel periodo, che possono rappresentare
un“impronta digitale” dei diversi tipi di
sorgente. Nelle varie campagne realizzate
si evidenziano principalmente differenze
inter-sito (urbano e rurale); tali differenze
sono probabilmente da ricercarsi nelle
diverse emissioni prossime ai due siti di
misura: prevalentemente miste, da traffico
e da riscaldamento nel sito urbano,
prevalentemente da riscaldamento nel sito
rurale.
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Vengono riportati, a titolo di esempio,

i pattern osservati nelle campagne di
gennaio-febbraio 2013 (figura 2a ¢ 2b) e
di maggio 2013 (figura 2c).

Nel periodo invernale 2013,
caratterizzato da temperature
relativamente miti e frequenti
precipitazioni, i campionamenti sono
stati eseguiti dalle 9 alle 18 (day) e dalle
18 alle 9 (nigh?) del giorno successivo
per indagare leffetto della variazione
dell’altezza dello strato rimescolato
sulla composizione dell’aerosol, mentre i
campionamenti nel periodo primaverile
sono stati eseguiti dalle ore 9 alle ore

9 del giorno successivo, in quanto le
concentrazioni di Ipa sono molto pit
basse delle corrispondenti del semestre
freddo. In generale, in tutte le campagne
intensive — come riportato nella
letteratura — gli Ipa prevalenti sono a 4
e 5 anelli e le concentrazioni delle loro
somme variano di uno o due ordini

di grandezza fra inverno/autunno e
primavera.

E stato studiato anche il rapporto tra
levoglucosano e benzo(a)pirene nei due
siti di Bologna e San Pietro Capofiume,
i valori di r (coefficiente di correlazione)
tra i due composti risultano compresi
nel range 0.2-0.8 nei periodi freddi, a
dimostrazione che anche il B(a)P — come
riportato dalla letteratura — puo derivare
dalla combustione delle biomasse.
Tuttavia, l'ampio range osservato — di
cui non si evidenziano valori maggiori in
un sito rispetto all’altro — mostra come

il B(a)P, a differenza del levoglucosano,
abbia unorigine mista.

Levidenza delle emissioni della
combustione delle biomasse ¢ supportata
anche dalla presenza di acidi carbossilici
che possono essere prodotti direttamente
da processi di combustione oppure da
fotossidazione di precursori organici
(Mazzoleni et al., 2011). Un trend
analogo a quello riscontrato per gli
zuccheri ¢ evidenziato anche per alcuni
acidi carbossilici, per cui nelle stagioni
estive/primaverili le concentrazioni

di questi ultimi risultano molto basse

a causa prevalentemente di una loro
minor emissione e, di conseguenza,

della minor importanza dei processi di
trasformazione. Coerentemente, nella
stagione invernale/autunnale la maggior
presenza di tali precursori antropogenici
(con un ordine di grandezza maggiore)
promuove la loro trasformazione.

Sia la concentrazione totale degli

acidi carbossilici che dei singoli acidi:
glicolico, malonico, maleico, succinico —
ritenuti i maggiori costituenti nel fumo
delle biomasse — mostrano una ottima

correlazione (rispettivamente r=0.92

e 120.97) con gli zuccheri provenienti
dalla combustione di queste ultime
(Pietrogrande et al., 2014).

E stata inoltre effettuata un’analisi

delle componenti principali, allo scopo
di individuare le prevalenti fonti di
emissione responsabili della presenza

in atmosfera di questi analiti nelle
diverse stagionalita. Sono stati presi in
considerazione le concentrazioni dei
singoli zuccheri, le concentrazioni totali
degli acidi carbossilici e degli alcani, i
valori di CPI (indice che spiega l'origine
antropogenica o biogenica degli alcani)
e i parametri meteorologici, quali
temperatura e radiazione solare. Sono
state determinate tre fonti: una fonte
molto esplicita che indica una sorgente di
combustione da biomasse, in particolare

associata alla presenza di alcuni zuccheri
primari biogenici, quali il ribitolo e
mannitolo, pitt abbondanti nel periodo
estivo e il micosio che ¢ uno zucchero

¢ utile notare come nelle diverse stagioni
i campioni di PM, s siano ben separati
in termini di caratteristiche chimiche,
mentre non si evince una sostanziale
differenza fra i due siti di indagine,

urbana che rurale, dovuto alla natura
regionale delle fonti di emissioni e dei
processi di fotochimica.
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sono ben correlati gli anidrozuccheri, gli
acidi totali e gli alcani in qualita di marker
organici dei processi di combustione. Una
seconda fonte ¢ associata alla presenza del
mannosio che & presente esclusivamente
in primavera e risulta verosimilmente di
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