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ABSTRACT

Aerosols are airborne suspensions of solid or liquid particles with diameters between about 10
3to 10% P um. These particles contribute to the Earth's radiation balance because they can
scatter or absorb solar radiation and contribute to the cloud formation process, influencing
their microphysical properties. Another great concern is human exposure to air pollution,
especially in working places, where many people spend a lot of time. The inhomogeneity of the
aerosol sources together with the short atmospheric residence time and the high variability of
the aerosol properties in the atmosphere cause a great deal of uncertainty in the evaluation of
the adverse effects on human health. The complexity of the aerosol problem means that no
single type of observation or model is sufficient to predict the impact of aerosols on the Earth's
radiation balance and human health. Synergistic measurements that combine multiple
observation techniques such as chemical-physical properties are necessary to characterize

aerosols in an adequate way.

The present work is divided into two parts: during the first part, the research activity was
carried out by characterizing aerosol microphysical and optical properties, both indoor and

outdoor, at the "Pintotecno Srl" (https://www.pintotecno.com/), a company specialized in the

mechanical production of metal hydraulic components (aluminium, steel, cast iron) from bars
or castings. The Pintotecno Srl is located in the municipal area of Ginestra (40°.93" N, 15°.74’ E,
620 m a.s.l), Southern Italy. During the second part of the activity, the performance of low-cost
sensors (LCS) for size distributions of atmospheric particulate matter was evaluated in an indoor
environment, to test their feasibility of characterizing indoor air quality in productive living
systems. This evaluation required the creation of a long-term dataset, which was carried out in
a laboratory/office of the Institute of Methodologies for Environmental Analysis - National
Research Council (IMAA-CNR), located in the industrial area of the municipality of Tito Scalo

(40°.36" N, 15°.43’ E, 750 m a.s.l.), Southern Italy.

More in detail, the first part of the present thesis describes the results obtained during a
measurement campaign (February-July 2021) of aerosol number size distributions and
equivalent black carbon (eBC), inside and outside a mechanical manufacturing plant, in
Southern Italy. The area is a rural one surrounded by some towns with number of inhabitants

ranging from 700 to 13000, hosting a cement plant and crossed by the road SP10, running very


https://www.pintotecno.com/

close to the measurement site. This locality is located in the border area separating the western
part, characterized by hills devoted to the cultivation of vines and olives, from the eastern part
(northern region of Apulia called "Tavoliere"), where wheat is the most widespread crop.
Sources of particulate matter could be, in addition to plant emissions, vehicular traffic on
provincial road SP10, agricultural activities and domestic heating. The climate is affected by the
proximity of the Apennine mountain range and can be considered continental, with long cold

seasons and short warm seasons.

The measurements campaign was carried out using an optical particle sizer (OPS) 3330 TSI and
two aethalometers AE33 by MAGEE. The instruments were located in an open space, close to
a big door for loading/unloading of materials at approximately 35 m far from the Computerized
Numerical Control (CNC) machines and the workbenches for manual products refining. The OPS
instrument counts particles in 16 channels, with diameters ranging from 0.3 um to 10 um. This
allows the estimation of the aerosols number size distributions with a time resolution of 5 min,
at a flow rate of 2 I/min. The aethalometers operate at seven wavelengths (A = 370, 470, 520,
590, 660, 880, 950 nm). The eBC concentrations are estimated with a time resolution of 1 min
and a flow rate of 5 I/min by measuring the light attenuation due to the particles collected on

a fiber quartz filter.

The same profile of numerical size distributions, both indoor and outdoor configurations,
indicates the same sources but the indoor ones are characterized by higher values, especially
in the fine aerosol range. A reduction of indoor particles number concentration over the whole
size range is observed throughout the weekend, suggesting manufacturing activities as one of
the sources. The temporal trends (hourly and daily averages) of outdoor NC1 and NCji-1p, that is
the “fine” and “coarse” fraction, in general did not show any cyclicality, even if the analysis of
the weekly cycles of NC;showed an increase in concentrations during the night, probably due
to the lowering of the boundary layer, since its dynamic is linked to the solar radiation.
Moreover, for the NCi-10 fraction, the tendency to increase over the weekend was observed.
The dimensional distributions corresponding to the days of maximum and minimum NC; and
NCi-10 showed, as a common characteristic, a mode centred at 1.56 um attributable to the
resuspension of particulate matter. Thanks to the support of the NAAPS maps, the NC; and NCi-
10 peak days (February, 24™ and February, 27™), were verified to be affected by the transport

of Saharan dust and smoke. Conversely, the days of minimum of NC1 (April, 20™) and NCi-10



(May, 20™) were not affected by any transport phenomena. The increase in the coarse fraction
observed on May, 20" between 12:00 and 17:00 (GMT) is attributable to the movement of
vehicles close to the company area. The days of April, 221 — April, 24" were also characterized,
at night, by an increase in the coarse fraction which, as confirmed by the analysis of the back-
trajectories and by the NAAPS and DREAM maps, is attributed to phenomena transport of

Saharan dust.

Outdoor and indoor eBC data are highly correlated (R? = 0.98) suggesting the same sources:
vehicular traffic, domestic heating, and agricultural waste burning (February—April) close to the
Pintotecno area. In these months the outdoor Angstrom absorption exponent (AAE) was highly
oscillating (0.64-1.62), with reduced oscillations (0.9—-1.5) during warmer months. These last
values, as supported by FIRMS fire data, suggest the influence of a diffuse cloud of aged smoke
due to uncontrolled and extended wheat biomass burning, lasting about one month, in the
nearby Apulia region. A good correlation between outdoor eBC and NC;, with R* = 0.69,
confirms that eBC is one of the main aerosol components. The indoor correlation is lower (R? =
0.57) because the fine fraction composition depends also on the manufacturing operations. A
value of R? = 5-10" between eBC and NCi-10 in the outdoor configuration suggests that the eBC
measured outdoors is predominantly fresh due to the continuous wind blowing. In the indoor
configuration R? = 0.46 could indicate that the airtightness indoor favours the aggregation of

black carbon particles to coarser particle.

Scanning electron microscope (SEM-FEG, Zeiss Supra™ 40) analysis of outdoor and indoor
spare internal filters of OPS shows the presence of metal particles indicating inside particles are
being transported outside. Synergistic usage of number size distributions and eBC
concentrations measurements have proven to be useful to characterize atmospheric
particulate in a semi-rural area where a metal manufacturing plantis located. Apart from indoor
sources, air quality inside the plant is affected by outdoor aerosol composition and, in some

extent, the same happens the other way around.

In the second part of the research project, a characterization work was carried out on low-cost
sensors (LCS) for size distribution measurements of environmental particulate matter, aimed
at the implementation of these devices within productive life systems for air quality monitoring.
While the majority of the existing literature highlights that low-cost sensors can indeed be a

valuable additional tool to the list of commonly used instruments, it often highlights the poor



reliability of sensor measures. This implies that there are underlying reasons for inaccuracies in
sensor measurements that have yet to be characterized. The second semi-rural site is
influenced by local sources of anthropogenic aerosols due to the presence of the road E847, a
commercial area and some small factories. This work describes the accuracy and reliability
levels of low-cost sensors during a long-term (October 2021 — August 2022) measurement
campaign of aerosol number size distributions. Evaluated sensors were two Sensirion SPS30,
which work, like the OPS, with an optical technique. Specifically, the two LCS measure with a
time resolution of 100 seconds, while the TSI 3330 acquires with a time resolution of 5 minutes
but, for the objectives set, the hourly and daily time resolutions were deemed sufficient.
Comparing the measurements obtained with the reference instrument, R? values were in the
range 0.88-0.90, respectively, for the hourly and daily averages of the fine fraction
concentrations. From the comparison on a seasonal basis, lower R? values are obtained for the
cold season (October, 1%t — April, 30%"). The possible decrease in the reliability of the
measurements of atmospheric particulate sensors in the cold season could be linked to high
relative humidity values in the external environment. R? values always above 0.70, the
threshold identified by the USA EPA (Environmental Protection Agency), indicate a good LCS
performance. The slope values, equal to 1.014 for the hourly averages and 1.023 for the daily
averages, fall within the range reported by Zimmerman, 2022 (0.65 < m < 1.35) as indicative,

once again, of a good performance of the LCS.

The precision of the two LCSs was evaluated through the coefficient of variation (CV %) which,
for both the hourly and daily averages, is equal to 2.982% and 2.207%. These values indicate
good precision between the two LCSs in accordance with the EPA indications, which require a
CV equal to 10% for monitoring mass concentrations of particulate matter. The results obtained
in this work can provide useful indications for assessing air quality in complex environments
such as productive life systems and consequently planning interventions aimed at improving

the quality of the air itself and the health of workers.
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INTRODUZIONE

Negli ultimi anni si € sempre piu sensibili ai fattori che influenzano la qualita dell’aria e,
conseguentemente, la salute dell’'uomo (Chang and Gershwin, 2004; Turiel, 2012; Tham et al.,
2016; Tran et al., 2020; Mata et al., 2022). Uno dei componenti atmosferici che ha influenza
sulla qualita dell’aria, e non solo, € il particolato atmosferico, o aerosol, che rappresenta
I'insieme di particelle solide e liquide sospese in atmosfera, di dimensioni comprese tra 103 e
10? um. Tali particelle contribuiscono al bilancio radiativo terrestre (IPCC, 2007; Fuzzi et al,
2015) perché possono diffondere o assorbire la radiazione solare e/o contribuire al processo di

formazione delle nubi, influenzandone le proprieta microfisiche.

Il World Health Organization (WHO) stima 7 milioni di morti all’anno a causa dell'inquinamento
atmosferico, con circa il 99% di persone che inalano aria con concentrazioni di inquinanti oltre

i limiti fissati dallo stesso WHO (https://www.who.int/health-topics/air-pollution#tab=tab 1

ultimo accesso 25/11/2022). Tra gli inquinanti il particolato atmosferico rappresenta la causa
principale dei problemi alla salute dell’'uomo legati tra I'altro al suo potenziale ossidativo
(Schraufnagel, 2020; Romano et al., 2020). Inoltre, come dimostrato da una vasta letteratura
scientifica (Morawska et al., 2008, Steiner et al. 2016, Pope et al. 2020, Moreno et al., 2020), il
tipo di sorgente emissiva determina le proprieta chimico-fisiche del particolato e quindi gli

effetti avversi sulla salute dell’'uomo.

Il particolato atmosferico, se classificato in base al diametro D, si distingue in PM1o o frazione
coarse (D £ 10 um), PMzs o frazione fine (D < 2.5 um) e UFP o frazione ultrafine (D < 0.1 um).
Quest’ultime due frazioni possono essere particolarmente dannose per I'uomo perché hanno
un’elevata capacita di penetrazione nell’apparato respiratorio, con una maggiore probabilita di
raggiungere il sistema cardiocircolatorio per la frazione UFP (Londahl et al.,, 2006). La
concentrazione degli aerosol in atmosfera e legata alle sorgenti naturali ed antropiche. Nel
primo caso rientrano |'erosione di suolo e rocce causata dagli agenti atmosferici, il moto ondoso

del mare, gli incendi boschivi e I'attivita vulcanica. Nel secondo caso le sorgenti piu diffuse da

TECNOLOGIE INNOVATIVE PER LA QUALITA DEGLI AMBIENTI DI VITA NEI SISTEMI
PRODUTTIVI
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INTRODUZIONE

annoverare sono le attivita industriali, il riscaldamento domestico, il traffico autoveicolare e i

cantieri edili (demolizioni e movimento terra).

Alcune sorgenti, sia naturali che antropiche, legate a processi di combustione, sono
caratterizzate dall’emissione di particolato carbonioso, o Black Carbon (BC), emesso come
residuo di qualsiasi processo incompleto di combustione (Shresta et al., 2010). Il BC & contenuto
principalmente nella frazione fine (PM;s5) e per questo pud essere inalato facilmente,
veicolando, sulla sua superficie o al suo interno, molecole organiche e/o particelle di diversa
natura (metalliche), con ulteriori effetti negativi sull’'uomo. In un recente lavoro Yang et al.,
2021 hanno osservato un’associazione positiva tra I'esposizione a lungo termine al BC ed un

aumento del rischio di mortalita.

Nella valutazione dell’esposizione agli inquinanti bisogna tener conto del fatto che, in Paesi
sviluppati, gran parte della popolazione trascorre tra 1’80 % e il 90 % del proprio tempo (Sundell,
2004, Seguel et al., 2016) in ambienti confinati (residenze domestiche e ambienti di lavoro).
Pertanto & diventato sempre pilu importante valutare la qualita dell’aria negli ambienti indoor.
Molto diffusi sono gli studi che riguardano I'esposizione di soggetti fragili, come i bambini in
ambito scolastico (Chatzidiakou et al., 2012; Chitra et al., 2018; Zhu et al., 2021; Sadrizadeh et
al., 2022; Liu et al.,, 2022; Thoua et al., 2022). Per cio che riguarda gli ambienti di lavoro,
generalmente si stima |'esposizione alla massa di particolato inalabile, piuttosto che
caratterizzarne le proprieta chimico-fisiche anche in relazione alle diverse frazioni dimensionali.
Per esempio, Ehlrich et al., 2007 hanno misurato PM1o, PM25e PMig in prossimita di diversi
impianti industriali in Germania per stimare la frazione di particolato emessa insieme alle
emissioni gassose. Questo lavoro ha evidenziato una stretta relazione tra le caratteristiche delle
distribuzioni di particelle in massa misurate ed il tipo di processi industriali che le producono.
In Noth et al., 2014, si sono studiate le emissioni di Total Particulate Matter (TPM) e di PM2s
per valutare I'esposizione dei lavoratori in differenti reparti di un’industria per la lavorazione
dell’alluminio in USA. Il risultato piu rilevante € stata la maggiore concentrazione di TPM rilevata

nell’area dedicata alle fonderie.

Solo di recente la valutazione della qualita dell’aria negli ambienti di lavoro, in termini di
caratterizzazione microfisica del particolato emesso, ha ricevuto una maggiore attenzione,

soprattutto grazie alla diffusione dell’additive manufacturing, o stampa 3D.

TECNOLOGIE INNOVATIVE PER LA QUALITA DEGLI AMBIENTI DI VITA NEI SISTEMI
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Questa tecnologia consente di realizzare strutture complesse in ambito industriale. In
particolare, i processi che utilizzano polveri di metalli, associati ad alte temperature, portano
alla formazione di particolato che ha effetti negativi sulla salute dei lavoratori. Una delle
indicazioni riportate nel lavoro di review di Chen et al., 2020 raccomanda di non trascurare
I'effetto dei processi di lavorazione sulle dimensioni delle particelle prodotte, suggerendo di
studiare le distribuzioni dimensionali e la composizione chimica dell’aerosol. Nella valutazione
della qualita dell’aria in ambienti indoor non bisogna trascurare I'effetto delle sorgenti esterne
a causa, per esempio, di cattivi sistemi di ventilazione o di infiltrazione attraverso la struttura
dell’edificio (Diapouli et al., 2011). Tra le componenti aerosoliche esterne, con alta probabilita
di penetrazione indoor c’e il BC. Nello studio di Nezis et al., 2022 si analizza il legame tra le
concentrazioni indoor e outdoor di PMzse BC e la Sick Building Syndrome di alcuni impiegati in
uffici pubblici di Atene. In questo caso si € visto che le impiegate avevano una probabilita
maggiore di manifestare effetti legati alla sindrome. La crescente esigenza di monitorare la
qualita dell’aria negli ambienti di lavoro implica un uso estensivo di strumentazione che dia
informazioni con alta risoluzione temporale. Bisogna pero tener presente che |'elevato costo
della strumentazione di tipo scientifico puo essere un freno alla adozione di buone pratiche per
la salvaguardia ambientale. Per ovviare a questo problema, negli ultimi anni si sono diffusi
diversi sensori low-cost (low-cost sensors, LCS) che, organizzati in reti, consentono la
valutazione della qualita dell’aria, limitando I'investimento economico da parte del datore di

lavoro (Wallace, & Hopke, 2021).

In tale contesto si inserisce il presente lavoro di tesi dedicato allo studio del particolato emesso
in ambiente produttivo anche tramite I'utilizzo di tecnologie innovative. |l progetto di ricerca
si suddivide in due fasi: durante la prima, I'attivita di ricerca & stata svolta presso I'azienda

|II

“Pintotecno Srl”, specializzata nella produzione di componenti idrauliche mediante lavorazioni
meccaniche di precisione. L’azienda e sita nel territorio comunale di Ginestra (40°.93" N, 15°.74’

E, 620 m s.I.m.), posto nell’area vulcanica inattiva del Vulture.

La seconda parte delle attivita & consistita nella valutazione in ambiente indoor delle prestazioni
di sensori low-cost (LCS) per il particolato atmosferico, volta a verificarne la possibilita di utilizzo
per la caratterizzazione della qualita dell’aria all'interno dei sistemi di vita produttivi. Tale

valutazione ha richiesto la realizzazione di un dataset di lungo termine che & stata effettuata in

Xi
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un laboratorio/ufficio dell’Istituto di Metodologie per I’Analisi Ambientale - Consiglio Nazionale
delle Ricerche (IMAA-CNR), sito nell’area industriale del comune di Tito Scalo (40°.36" N, 15°.43’
E, 750 m s.I.m.).

Per cio che attiene alla prima parte delle attivita, un elemento caratterizzante lo studio svolto
e dato dalla misura contemporanea di distribuzioni dimensionali in numero dell’aerosol e di

equivalent Black Carbon (eBC), sia indoor che outdoor.

Le misure delle distribuzioni dimensionali in numero sono state effettuate mediante un
contatore ottico di particelle (OPS TSI 3330) a 16 canali che consente di rilevare il particolato
atmosferico di dimensioni comprese tra 0.3 um e 10 um. A differenza degli strumenti che
misurano PMip 0 PMys, questo strumento seleziona le particelle in base ai loro diametri ottici
equivalenti, offrendo la possibilita di ottenere direttamente le concentrazioni in numero e le
distribuzioni numeriche nell'intervallo di variazione dei diametri sopra indicati. Per la stima
della concentrazione della frazione carboniosa del particolato sono stati impiegati due
etalometri prodotti dalla Magee, modello AE33. Anche in questo caso la misura & di tipo ottico,
pertanto, piuttosto che parlare di Black Carbon (BC), si parla di equivalent Black Carbon (eBC).
Contatore ottico ed etalometri consentono di effettuare misure con una elevata risoluzione
temporale (anche di 1 minuto) ma, per gli obiettivi che ci si prefigge, una risoluzione temporale
oraria & stata ritenuta idonea. Per completare |la caratterizzazione delle particelle sia outdoor
che indoor, il filtro interno dell'OPS e stato analizzato al microscopio elettronico a scansione ad

emissione di campo (SEM-FEG, Zeiss Supra™ 40).

L'attivita sperimentale ha consentito di costruire un database contenente le distribuzioni
dimensionali e le frazioni NC1 “fine” e NC1-10 “coarse”, sia outdoor che indoor per periodi diversi
di acquisizione, e le concentrazioni di eBC ottenute simultaneamente in ambiente indoor e
outdoor. L'analisi dei dati per la individuazione delle sorgenti & stata supportata, in alcuni casi,
dall'applicazione di modelli atmosferici e mappe satellitari disponibili in rete. Inoltre, al fine di
individuare nell’area di interesse il contributo di particolato carbonioso legato alla sorgente di
combustione di combustibili fossili e quella di biomassa, sono stati stimati i valori

dell’esponente di assorbimento di Angstrom (AAE).

Xii
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Nella seconda parte del progetto di ricerca & stato svolto un lavoro di caratterizzazione di due
LCS per il particolato ambientale, finalizzato all'implementazione di questi dispositivi all'interno

dei sistemi di vita produttivi per il monitoraggio della qualita dell’aria.

La necessita di ottenere informazioni ad alta risoluzione spaziale e temporale sui parametri
descrittivi della qualita dell’aria, come la concentrazione di particelle, ha portato negli ultimi
anni alla diffusione degli LCS, in grado di fornire misure in tempo reale, ma con costi contenuti
rispetto alla strumentazione scientifica. Nell'ottica di valutare la correlazione tra I'esposizione
prolungata al particolato atmosferico e l'insorgenza di alcune patologie, questo tipo di
sensoristica e risultata adeguata al monitoraggio della qualita dell’aria negli ambienti indoor

(Wang et al., 2020; Rédenas Garcia et al., 2022; Schalm et al., 2022).

A tal fine, una coppia di sensori prodotti dalla Sensirion, modello SEK-SPS30 e stata collocata
con uno strumento di riferimento, un contatore ottico di particelle modello 3330 prodotto dalla
TSI, in un ambiente (ufficio/laboratorio) dell’Istituto di Metodologie per I’Analisi Ambientale -
Consiglio Nazionale delle Ricerche (IMAA-CNR). Anche i dispositivi a basso costo funzionano,
come I"OPS, con una tecnica di tipo ottico. | test di valutazione delle performance dei due LCS
sono stati eseguiti a partire da misure orarie e giornaliere seguendo le indicazioni riportate da

Zimmerman, 2022.
Il presente lavoro di tesi e strutturato in cinque capitoli.

Il primo capitolo, di carattere teorico, ha lo scopo di introdurre e descrivere brevemente gli
aerosol atmosferici, quelli indoor e quelli industriali che costituiscono I'oggetto di studio

dell’intero elaborato.

Il secondo capitolo & dedicato alla descrizione sintetica dei principi di funzionamento degli

strumenti utilizzati e di quelli a supporto all’ interpretazione delle misure effettuate.

Il terzo capitolo contiene la descrizione e caratterizzazione dei due siti di interesse effettuate
attraverso I'analisi delle misure dei principali parametri meteorologici e I'individuazione delle
principali componenti di circolazione delle masse d’aria. Sono inoltre presenti dettagli

descrittivi sugli ambienti interni.

xiii

TECNOLOGIE INNOVATIVE PER LA QUALITA DEGLI AMBIENTI DI VITA NEI SISTEMI
PRODUTTIVI



INTRODUZIONE

Nel quarto capitolo si presentano i dati ottenuti, per il sito della Pintotecno, con entrambi gli

strumenti e se ne discutono i risultati.

Il quinto capitolo e dedicato alla valutazione delle prestazioni degli LCS, grazie al confronto dei

dati ottenuti dai sensori low-cost con quelli ottenuti dalla strumentazione standard.
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CAPITOLO 1 - INTRODUZIONE ALL’AEROSOL ATMOSFERICO

1.1 AEROSOL ATMOSFERICO

'aerosol atmosferico, o particolato atmosferico, e l'insieme di particelle solide e liquide
sospese in atmosfera che presenta un diametro compreso tra poche decine di Angstrom (A)?
fino a centinaia di micrometri (um), (Baron and Willeke, 2001), la cui morfologia varia in ragione

della loro origine. A titolo di esempio, in Fig. 1.1 si mostrano, nell’'ordine, ceneri vulcaniche,

pollini, sali marini e particolato carbonioso da combustione.

Figura 1.1: Aerosol al microscopio a scansione elettronica (SEM) che ne mostra la varieta delle forme.
Da sinistra a destra: ceneri vulcaniche, pollini, sali marini, particolato carbonioso da combustione
(immagine non in scala - http://earthobservatory.nasa.gov/Features/Aerosols/ ultimo accesso

03/10/2022).

Su scala globale gli aerosol rivestono un ruolo importante per il loro contributo al bilancio
radiativo terrestre, il cui effetto, come descritto da Gilardoni e Fuzzi 2017, dipende dalle
proprieta chimiche e fisiche dell’aerosol come la dimensione, l'igroscopicita e l'indice di
rifrazione. Gli aerosol hanno un effetto diretto sul bilancio energetico atmosferico in relazione
alle proprieta di diffusione o assorbimento della radiazione solare. In particolare, alcune
particelle come i solfati riflettono parte della radiazione solare, contribuendo al
raffreddamento dell’atmosfera terrestre. Al contrario, altre particelle come quelle carboniose

o black carbon (BC) sono in grado di assorbire la radiazione emessa dalla superficie terrestre e

11 A corrisponde a 10 pm.
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contribuiscono al riscaldamento atmosferico. Nel complesso, il contributo degli aerosol
atmosferici sul bilancio energetico terrestre pu0 considerarsi negativo, ovvero nel loro
complesso contribuiscono al raffreddamento dell’atmosfera terrestre (Yu et al., 2006; IPCC,

2013).

L'effetto indiretto degli aerosol al bilancio radiativo & legato alla capacita, connessa alle loro
proprieta chimico-fisiche, che possono avere di favorire la formazione di nubi (Cloud
Condensation Nuclei, CCN) quando l'umidita relativa in troposfera supera il livello di
saturazione, determinando la condensazione del vapore acqueo. In condizioni di concentrazioni
omogenee di vapor d’acqua, un piu elevato numero di CCN porta alla formazione di goccioline
d’acqua di dimensioni piu piccole e quindi ad un’albedo maggiore della nube formata (Twomey
effect). Inoltre, dimensioni piu piccole delle gocce costituenti la nube riducono I'efficienza di
precipitazione, allungandone la vita media (Albrecht effect).

Gli aerosol inoltre rivestono un ruolo importante, oltre che sul bilancio radiativo terrestre,
anche sulla salute umana. Possono avere effetti avversi sulla salute a breve ed a lungo termine.
Tali effetti dipendono dalle dimensioni in quanto, minore ¢ il diametro, maggiore € la capacita
di penetrazione all'interno dell’apparato respiratorio con conseguenti problemi a livello
cardiovascolare ed al sistema nervoso centrale (Lee et al., 2011). La composizione chimica,
inoltre, € un elemento determinante anche per la valutazione del potenziale ossidativo (OP) del
particolato (Romano et al., 2020). Shahpoury et al., 2021 hanno osservato a Toronto un elevato

OP in forte associazione con BC e metalli di transizione in siti ad alta intensita di traffico.

1.1.1 SORGENTI DELL’AEROSOL ATMOSFERICO

Le sorgenti emissive di particolato possono essere distinte in naturali o antropiche. In
particolare le sorgenti naturali possono essere i suoli erosi dagli agenti atmosferici, il mare con
il moto ondoso, gli incendi boschivi, i pollini, i residui animali e vegetali e le emissioni derivanti
da attivita vulcanica. Le sorgenti antropiche sono legate all’azione dell’'uomo e possono essere
generate dalle attivita produttive (miniere, cave, cementifici e fonderie), dalle centrali
termoelettriche, dal riscaldamento domestico e dai cantieri edili (demolizioni e movimento

terra). Anche il traffico veicolare, a causa degli scarichi dei motori a combustione, contribuisce
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alle emissioni di particolato atmosferico. Al traffico veicolare, inoltre, sono legate le particelle
prodotte dall’'usura delle componenti meccaniche degli autoveicoli (freni, motore e
pneumatici) e dall’abrasione sia degli pneumatici, che del manto stradale.

A seconda dei meccanismi che partecipano alla sua formazione, I'aerosol atmosferico, si
distingue in aerosol primario e secondario. Per aerosol primario si intende quello immesso
direttamente in atmosfera (da sorgenti naturali ed antropiche); mentre, per aerosol secondario,
si intende quello formatosi in atmosfera tramite reazioni chimico - fisiche tra molecole e/o tra
aerosol primari ed altri composti. La conversione dei gas da emissioni naturali e/o prodotti
dall’'uomo in particelle solide e liquide e la principale fonte di aerosol secondario. In Fig. 1.2

vengono mostrati i principali meccanismi di formazione del particolato secondario.

-
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Figura 1.2: Meccanismi di formazione dell’aerosol secondario (Lagzi et al.,, 2013). Da sinistra verso

destra, esempi di processi di nucleazione, condensazione e coagulazione.

La nucleazione e il processo che porta alla formazione di nuove particelle in atmosfera
attraverso I'agglomerazione di molecole. Si parla di nucleazione omogenea quando il processo
interessa una singola specie e di nucleazione eterogenea quando interessa piu specie chimiche.
Il processo di condensazione pud coinvolgere particelle prodotte dalla nucleazione che
condensano su una particella di dimensioni superiori. Infine, il meccanismo della coagulazione
coinvolge due o piu particelle che, entrando in contatto, danno origine ad una particella di
dimensioni maggiori.

Generalmente, il particolato non si presenta di forma perfettamente sferica, pertanto e
necessario utilizzare altre proprieta della particella che ne caratterizzino la dimensione in

termini di un diametro equivalente. Per tale ragione si parlera di diametro aerodinamico daer,
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definito come quello di una sferetta avente densita unitaria e medesime proprieta
aerodinamiche della particella di interesse (Baron and Willeke, 2001).
In base al daer I'aerosol si divide in tre classi dimensionali:

— ultrafine, con daer < 0.1 pm,

— fine, con daer <2 .5 um,

— coarse, con daer > 2.5 um.
Inoltre, ai meccanismi d’origine del particolato e strettamente correlata la composizione
chimica dello stesso. Le particelle cosiddette fine sono generalmente costituite dai prodotti
della combustione incompleta e dal particolato secondario; le principali componenti di questa
frazione sono le particelle carboniose, i solfati e i nitrati, come sali dammonio e di potassio, e
metalli in traccia (Lonati et al., 2005; Colin and Michael, 2006; Canepari et al., 2009). Le
particelle coarse sono in prevalenza prodotte da sorgenti naturali e dai fenomeni di
risospensione di particolato proveniente da suoli e strade. La loro composizione, generalmente,
e ricca di alluminio (Al), calcio (Ca), ferro (Fe) e silicio (Si) sotto forma di silicati di alluminio,
carbonati di calcio o altri sali simili (Colin and Michael, 2006; Lagzi et al., 2013). Anche i mari
partecipano alla formazione di particelle coarse in quanto sono i produttori di spray marino,

composto da sodio (Na), cloro (Cl), potassio (K), magnesio (Mg) e zolfo (S).

1.1.2  MECCANISMI DI RIMOZIONE DELL’AEROSOL ATMOSFERICO

Gli aerosol vengono rimossi dall’atmosfera attraverso processi di deposizione umida (wet

deposition) e secca (dry deposition), come mostrato in Fig. 1.3.
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Figura 1.3: Meccanismi di rimozione del particolato atmosferico (Farmer et al., 2021).

La deposizione umida, o wet deposition, € un processo di rimozione che si realizza quando
I"aerosol che fa da nucleo di condensazione per le gocce costituenti la nube, precipita al suolo

a seguito della formazione di pioggia o neve (Seinfeld and Pandis, 1998).

La deposizione secca si realizza secondo percorsi differenti in funzione delle dimensioni delle
particelle. In particolare, per le particelle coarse, si ha la deposizione di tipo gravitazionale,
mentre per le fine si ha la diffusione browniana, che & il meccanismo dominante di deposizione

al suolo sulle brevi distanze.

1.1.3 AEROSOL E TRASFERIMENTO RADIATIVO IN ATMOSFERA

L'interazione della radiazione elettromagnetica con il particolato dipende dalle sue proprieta
microfisiche ed ottiche e puo dare origine all’assorbimento o alla diffusione della radiazione
stessa. Questi processi intervengono nel processo piu globale di trasferimento radiativo per il
sistema Sole-Atmosfera-Terra. In generale I'atmosfera terrestre pud essere schematizzata
come un sistema termodinamico che interagisce sia con la radiazione solare che lo attraversa,
sia con la radiazione emessa dalla Terra e dall’atmosfera stessa. L'energia solare,
nell’attraversare I'atmosfera fino alla superficie terrestre, subisce i processi di scattering ed
assorbimento da parte degli aerosol e dei gas presenti in atmosfera. Quindi parte della
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radiazione solare viene riflessa e parte viene assorbita dalla superficie terrestre, come mostrato
schematicamente in Fig. 1.4. La quantita di energia assorbita dalla terra viene poi riemessa dalla
stessa sotto forma di radiazione termica infrarossa, a sua volta assorbita dalle nuvole e dai gas

serra in un processo iterativo.

DIFFUSE
SCATTERED BACK
TO SPACE

EARTH ATMOSPHERE
y

—*—————’b ABSORBEDL

DIFFUSE
SCATTERED TO
GROUND

TRV ZRZRY 7R 7R 7R 7R 7R TS 7R TS RS 7R 7 /S T VRS

Figura 1.4: Schema dell’attenuazione della radiazione solare dovuta ai processi di scattering e di

assorbimento (Igbal, 1983).

1.1.3.1 DIFFUSIONE DELLA RADIAZIONE

Il processo di diffusione, o scattering, della radiazione da parte del particolato atmosferico e
rappresentato schematicamente in Fig. 1.5 e viene comunemente descritto dal coefficiente di
scattering che in letteratura viene indicato con il simbolo bg., (Bond et al.,, 2006). Se
I, rappresenta l'intensita della radiazione entrante, x e la distanza percorsa dalla particella in
atmosfera ed I I'intensita uscente, allora il bg., del sistema particella-atmosfera puo essere

definito tramite la legge di Lambert-Beer:
[ =1, e bscax (1.1)
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Figura 1.5: Schema del processo di diffusione (Baron and Willeke, 2001).

Secondo quanto indicato in Fig. 1.5 i parametri che regolano i meccanismi di diffusione da parte

di una particella sono:

— lalunghezza d'onda (A) della radiazione incidente,
— la dimensione (cioe il diametro della particella, d,), attraverso il parametro di forma:
a = mdy/A,
— lindice di rifrazione complessom = n- i k.
A seconda delle dimensioni della particella e della lunghezza d'onda della radiazione incidente,
la distribuzione della luce diffusa in funzione dell'angolo di diffusione (8) e diversa. Lo
scattering si distingue in:
— elastico, quando la radiazione diffusa ha la stessa lunghezza d’onda del fascio incidente,
— anelastico, quando la lunghezza d'onda della radiazione diffusa & diversa da quella
incidente.
Inoltre, in base alle dimensioni della particella rispetto alla lunghezza d'onda della radiazione
incidente & possibile distinguere il processo di diffusione in scattering di Rayleigh e scattering
di Mie, come mostrato in Fig. 1.6.
Siavra che quando:
— a<<1loscattering & di Rayleigh,
— a =1 loscattering € di Mie,

— a>>1 diffusione geometrica.
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Rayleigh Scattering Mie Scattering Mie Scattering, larger

‘x%’ (a) particles (b)

Direction of incident light

A 4

Figura 1.6 (a-b): Scattering di Rayleigh (a) ed in (b) scattering di Mie (Castellani et al., 2014).

In Fig. 1.6 (a-b) vengono mostrate le direzioni di scattering considerando che la radiazione
incidente interagisce con la particella procedendo linearmente da sinistra verso destra. Lo
scattering di Rayleigh si osserva nel caso di particelle di dimensioni inferiori a 0.1 A, come nel
caso di alcune molecole presentiin atmosfera (N2 e O3), e si dice elastico in quanto la radiazione
diffusa ha la stessa lunghezza d'onda di quella incidente. Come mostrato in Fig. 1.6 (a), lo
scattering di Rayleigh & simmetrico, con lobi di diffusione longitudinali orientati secondo la

direzione di incidenza della radiazione.

[l modello matematico che descrive lo scattering per particelle con @ = 1 € quello di Mie,
caratterizzato da una forte direzionalita della radiazione diffusa. Infatti, come mostrato in Fig.
1.6 (b), al crescere di a, la componente radiativa diffusa nella direzione di propagazione

(forward scattering) prevale su quella diffusa indietro (backward scattering).

1.1.3.2 ASSORBIMENTO DELLA RADIAZIONE

Il fenomeno dell’assorbimento atmosferico viene comunemente descritto dal coefficiente di
assorbimento che in letteratura viene indicato con il simbolo bg,s (Bond et al., 2006).
Analogamente, seguendo la definizione data sopra, il b, del sistema particella-atmosfera puo

essere definito tramite la legge di Lambert-Beer (Lack et al., 2014):

[ =1, e babs¥ (1.2)
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Se la sezione d’urto di assorbimento di una singola particella viene indicata con g, il bgps per
un insieme di n particelle in sospensione in un volume V e dato dalla seguente relazione
(Moosmuller et al., 2009):

n

i=10abs

baps = T (1'3)

Spesso e opportuno normalizzare o, con la massa delle particelle utilizzando la sezione d'urto
dell'assorbimento di massa indicata con MAC (Mass Absorption Cross-section), espresso in

m?/g.

Come per il meccanismo di diffusione anche il processo di assorbimento della radiazione da
parte di una particella € regolato dall’indice di rifrazione. In particolare, I'indice di rifrazione m

di una particella, & data dalla somma di una parte reale “n” ed una immaginaria “k” (legato al

coefficiente di assorbimento bgps = 477'1‘/1). Una particella con un indice di rifrazione

puramente reale diffonde la radiazione, ma non la assorbe; pertanto la parte reale dell’indice
di rifrazione e legata al processo di diffusione della radiazione da parte delle particelle di

aerosol, mentre |la parte immaginaria al processo di assorbimento.

1.1.4 DISTRIBUZIONI DIMENSIONALI DELL’AEROSOL ATMOSFERICO

Le distribuzioni dimensionali delle particelle vengono descritte utilizzando parametri diversi a
seconda dei dati di cui si dispone e dell’applicazione a cui questi sono destinati. Le distribuzioni
in numero ed in massa sono utili per valutare gli effetti che le particelle inalate dall'uomo hanno
sulla salute (Maynard and Zimmer 2003). Le distribuzioni di superficie vengono, per esempio,
utilizzate nella stima del bilancio radiativo o per la caratterizzazione chimica del particolato.
Anche le distribuzioni dimensionali in volume sono utili nella descrizione chimica del

particolato.

L'espressione matematica della distribuzione differenziale numerica del particolato

atmosferico dN rappresenta il numero di particelle per cm3 aventi diametri compresi tra (Dp)
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e (Dp +d(Dp)), mentre Dp € il diametro aerodinamico della particella (Baron and Willeke,

2001):
dN = n(inDp) - d In(Dp) (1.4)

Nel caso in cui il parametro di interesse sia la superficie delle particelle, si introduce la
distribuzione superficiale s(Dp) che rappresenta la superficie delle particelle per cm3 aventi

diametri compresi nello stesso intervallo dimensionale:
dS = s(InDp) -dIn(Dp) (1.5)

Analogamente, seguendo le definizioni date sopra, per la distribuzione in volume e in massa si

avra:
dV =v (InDp) - d In(Dp) (1.6)
dM = m (InDp) - d In(Dp) (1.7)

In mancanza di uno strumento in grado di misurare direttamente la distribuzione superficiale,
questa potrebbe essere ottenuta dalla distribuzione numerica, partendo dall’'ipotesi che le

particelle siano di forma sferica si ottiene che:

S(daer) = n(Dp) T[(daer)z (1.8)
Allo stesso modo, le distribuzioni di volume e di massa si possono ottenere partendo dalle

distribuzioni in numero:
(dger)®
v(daer) = n(DP) HT (1-9)

m(dger) = n(Dp) p (1.10)
con p che rappresenta la densita della particella espressa in mg,/m3.

Il numero totale delle particelle, espresso in um/cm3, sara pari a:

N = [n(inDp)- din (Dp) (1.11)

Analogamente 'area (um?/cm3), il volume (um3/cm3) saranno:
U

S = nfn(lnDp?)- d In(Dp) (1.12)
V= gf n(in Dp3) - d In (Dp) (1.13)
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L'andamento dimensionale della concentrazione di particolato in atmosfera segue una
distribuzione multimodale come mostrato in Fig. 1.7. La classificazione per modi e stata
proposta per la prima volta nel 1978 da Whitby e si basa sull’'osservazione della distribuzione
dimensionale delle particelle aerodisperse in atmosfera, descrivendola con quattro modi

centrati su diametri caratteristici (Baron and Willeke, 2001).
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Figura 1.7: Distribuzione dimensionale dell’aerosol atmosferico (McMurry et al., 2004).

In particolare da Fig. 1.7 si osservano i seguenti modi:

— Nucleation mode costituito da particelle con diametro inferiore a 0.01 um formatesi
secondo meccanismi di nucleazione.

— Aitken mode costituito da particelle con diametro compreso tra 0.01 e 0.1 um formatesi
tramite coagulazione e condensazione delle particelle preesistenti. Il loro tempo di
residenza in atmosfera e tipicamente dell’ordine di un’ora per atmosfere poco
inquinate e di meno di un’ora per atmosfere inquinate.

— Accumulation mode costituito da particelle con diametro compreso tra 0.1 e 2.5 um. |l

nome deriva dal fatto che, in questo intervallo dimensionale, i meccanismi di rimozione
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delle particelle sono meno efficaci, cosi che le particelle si accumulano in atmosfera. A
guesto modo appartengono le particelle costituite da composti inorganici come nitrato
e solfato d’ammonio, formati dall’ossidazione di zolfo ed azoto prodotti dalla
combustione di combustibili fossili, oltre al carbonio organico ed elementale. Se si
considerano gli aerosol inorganici come i solfati, nitrati e lo ione ammonio, per essi si
possono individuare due diversi modi a seconda delle diverse condizioni atmosferiche
in cui le particelle si formano (Baron and Willeke 2001). In condizioni di atmosfera secca
e poco inquinata e presente un condensation mode, con Dp = 0.2 um, con particelle
che derivano principalmente da processi di condensazione e di coagulazione. Invece in
condizioni di atmosfera umida e piu inquinata & presente un droplet mode, avente
Dp = 0.7 um costituito da particelle formate durante reazioni che coinvolgono lo zolfo
ed avvengo in fase acquosa. Il principale processo di rimozione per le particelle in questa
frazione dimensionale & la pioggia, da cui consegue che il tempo di residenza, rispetto
agli altri aerosol, va da qualche giorno a qualche settimana.

— Coarse mode costituito da particelle con diametro superiore a 2.5 um formatesi
prevalentemente in seguito a processi meccanici di erosione e abrasione di rocce o di
altri materiali, che possono essere di origine naturale o antropica. Queste particelle
hanno velocita di sedimentazione sufficientemente grande da potersi depositare nel

giro di pochi giorni o di poche ore.

1.2 AEROSOL CARBONIOSO

[l termine aerosol carbonioso € dato al particolato che si forma durante la combustione
incompleta di combustibili fossili o di biomassa (Sorensen 2001; Bond et al., 2006; Sharma et
al. 2018). In particolare, il Black Carbon (BC) & una componente dell’aerosol carbonioso che si
forma solo in fiamma, durante la combustione di combustibili a base di carbonio (Bond et al.,
2013). Generalmente durante i processi di combustione, a seconda della sorgente, le emissioni
di BC sono accompagnate da emissioni di solfati, nitrati, specie ioniche comeil cloro e il potassio

oltre ai composti organici del carbonio.
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1.2.1 BLACK CARBON

[| BC & caratterizzato delle seguenti proprieta fisiche:
1. assorbe fortemente la radiazione visibile con un MAC di 5 m?g*alla lunghezza d’onda di
550 nm (Bond et al., 2013);
2. e refrattario, cioé anche se sottoposto a temperatura molto elevate la sua morfologia
non viene alterata, con temperatura di vaporizzazione a circa 4000 K;
3. e insolubile in acqua e nei solventi organici piu diffusi, inclusi metanolo e acetone;
4. e caratterizzato da una morfologia di piccole sferule di carbonio aggregate.
Le misure di concentrazione del BC possono essere effettuate con tecniche e strumenti
differenti ed in relazione al tipo di misura si distingue:
— L" Elemental Carbon si riferisce alla componente di BC rilevata con tecniche di tipo

termico;

— L’ Equivalent Black Carbon si riferisce alla componente di BC rilevata con tecniche di tipo
ottico.

Le particelle di BC appena emesse, denominate “fresh”, sono composte da sferule di carbonio,

con diametro compreso tra i 10 e i 60 nm, come mostrato in Fig. 1.8 (a, b). Per effetto della

/.

condensazione o della coagulazione, alle sferule di BC “fresh” possono aggregarsi altre
componenti, come solfati e materiale organico, che possono alterarne le caratteristiche
chimico-fisiche. Queste nuove particelle, chiamate BC “aged”, presentano una morfologia
simile ad un batuffolo (Fig. 1.8-c) e possono diventare idrofile. Diversi sono i processi che
portano all’aging del BC: tra questi, il “cloud processing”, ovvero condizioni ambientali di
supersaturazione con gocce d’acqua che facilitano reazioni in fase acquosa, porta al
compattamento della particella di BC, come osservato in Bhandhari et al, 2019. |l
cambiamento morfologico che le particelle subiscono puo iniziare a poche ore dall’emissione.

Alcuni modelli stimano che la maggior parte del BC subisce il mixing con altre componenti

atmosferiche entro 1-5 giorni dall’'emissione (Bond et al., 2013).
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Figura 1.8 (a-c): Immagine al microscopio a scansione elettronica (SEM) e al microscopio a trasmissione

elettronica (TEM) di particelle di BC “fresh”, rispettivamente, in (a) e (b), mentre in (c) immagine al (TEM)

di BC “aged” (Bond et al., 2013).

In Fig. 1.9 (a-b) si mostrano le distribuzioni dimensionali, sia in massa che in numero, delle

particelle di BC prodotte da emissioni urbane e da combustione di biomassa. Queste misure

sono state effettuate a bordo di un aereo che ha attraversato i p/lume emessi.
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Figura 1.9 (a-b): Distribuzione dimensionale, (a) in massa ed in (b) numerica, del BC prodotto in seguito

alla combustione di combustibile fossile (rosso) e di biomassa (nero), rispettivamente. Come definito in

legenda si riportano le giornate successive all’evento (Bond et al., 2013).
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Dalla figura si nota che, indipendentemente dal combustibile impiegato, il principale contributo
dimensionale e compreso tra i modi Aitken e accumulation. Concentrazioni elevate per il modo
Aitken sono attribuibili sia alle alte temperature che all’efficienza stessa dei processi di

combustione (Bond et al., 2013).

1.2.2 EFFETTI DEL BC SUL BILANCIO RADIATIVO TERRESTRE

In Fig. 1.10 sono illustrate le principali sorgenti di BC ed i principali processi di interazione con
il sistema terra-atmosfera.
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Figura 1.10: Schema delle sorgenti primarie di emissione di BC e dei processi nei quali & coinvolto in

burning

atmosfera (Bond et al., 2013).

Su scala globale le principali sorgenti emissive di BC sono gli incendi boschivi, i combustibili
solidi utilizzati per cucinare e per il riscaldamento domestico, gli scarichi dei motori a
combustione, ed alcune attivita industriali. Il traffico aereo e marittimo contribuisce poco alla
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concentrazione di BC su scala globale. Tuttavia, anche se solo con il 2% circa, le emissioni da
traffico marittimo possono avere un impatto rilevante in alcune aree come quella dell’Artico,
poiché il BC emesso abbassa I'albedo della superficie di ghiaccio e neve (Bond et al.2013),
favorendone lo scioglimento. La difficolta di quantificare le emissioni da sorgenti cosi diverse
contribuisce all'incertezza nel valutare il ruolo del BC sul clima. Un quadro complessivo sulla
distribuzione globale delle sorgenti di BC e riportato in Fig. 1.11 (a-b).

In Fig. 1-11 (a) si mostrano le aree raggruppate su scala globale, in funzione dello sviluppo
tecnologico e delle affinita meteorologiche. In Fig. 1.11 (b) si riporta, per singola area il

contributo delle diverse sorgenti alle emissioni di BC.
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Figura 1.11 (a-b): Classificazione delle regioni a cui associare le principali fonti di emissione di BC (a).
Stima dei contributi delle diverse sorgenti per regione (b). EECCA = Europa Orientale + Caucaso + Asia

Centrale (Bond et al., 2013).

Dalla Fig. 1.11 (b) si evince che il contributo principale di BC, in Africa ed America Latina, deriva
dagli incendi di boschi e foreste e, in parte, dalle attivita agricole. In generale, in Asia ed Africa,
il 60-80% delle emissioni deriva dai combustibili (carbone o biomasse) per la produzione di
energia in ambito domestico, mentre nell’ Asia orientale il contributo piu rilevante deriva
dall’'uso del carbone nel settore industriale. Invece in Europa, Nord-America ed America latina

il contributo maggiore di BC & dovuto al traffico veicolare su strada (on-road) e fuori strada (off-
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road) (Bond et al., 2013). Le proprieta del BC di assorbimento della radiazione solare e la sua
distribuzione su scala globale hanno portato alla messa a punto di modelli per la valutazione
dei suoi effetti sul clima. In Fig. 1.12 si riporta una stima qualitativa di tali effetti. | modelli sono
concordi nell’affermare che c’e un effetto di riscaldamento nell’emisfero nord. Un altro
probabile effetto potrebbe essere legato ai cambiamenti del sistema asiatico dei monsoni, ma
non tutti i modelli sono in accordo.

Climate effects of black carbon emissions
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Figura 1.12: Effetti delle emissioni di BC sul sistema terrestre (Bond et al., 2013).

1.2.3 AEROSOL ORGANICO

A seconda della strumentazione utilizzata o delle specifiche proprieta dei composti carboniosi,
hanno le seguenti definizioni utili alla classificazione delle componenti del particolato

carbonioso:

— Aerosol Organico (OA), termine utilizzato per indicare i composti contenenti carbonio,
idrogeno e, di solito, ossigeno. Tutte le sorgenti che emettono BC producono anche
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aerosol organico primario (POA), oltre a gas che possono trasformarsi in atmosfera in
aerosol organico secondario (SOA). La combinazione di BC e OA & spesso denominata
"aerosol carbonioso”;

— Carbonio Organico (OC) si riferisce alla massa di carbonio all'interno dell'OA, escludendo
il contenuto diidrogeno e di ossigeno. Il rapporto tra OA e OC dipende dalla quantita di
ossigeno incorporata nelle molecole organiche e varia tra 1.1 a 2.2, a seconda della
fonte di combustione; i valori piu bassi sono legati alla combustione di carbone o diesel
mentre valori piu alti sono associati alla combustione di biomasse (Bond et al., 2013). A
differenza del BC, tende a riflettere la radiazione solare piuttosto che assorbirla (Pandis
et al., 1993).

— Brown Carbon (BrC) & una miscela complessa di composti organici prodotta
principalmente dalla combustione di biomassa. Le sue proprieta ottiche lo identificano
come la frazione assorbente dell’aerosol organico. Infatti, il BrC si caratterizza per un
forte assorbimento della radiazione UV, con un coefficiente di assorbimento
dipendente dalla lunghezza d'onda (A%- A®) (Laskin et al., 2015; Donahue, 2018). A
differenza del BC, il BrC e solubile in alcuni composti organici. Le particelle di Brown

Carbon e di BC hanno dimensioni simili (Bond et al., 2013).

1.3 AEROSOL INDOOR

La valutazione della qualita dell’aria in ambienti indoor e ritenuta importante, considerato che
le persone trascorrono tra I'80 % e il 90 % del loro tempo tra le proprie residenze e gli ambienti
di lavoro (Seguel et al., 2016). Il particolato indoor deriva da sorgenti esterne ed interne, e la
sua composizione e strettamente legata alle attivita che si svolgono nell’ambiente considerato.
Tra esse, per I'ambiente domestico, si possono menzionare la preparazione dei cibi, la pulizia
degli ambienti e il riscaldamento domestico da combustione di biomassa (Dua and Hopke,
1996; Baron and Willeke, 2001; Baumgartner et al., 2011; Manoukian et al., 2013; Klpper et
al., 2018).
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| processi di combustione indoor, come la cottura delle pietanze o I'utilizzo di candele ed
incenso, sono i principali produttori di particelle ultrafine (Li e Hopke, 1993; Wallace, 2006;
Rivas et al., 2019). Per la cottura delle pietanze, anche il metodo di preparazione scelto, (come
la frittura, la grigliatura o la bollitura), incide sulla formazione e composizione di particelle
(Amouei Torkmahalleh, 2017). Inoltre, anche i prodotti utilizzati quotidianamente per la pulizia
dell’ambiente domestico o quelli per ligiene personale possono emettere composti
potenzialmente pericolosi come la formaldeide e il particolato ultrafine (Goodman and
Nematollahi, 2021). Steinemann, 2019 ha evidenziato, per esempio, una scarsa informazione
fornita al consumatore sulla composizione dei prodotti, con solo il 4% degli ingredienti volatili
ed il 5% degli inquinanti atmosferici pericolosi indicati sulle etichette. Steinemann, 2021 ha
inoltre evidenziato come l'esposizione prolungata a prodotti profumati possa portare a
difficolta respiratorie ed emicranie. La qualita degli ambienti indoor inoltre & influenzata dalle
particelle outdoor che possono penetrare negli ambienti confinati grazie alla ventilazione
(forzata o naturale) e ad infiltrazione (Nazaroff 2004; Chen and Zhao 2011) attraverso eventuali

fessure negli edifici, come mostrato in Fig. 1.13.
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Figura 1.13: Modalita di ingresso delle particelle outdoor negli ambienti confinati (Chen and Zhao 2011).

Un parametro che consente di valutare quanto sorgenti esterne influenzino la qualita dell’aria
indoor € il rapporto indoor/outdoor relativo alle concentrazioni dell’inquinante considerato,

purché se ne abbiano misure contemporanee all'interno e all’esterno.
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1.4 AEROSOL INDUSTRIALI

Sebbene negli ultimi anni si sia rivolta un’attenzione crescente alla salute e al benessere dei
lavoratori nei luoghi di lavoro, la caratterizzazione del particolato emesso durante i processi di
lavorazione industriale presenta difficolta legate alla caratterizzazione delle sorgenti nei

processi produttivi (Sylvestre et al., 2017).

In generale, scarsa attenzione & rivolta allo studio delle distribuzioni dimensionali del
particolato emesso e la caratterizzazione delle sorgenti industriali viene fatta studiando,
generalmente, il Total Particulate Matter (TPM) o le frazioni dimensionali PM1o, PM25e PM1o
con lo scopo di valutare I'esposizione alle emissioni. Tuttavia, alcuni studi hanno evidenziato le

criticita emerse in alcune specifiche aree produttive.

In Bhanarkar et al., 2010 sono state studiate sia le emissioni gassose che quelle di particolato,
senza indicazione delle frazioni dimensionali, prodotte in un impianto integrato per la
produzione di tubi d'acciaio in India. Nello specifico e stato riscontrato che le maggiori emissioni
di particolato si avevano durante le operazioni di rifinitura interna delle tubature e durante

guelle di depolverizzazione per cui viene utilizzata la polvere di carbone.

Noth et al., 2014 hanno misurato le concentrazioni di TPM e di PMas per valutare, negli Stati
Uniti, I'esposizione dei lavoratori in una industria per la lavorazione dell’alluminio. Nello
specifico hanno osservato concentrazioni di TPM pil elevate nelle aree dedicate alle attivita di

fonderia rispetto alle altre unita produttive.

Nel lavoro di Ehlrich et al., 2007, attraverso |'ausilio di un impattore a cascata, sono state
misurate, in Germania, sia le concentrazioni di PMio, PM2s e PMio, che le distribuzioni
dimensionaliin massa, in prossimita di impianti industriali che vanno da quelli per la produzione
di cemento a quelli metallurgici, dagli allevamenti di pollame al trattamento dei rifiuti. Inoltre,
gli autori hanno studiato le emissioni di polveri contemporaneamente a quelle gassose
prodotte da stufe per uso domestico. Per oltre il 70% delle misure effettuate, sia presso gli
impianti industriali che le residenze domestiche, il PMio rappresentava oltre il 90% del
particolato totale, il PM2suna percentuale tra il 50% e il 90%, il PM1ouna percentuale tra il 20%
ed il 60%. Inoltre, le distribuzioni dimensionali hanno mostrato caratteristiche simili a seconda
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se si trattasse di un processo industriale di tipo termico, meccanico, chimico o una

combinazione di questi.

Negli ultimi anni I'additive manufacturing (AM), o stampa 3D, ha ricevuto un impulso alla
diffusione negli ambiti piu disparati, spingendo la comunita scientifica ad investigare, per
esempio, gli effetti avversi delle particelle metalliche emesse durante i processi produttivi,

come in Chen et al., 2020, Stefaniak et al., 2021.

In particolare gli autori, oltre agli effetti avversi che le particelle metalliche hanno sulla salute
umana, identificano le vie di esposizione ed i fattori che influenzano e regolano la tossicita del
PM. Infatti, materie prime come cromo, molibdeno, manganese e nichel sono fortemente
irritanti per le vie respiratorie e tossiche per il sistema nervoso centrale. Allo stesso tempo,
Chen et al., 2020 suggeriscono di analizzare le distribuzioni dimensionali per poter indicare i

dispositivi di protezione individuale pit opportuni per la difesa della salute dei lavoratori.
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CAPITOLO 2 - STRUMENTI E METODOLOGIE

Di seguito si descrivono brevemente gli strumenti utilizzati per la misura dei parametri
atmosferici di interesse, gli ausili informatici utilizzati per I'analisi dei dati ed i modelli

atmosferici che hanno supportato I'interpretazione dei dati.

2.1 CONTATORE OTTICO DI PARTICELLE

La misura delle distribuzioni dimensionali in numero di particolato é stata realizzata utilizzando
un Optical Particle Spectrometer (OPS) prodotto dalla TSI Incorporated, modello 3330 che
sfrutta una tecnica ottica per contare le particelle contenute nel volume di aria campionata.
Infatti, un flusso di aria viene convogliato all'interno dello strumento nel quale sono montati un
diodo laser ed un detector per rilevare le particelle che attraversano il volume illuminato. La
radiazione emessa dal diodo laser, opportunamente focalizzata, colpisce I'aerosol presente e,
grazie all'impulso luminoso generato dallo scattering, & possibile contare le singole particelle

classificandole per dimensioni, cosi come mostrato in Fig. 2.1.
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Figura 2.1: OPS TSI 3330 e suo schema.
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Il flusso di campionamento é pari a 1.0 L/minuto = 5%, con un flusso addizionale sempre pari
ad 1.0 L/minuto che confina le particelle nel volume illuminato, evitando anche che possano

depositarsi sulle ottiche dello strumento.

L’OPS 3330 misura la distribuzione dimensionale in numero su 16 canali dimensionali, con
diametro ottico equivalente compreso tra 0.3 e 10 um, come mostrato in Tab. 2.1. Il diametro
ottico equivalente (d.q) si definisce come il diametro di una particella sferica avente densita
unitaria (1 g/cm3) e un comportamento ottico uguale a quello della particella di interesse

(Baron and Willeke, 2001).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

deq (um) 0.3 037|047 | 058|072 (09 |112 | 139|173 | 2.16 | 269 | 334 | 416 | 518 | 6.45 | 8.03

Tabella 2.1: | valori riportati sono relativi ai diametri equivalenti centrali dei 16 canali.

(https://tsi.com/products/particle-sizers/supermicron-capable-particle-sizerspectrometers/optical-

particle-sizer-(ops)-3330/ ultimo accesso 08/11/2022).

La conversione del segnale ottico in segnale elettrico consente il conteggio del singolo impulso,
la cui ampiezza dipende dalla dimensione delle particelle. Dopo la misura, le particelle rimosse
dal volume illuminato, attraversano un filtro “downstream”.

L'operazione di “conteggio delle particelle” e effettuata sulla singola particella, pertanto il
conteggio della successiva ha luogo solo quando la precedente e stata rimossa dal volume
illuminato dalla sorgente. In questo modo, se la concentrazione di particelle supera 1000 #/cm?,
tra un conteggio ed il successivo, si ha un “tempo morto” non trascurabile di cui bisogna tener
conto nella stima delle concentrazioni. La correzione al dato misurato viene effettuata dallo
strumento, che misura il tempo morto e ricalcola le concentrazioni per il singolo canale secondo

la formula seguente:
N;

C; =
" Q - (ts—DTC - ty)

2.1)

dove C; rappresenta la concentrazione nel canale di misura i —esimo, N; il numero delle
particelle contate nel canale i — esimo, Q la portata di campionamento che risulta circa
16.67 cm3/s, tg e t; rappresentano, rispettivamente il tempo di campionamento e il tempo

morto espressi in secondi. Infine, DTC ¢ il fattore di correzione del tempo morto.
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2.2 SENSORI LOW-COST

La crescente esigenza di ottenere informazioni ad alta risoluzione spaziale e temporale sui
parametri descrittivi della qualita dell’aria, come la concentrazione di particelle, ha portato
negli ultimi anni alla diffusione dei sensori low-cost (low-cost sensors, LCS), in grado di fornire
misure in tempo reale, ma con costi contenuti rispetto alla strumentazione scientifica.
L’esigenza di valutare la correlazione tra I'esposizione prolungata al particolato atmosferico e
I'insorgenza di alcune patologie, rende questo tipo di sensoristica adeguata al monitoraggio
della qualita dell’aria indoor finalizzato a studi epidemiologici (Connolly et al., 2022; Sa et al.,,
2022). Inoltre, la loro facilita di utilizzo permette il coinvolgimento dei cittadini nel monitoraggio
ambientale attivo. Tuttavia, se da un lato il basso costo offre il vantaggio di un uso estensivo,
dall’altro pone il problema dell’affidabilita dei dati ottenuti. Nell’'ultimo decennio, I'interesse da
parte della comunita scientifica sull’argomento ha portato alla pubblicazione di numerosi
articoli scientifici raccolti in una serie di recenti review (Alfano et al., 2020; Chojer et al., 2020,
Narayana et al, 2022). In Alfano et al., 2020 viene presentata un'ampia rassegna degli LCPMS
(low-cost particulate matter sensor) attualmente disponibili sul mercato. La maggior parte degli
LCPMS ¢ in grado di seguire e rilevare le variazioni di particolato atmosferico. In generale essi
presentano, sia per la frazione fine che coarse, buone prestazioni con un R? (coefficiente di
correlazione tra LCS e strumento di riferimento) che puo raggiungere valori fino a 0.99 se |l
dispositivo e calibrato utilizzando strumenti di riferimento. Mentre, in assenza di calibrazione,
si sono osservati valori di R? inferiori a 0.5. Nello specifico le migliori prestazioni sono state
osservate utilizzando, per la frazione fine, i sensori: Novasense SDS011, Sharp GPD2y1010AUOF
ed Alphasense OPCN2; mentre per la frazione coarse impiegando i dispositivi Sharp
GPD2y1010AUO e Novasense SDS012.

Secondo Chojer et al.,, 2020, benché I'uso dei sensori a basso costo abbia fatto notevoli
progressi nell'ultimo decennio, € comunque consigliato effettuare ulteriori studi di calibrazione,
validazione e standardizzazione delle prestazioni degli LCS e sul lungo termine. Anche Narayana
et al., 2022 evidenzia I'assenza di protocolli standard per la calibrazione e la valutazione delle
prestazioni, che impediscono I'utilizzo ottimale degli LCS. Agenzie come |'Agenzia per la

protezione dell'ambiente degli Stati Uniti (Environmental Protection Agency - U.S. EPA) ha
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provato a definire protocolli standard per I'utilizzo degli LCS, riassunti in un report (Duvall et al.,
2021).

Visto il crescente interesse per gli LCS, nel corso della seconda campagna di misure indoor, si &
deciso di affiancare I’'OPS TSI 3330 per la misura delle distribuzioni dimensionali in numero con

due LCS della Sensirion.

2.2.1 SENSIRION SEK-SPS30

In seguito ad un’attenta e dettagliata ricerca bibliografica sulle prestazioni e le peculiarita dei
sensori a basso costo per la misura di distribuzioni dimensionali in numero, si & individuato il
contatore ottico della Sensirion SPS30. Tale sensore, se confrontato con altri dispositivi a basso
costo, presenta delle performance migliori come mostrato in Bulot et al., 2020; Kuula et al.,
2020; Demanega et al., 2021.

Bulot et al., 2020 hanno valutato, in una camera controllata, le prestazioni dei seguenti LCS:
Honeywell HPMA115S0, Alphasense OPC-R1, Novafitness SDS018, Sensirion SPS030 e
Plantower PMS5003, avendo come strumenti di riferimento un DustTrak™ DRX 8533 ed un OPS
3330. La risposta dei sensori a diverse sorgenti ha evidenziato la capacita di seguire la variazione
delle concentrazioni, ma per il Sensirion SPS030 si e osservato il coefficiente di variazione piu
basso.

In Kuula et al., 2020 le performance tra gli LCS (Plantower PMS5003, Nova SDS011, Sensirion
SPS30, Sharp GP2Y1010AUOQF, Shinyei PPD42NS e Omron B5W-LD0101) sono state valutate con
lo strumento di riferimento (Grimm modello 1.108) generando particolato con dimensioni
comprese tra 0.55 um e 8.4 um. Benché nessuno degli LCS copra realmente gli intervalli
dimensionali dichiarati dalla casa costruttrice, le migliori prestazioni per la frazione fine sono
state osservate con i sensori Sensirion. Anche Demanega et al., 2021 nel loro lavoro hanno
osservato la risposta degli LCS a concentrazioni note di aerosol generati in ambiente controllato
con diverse sorgenti e durata delle prove trai 15 e i 60 minuti. Nello specifico & stato osservato
che il sensore prodotto dalla Sensirion SPS30 & tra i migliori dispositivi a basso costo in grado di
seguire e rilevare le variazioni di particolato atmosferico.

A nostra conoscenza questo e il primo lavoro realizzato a lungo termine sugli SPS30 in ambiente

indoor che valuta le prestazioni in termini di precisione, accuratezza e durata. La casa
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costruttrice fornisce I’'SPS30 calibrato con un OPS 3330 della TSI e con la stessa estensione
dell’intervallo dimensionale compreso tra 0.3 um e 10 um

(https://sensirion.com/media/documents/8600FF88/616542B5/Sensirion PM Sensors Datas

heet SPS30.pdf ultimo accesso 08/11/2022). Inoltre, Sensirion garantisce una durata dei

dispositivi di circa 10 anni per un funzionamento continuo sulle 24 ore. Un accorgimento
dell’SPS30, che pochi LCS hanno e che ne migliora le prestazioni, € dato da una procedura di
rimozione della polvere accumulata all'interno. Lo schema di funzionamento e molto simile a
quello dell’OPS, come mostrato in Fig. 2.2 (a). Il segnale luminoso di backscattering viene
convertito in concentrazione numerica e in massa delle particelle in tempo reale ed espresse,
rispettivamente, in #/cm3 e in ug/m3. Il dispositivo mostrato in Fig. 2.2 (b), ha dimensioni

contenute, 41 x 41 x 12,2 mm?3, ed ha una risoluzione temporale minima di 1s.
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Figura 2.2: SPS30 e suo schema (Sensor Specification Statemen version - Version 1, March 2020 —

www.sensirion.com ultimo accesso 08/11/2022).

Lo strumento fornisce le concentrazioni numeriche suddivise in cinque classi dimensionali,
espresse come il conteggio totale delle particelle campionate con diametro minimo,
rispettivamente, 0.5 um (NCos), 1 um (NC1), 2.5 um (NCzs), 4 um (NCs) e 10 um (NCio). Anche
per le concentrazioni in massa la suddivisone & analoga alla precedente, ad eccezione della

classe dimensione PMgsche & assente.

Il produttore, come detto in precedenza, fornisce i dispositivi gia calibrati con strumenti di
riferimento come il TSI Optical Particle Sizer Model 3330, per le concentrazioni numeriche e il
TSI DustTrak™ DRX 8533, per la concentrazione espressa in massa. Tuttavia, € possibile che la

differenza, tra i valori misurati dal sensore low-cost e gli strumenti di rifermento, possa
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superare il 20% a causa delle diverse configurazioni degli strumenti di riferimento, della deriva
nel tempo dei dispositivi a basso costo, della forte esposizione alla polvere durante I'uso e della

manutenzione irregolare o assente (www.sensirion.com/distributors ultimo accesso

08/11/2022).

Quando si sceglie di utilizzare i sensori low-cost uno degli inconvenienti € legato al numero di
particelle campionate. Mentre gli strumenti piu costosi sono configurati in modo da contare
tutte le particelle contenute nel volume di aria campionata, i low-cost misurano solo il 3-5%
delle particelle contenute nel volume. Pertanto, il numero di particelle misurate dallo
strumento e legato a metodi statistici di cui la casa costruttrice non fornisce specifiche

aggiuntive (www.sensirion.com), dichiarando che la stima delle frazioni coarse NCs e NC10 non

e molto affidabile (www.sensirion.com/distributors ultimo accesso 08/11/2022; Bulot et al.,

2020; Kuula et al., 2020; Tryneret al., 2020; Demanega et al., 2021).

2.3 ETALOMETRO

Lo strumento utilizzato per misurare le concentrazioni di particolato carbonioso o Black Carbon

(BC) & I'etalometro prodotto dalla Magee Scientific and Aerosol, Modello AE33 (Fig. 2.3).

BIOMASS BURNING

REPORTED FLOW (AMCA)
TIMEBASE
TAPE ADV. LEFT

Figura 2.3: Etalometro AE33 della Magee Scientific ed Aerosol.

Poiché I'etalometro fornisce il valore della concentrazione di Black Carbon con una misura
indiretta di tipo ottico, in questo caso si parla di equivalent Black Carbon (eBC). Lo strumento,
che é dotato di una testa di prelievo con taglio dimensionale del particolato atmosferico PMs
(consente il passaggio al particolato con diametro < 2.5 um), grazie ad una pompa convoglia il
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flusso d’ aria dall’esterno verso l'interno. Il particolato viene fatto depositare su un filtro di
quarzo a nastro che avanza progressivamente in funzione della quantita di particolato
depositato sopra. La misura del particolato carbonioso avviene poiché si misura I'attenuazione
della radiazione proveniente da sette lampade led che illuminano alternativamente il filtro
“pulito” e quello su cui si e depositato il particolato. L’avanzamento del filtro si ha quando il
particolato depositato satura I'effetto di assorbimento.

Si riportano di seguito le equazioni che legano |'attenuazione ottica ATN alla concentrazione
di eBC, tenendo presente che si misura la differenza dell’attenuazione AATN sull’intervallo
temporale At scelto per la misura. In generale |'attenuazione ottica (ATN) & definita come il
logaritmo del rapporto tra l'intensita della radiazione non attenuata (/) e l'intensita della

radiazione dopo aver attraversato il campione (I):
ATN = —100 -In(I/1I,) (2.2)

[l coefficiente di attenuazione, nel caso della misura da etalometro € dato da:

S+(AATN/100)
barn = =% 50— (2.3)

Dove S e I'area dello spot, F;;,, € il flusso d’aria che attraversa lo strumento e At e l'intervallo
temporale tra due misure. Poiché |'attenuazione & misurata sul supporto di fibre di quarzo,
nella stima di b, bisogna anche tener conto dello scattering multiplo che potrebbe aver luogo
all'interno del filtro stesso. Quindi, per valutare correttamente il coefficiente di assorbimento
Weingartner et al., 2003 hanno stimato empiricamente un coefficiente C > 1 che tiene conto

dello scattering multiplo nel seguente modo:

bll n
baps = Ct (2.4)

[l coefficiente C dipende dal materiale di cui &€ composto il filtro, e nel nostro caso & pariad 1.39
come consigliato dalla casa costruttrice quando si utilizzano filtri del tipo PN 8060 (Drinovec et

al., 2015). Infine, la stima della concentrazione di eBC nel volume di aria campionata e data dal

rapporto:
eBC = 2abs (2.5)
MAC )

dove MAC ¢ la Mass Absorption Cross-section che assume valori differenti ad ognuna delle

lunghezze d’onda utilizzate. L'assorbimento € misurato a 7 lunghezze d’onda simultaneamente,
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come riportato in Tab. 2.2. Per convenzione eBC viene stimato per A = 880 nm con MAC =

7.77 m? /g come indicato dalla MAGEE (https://mageesci.com/mproducts/magee-scientific-

aethalometer/ ultimo accesso 08/11/2022).

1 2 3 4 5 6 7
A (nm) 370 470 520 590 660 880 950
MAC (m?/g) | 18.47 | 14.54 13.14 11.58 10.35 7.77 7.19

Tabella 2.2: Lunghezze d’onda e Mass Absorption Cross-section per |'etalometro.

Un artefatto che influenza la misura ottica su filtro & 'effetto di “loading” del filtro stesso che
porta ad una progressiva sottostima dell’eBC man mano che aumenta il particolato depositato
su filtro. Il modello AE33 utilizzato include il metodo di misurazione DualSpot™ che consente di
eliminare I'effetto di “loading” e di calcolare il parametro di “loading compensation”. Per
tenerne conto, si deve considerare la relazione seguente che lega la concentrazione misurata

eBCnmis a quella reale eBC mediante un parametro k:

eBCmiS
BC = 2.6
¢ (1—k -ATN) (2.6)

Poiché il parametro k dipende dall’ambiente nel quale si effettuano le misure, il modello AE33
effettua due misure contemporanee di eBC a diversi livelli di “loading” del filtro. Quindi dalle

relazioni seguenti:

eBC;

eBC = A=k - AT (2.7)
eBC,

eBC = A=k - AT (2.8)

e possibile determinare il valore di k e della concentrazione di eBC.

Inoltre, lo strumento consente di stimare 'esponente di assorbimento di Angstrom (AAE,
anche indicato a), che esprime la dipendenza spettrale del coefficiente di assorbimento come

descritto dalla formula di torbidita di Angstrom:

—AAE
A

Daps = - (70) (2.9)

in cui B & il coefficiente di torbidita di Angstrém.
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Nel presente lavoro 'applicazione dell’equazione (2.9) ha consentito il calcolo di AAE mediante
una tecnica di best-fit (Esposito et al.,, 2012). La tecnica di best-fit & stata applicata
nell'intervallo delle lunghezze d’onda comprese tra 470 — 950 nm, escludendo la lunghezza
d'onda A = 370 nm poiché la presenza di composti organici, che sono fortemente assorbenti
a tale lunghezza d’onda, potrebbe portare alla sovrastima di AAE.

Il valore di AAE & molto importante perché ci consente di discriminare le diverse componenti
dell’aerosol carbonioso. La comunita scientifica concorda nell’assumere che valori di AAE=1
indicano la prevalenza di BC, mentre valori di AAE > 1 sono associati alla presenza di BrC (Lack

& Cappa, 2010; Cappa et al., 2015; Schmeisser et al., 2017).

2.4 MICROSCOPIO ELETTRONICO A SCANSIONE

Lo strumento utilizzato per analizzare la morfologia e la composizione chimica del particolato
e il microscopio elettronico a scansione ad emissione di campo SEM-FEG (Scanning Electron
Microscope - Field Emission Gun, Zeiss Supra™ 40), dotato di uno spettrometro a raggi X a
dispersione di energia (Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) Oxford INCA Energy 350 e
detector INCA X-act SDD. Come suggerito dal nome, il principio di funzionamento del
microscopio elettronico si basa sull’interazione tra un fascio di elettroni e gli atomi che
costituiscono il campione da osservare. Lo strumento, mostrato in Fig. 2.4, si compone dei
seguenti elementi:

— la sorgente di elettroni, dalla quale viene generato il fascio di elettroni;

— la colonna costituita da un sistema di lenti, elettrostatiche o elettromagnetiche, che
collimano e focalizzano il fascio di elettroni incidente sul campione;

— una serie di detector che raccolgono il segnale generato dall’interazione tra fascio di
elettroni e campione e permettono sia di ricostruire I'immagine che di ottenere le
informazioni composizionali;

— uno stage dove vengono posizionati i provini opportunamente polimerizzati;

— il sistema di vuoto, costituito da una pompa pre-vuoto pit una turbomolecolare, che

deve garantire un livello di vuoto che sia il pit alto possibile con valori di pressione fino
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a 1.2 x 1019 mbar per evitare che il fascio, o gli stessi segnali generati, possano interagire

con eventuali molecole generando un’immagine meno accurata.

POMPA TURBO
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|
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Figura 2.4: SEM Supra™ 40 e suo schema

(https://areeweb.polito.it/ricerca/carbongroup/facfesem.html ultimo accesso 08/11/2022).

L'interazione tra fascio di elettroni e campione pu0 generare, in funzione dell’energia del fascio
e della composizione del campione, i seguenti segnali: Elettroni secondari (SE) generati da
un’interazione anelastica con il campione e descrittivi della superficie del campione stesso. Tale

segnale viene utilizzato per ricostruire la morfologia del campione stesso.

— Elettroni retrodiffusi (BSE) che sono generati in seguito ad un’interazione elastica e
sono prodotti con energia superiore a quella degli elettroni secondari. Per questo
motivo, essi danno informazioni sulla composizione del campione stesso.

— Raggi-X che sono caratteristici della composizione del campione e restituiscono gli
spettri di emissione degli elementi che costituiscono il campione, anche da un punto di

vista semi-quantitativo.
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2.5 STRUMENTI DI SUPPORTO E MODELLI PER L'INTERPRETAZIONE DEI DATI

2.5.1 STRUMENTI INFORMATICI PER L’ANALISI DATI

L’analisi dei dati ottenuti e stata realizzata con l'ausilio di R che & un linguaggio ed ambiente di

programmazione open source (www.r-project.org ultimo accesso 31/10/2022), impiegato

principalmente per il calcolo statistico-matematico. E stato sviluppato con logica vettoriale,
pertanto & efficace I'utilizzo su vettori e matrici. E particolarmente utile nell'estrapolare e nel
far interagire dati di diversa natura. RStudio invece € un’interfaccia integrata che permette un

utilizzo user-friendly dell’ambiente R ed e disponibile all’indirizzo http://www.rstudio.org/

ultimo accesso 31/10/2022.
Si e scelto di utilizzare RStudio in quanto possiede una serie di librerie, come

openair (https://bookdown.org/david carslaw/openair/  ultimo  accesso  31/10/2022),

sviluppate per analizzare dati relativi alla qualita dell'aria o piu in generale sulla composizione
atmosferica. RStudio consente inoltre di creare grafici utili ai fini interpretativi dei dati da

analizzare.

Nel corso dell’analisi dei dati sono state utilizzate una serie di funzioni quali:

— WindRose permette di visualizzare i dati relativi all'intensita e la direzione del vento
attraverso la costruzione di rose dei venti;

— TimeVariation consente di realizzare grafici a diverse scale temporali per
I'individuazione di eventuali periodicita negli andamenti dei parametri atmosferici di
interesse;

— PolarPlot permette di osservare in modo efficace come l'intensita e la direzione del
vento influenzano le concentrazioni dei principali parametri atmosferici nel sito di

interesse.

2.5.2 MODELLI ATMOSFERICI DI SUPPORTO ALL’ANALISI DEI DATI

Un importante supporto alla caratterizzazione del particolato atmosferico & derivato

dall’utilizzo di alcuni modelli atmosferici e mappe satellitari disponibili in rete. In particolare, il
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modello HYSPLIT4 — HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory — (Draxler and Hass,
1997, Draxler et.al, 2010), elaborato dall’Air Resources Laboratory (ARL) del National Oceanic
and Atmospheric Administration, USA (NOAA), disponibile sul sito
https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php ultimo accesso 03/11/2022 (Stein et. al., 2015)

consente, tra le altre funzioni, di stimare le traiettorie a ritroso (back-trajectories) delle masse
d’aria che investono il sito recettore, una volta fissati la data, I'ora e le coordinate geografiche
del sito stesso. Il modello utilizza i dati meteorologici dell’archivio ARL/GLS (risoluzione spaziale
1° e risoluzione temporale 6 ore). L'intrusione di polveri Sahariane dall’Africa é stata verificata
con il confronto tra le mappe NAAPS (Navy Aerosol Analysis Prediction System) e DREAM (Dust
REgional Atmospheric Model) fornite rispettivamente dal Naval Research Laboratory

(http://www.nrimry.navy.mil/aerosol/ ultimo accesso 03/11/2022), e dal Barcelona

Supercomputing Center (https://dust.aemet.es/products/daily-dust-products ultimo accesso

03/11/2022). Il modello NAAPS e un sistema di previsione per I'analisi degli aerosol e per
identificare eventuali episodi di trasporto di inquinanti, come solfati e fumi. Per una descrizione
dettagliata del modello si rimanda a Christensen, 1997 e Witek et al., 2007. Analogamente, il
modello DREAM predice i processi di formazione e di trasporto del particolato eroso dalle aree
desertiche ed ¢ validato con dati di remote sensing sia da terra che da satellite. Alle mappe
NAAPS per la concentrazione di fumi vengono aggiunte le mappe FIRMS (Fire Information for
Resource Management System) che hanno contribuito all’'identificazione di incendi in aree
prossime al sito di interesse. Le mappe FIRMS, sviluppate dalla NASA e consultabili sul sito

internet (https://firms.modaps.eosdis.nasa.gov/map/ ultimo accesso 03/11/2022), combinano

le informazioni satellitari e la tecnologia GIS, per elaborare mappe globali degli incendi.
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CAPITOLO 3 - DESCRIZIONE E CARATTERIZZAZIONE ANEMOLOGICA
DELL’ARIA IN PROSSIMITA DEL SITO

3.1 DESCRIZIONE DEL SITO “1”

Il sito individuato per la realizzazione della campagna di misure indoor/outdoor ¢ la Pintotecno

s.r.l. (https://www.pintotecno.com/ ultimo accesso 05/11/2022), un’azienda specializzata in

lavorazioni meccaniche di precisione di componenti idraulici metallici (prevalentemente
alluminio, acciaio e ghisa). L’azienda e posta nell’area industriale del comune di Ginestra (40.93
N, 15.74 E, 620 m s.l.m.), dal quale dista meno di 1 km. Il territorio di Ginestra, e collocato nella
parte centro-meridionale del Vulture, a nord della provincia potentina e confina con i comuni
di Ripacandida, Barile, Venosa, Maschito e Forenza. Tra le attivita produttive nell’area
circostante la Pintotecno vi e il cementificio Costantinopoli, distante meno di 10 km

(http://cementicostantinopoli.it/ ultimo accesso 05/11/2022).

In Fig. 3.1 un indicatore in rosso individua il sito di misura, al centro di un cerchio di 7 km di
raggio, che copre un'area di circa 154 km?. Nellimmagine espansa a destra, si evidenzia I'aria
circostante il sito stesso con centri urbani (in blu) ed il cementificio (in viola) ivi presenti. Data
la presenza di uliveti e vigneti, oltre che dei piccoli centri urbani e delle strade Oraziana e SS

658, il sito di misura puo essere classificato come semi-rurale.
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Figura 3.1: A sinistra collocazione geografica del sito di misura. A destra, dettaglio sull’area dove si
osservano in blu i comuni limitrofi entro un raggio di 7 km dal sito di misura, ed in viola la cementeria

(Google Earth).

In particolare, lo stabilimento si colloca all'interno di un grande piazzale utilizzato per la sosta

dei mezzi di trasporto dei dipendenti, come mostrato in Fig. 3.2.

Figura 3.2: A sinistra veduta aerea del sito di misura (Google Earth) e a destra dettaglio dell’azienda

(Street View Google Maps).

L’azienda ricopre una superficie di oltre 5000 m? di cui, circa 3000 m? dedicati alla realizzazione
dei manufatti, 1200 m? utilizzati come deposito, e il resto adibito ad uffici e a spazi volti
all'apprendimento professionale e collettivo. La zona destinata alla produzione e allocata in un
capannone nel quale sono poste una serie di macchine a controllo numerico utilizzate per la
realizzazione automatica dei manufatti, rifiniti poi manualmente su una serie di banchi di lavoro

distanti all'incirca 35 m dagli strumenti, come mostrato in Fig. 3.3 (a-b).
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Figura 3.3: Planimetria dell’area nella quale si sono installati gli strumenti in (a) e in (b) strumentazione

utilizzata per le misure.

Lungo tutta la superficie perimetrale sono presenti delle grandi porte (5mx5m) impiegate per
il carico e lo scarico delle merci, ma anche per l'ingresso e |'uscita dei dipendenti che
raggiungono lo stabilimento. Si e stimato che generalmente tali porte siano aperte, nella
stagione invernale, per circa 30 minuti al giorno mentre, nella stagione estiva, per gran parte

della giornata, al fine di consentire il ricircolo naturale dell’aria.

3.1.1 CARATTERIZZAZIONE ANEMOLOGICA E DELLA CIRCOLAZIONE ATMOSFERICA
NELL’AREA CIRCOSTANTE LA PINTOTECNO S.R.L.

La qualita dell’aria in un determinato sito € influenzata dalle sorgenti prossime al sito stesso e
dalla circolazione a lungo raggio delle masse d’aria. Pertanto, € importante caratterizzare, in un
caso, le direzioni prevalenti del vento localmente e nell’altro classificare, ove possibile, la
provenienza delle masse d’aria di lungo raggio che caratterizzano I'area d’interesse. In
mancanza di una centralina meteorologica presso Pintotecno, per l'individuazione delle

direzioni prevalenti del vento, sono stati considerati ed analizzati i dati metereologici forniti
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dall’Agenzia Lucana di Sviluppo e di Innovazione in Agricoltura (ALSIA) relativi alla stazione di
Ripacandida che e la piu prossima al sito di interesse (Fig.3.1), la cui distanza dal sito di misura
e dicirca 2.5 Km. Al fine di verificare la possibilita di estendere il campo di vento da Ripacandida
alla sede della Pintotecno si sono analizzati, per lo stesso periodo, i dati anemometrici (forniti
dall’Agenzia per la Protezione dell’Ambiente della Regionale Basilicata, ARPAB) della stazione
meteorologica di proprieta della cementeria Costantinopoli di Barile (PZ) la cui distanza dal sito
di misura & di circa 10 Km. La caratterizzazione dell’area che ospita |'azienda & proseguita con
la valutazione delle rose dei venti. In particolare, in Fig. 3.4 (a) & riportata la rosa dei venti per
la stazione di Ripacandida, relativa all'intero periodo (febbraio-luglio 2021), in Fig. 3.4 (b) quella
relativa alla stagione fredda (febbraio —aprile 2021) ed in Fig. 3.4 (c) quella relativa alla stagione
calda (maggio — luglio 2021). Analogamente nelle Fig. 3.5 (a-c), vengono riportate le rose dei

venti relative alla stazione di Barile.
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Figura 3.4 (a-c): Rosa dei venti per la stazione di Ripacandida in (a) per I'intero periodo di misure, (b)

per la stagione fredda e in (c) per la stagione calda.
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Figura 3.5 (a-c): Rosa dei venti per la stazione di Barile in (a) per I'intero periodo di misure, (b) per la

stagione fredda e in (c) per la stagione calda.
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Osservando le Fig. 3.4 (a-c), € possibile notare che la direzione prevalente del vento ha origine
da sud-ovest. Durante la stagione fredda si osserva una seconda componente con frequenza
non trascurabile da nord ed un’altra da nord-ovest. Anche per le rose dei venti relative alla
stazione di Barile, Fig. 3.5 (a-c), si osserva una frequenza maggiore dei venti con provenienze
da sud-ovest e, in misura minore, da nord, nord-ovest e nord-est. In particolare, nella stagione
fredda, e rilevante il contributo dalle direzioni nord — nord-ovest, mentre nella stagione calda
su tutte domina la direzione sud-ovest. Questo confronto e la vicinanza del sito di Ripacandida
a quello di Ginestra, supportano quindi la scelta di considerare le direzioni prevalenti del vento
rilevate nel sito di Ripacandida, come rappresentative di quelle del sito di misura.

Per la stazione di Ripacandida sono state calcolate le medie mensili dei principali parametri
meteo quali: temperatura (T), umidita relativa (RH) ed intensita del vento (ws), ottenuti per
I'anno 2019, 2020 e parte del 2021 al fine di caratterizzare la variabilita meteorologica in
prossimita del sito. Per la stazione di Barile, data l'indisponibilita dei dati meteorologici di
temperatura e umidita relativa, ci si € limitati alla sola costruzione delle rose dei venti. In Fig.
3.6 (a-c), sono riportati i valori medi mensili di Temperatura, Umidita Relativa e velocita del

vento e le loro deviazioni standard per la stazione di Ripacandida.
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Figura 3.6 (a-c): Valori medi mensili di Temperatura (a), Umidita Relativa (b) e velocita del vento (c) e le

loro deviazioni standard per la stazione di Ripacandida.

In Fig. 3.6 (a), si osserva che il valore minimo della temperatura media e stata osservata nel
mese di gennaio 2021 (5.5 + 3.3°C) e, rispettivamente, il valore massimo nel mese di luglio 2021
(25.3+ 5.2°C). In Fig. 3.6 (b), si nota che il valore minimo dell’'umidita relativa media & stata
registrata nel mese di giugno 2021 (51.1 + 17.3%) ed il valore massimo a novembre 2020 (89.1+
15.5%). Dalla Fig. 3.6 (c), si rileva che il minimo valore della velocita del vento si osserva nel

mese di agosto 2019 e novembre 2020, rispettivamente, paria 2.1+ 09 m/se 2.1+ 1.2 m/s,
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mentre, il valore massimo il mese di febbraio 2020 (4.4 £ 2.1 m/s). Osservando gli andamenti
medi mensili dei principali parametri meteo si nota che il sito & caratterizzato da inverni rigidi
e da estati brevi e da intensita del vento medio-alte.

La caratterizzazione atmosferica del sito di interesse € stata integrata con lo studio della
circolazione delle masse d’aria di lungo raggio. Con questa analisi, infatti, raggruppando in
cluster le back-trajectories delle masse d’aria, si individuano le provenienze di quelle che piu
frequentemente interessano l'area di Ginestra. Tale studio & stato effettuato mediante il
modello open-access HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) dal
quale si ottengono delle mappe in cui sono riportate i cluster delle back-trajectories, con
associate le percentuali di occorrenza per ognuno di essi. Il modello utilizza i dati meteorologici

dell’archivio ARL/GLS (risoluzione spaziale 1° e risoluzione temporale 6 ore) (NOAA’s HYSPLIT

Atmospheric Transport and Dispersion Modeling System) (Stein et al., 2015). Il database & stato

costruito acquisendo quattro file al giorno e la singola back-trajectory e stata calcolata
ricostruendo la circolazione a ritroso di cinque giorni con quota di arrivo fissata a 500 m s.I.m..
In particolare si sono considerate le masse d’arie relative ai due anni che precedono le misure
(2019 e 2020) ed i mesi compresi tra gennaio 2021 fino al termine delle misure (luglio 2021).
In Fig. 3.7 (a-c), vengono riportati per il 2019 i cluster relativi all'intero anno e distinti per
stagione fredda (1°gennaio — 30 aprile, 1° ottobre — 31 dicembre) e calda (1° maggio — 30

settembre).
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Figura 3.7 (a-c): Cluster Analysis in (a) per I'intero anno 2019, in (b) per la stagione fredda e in (c) per la

stagione calda.

Osservando la Fig. 3.7 (a), si evidenziano quattro gruppi, due dei quali, cluster 1 e 4, sono di
provenienza atlantica, uno di provenienza nord europea (cluster 2) ed il cluster 3 piu localizzato

sull’area adriatica. Poiché la circolazione delle masse d’aria potrebbe essere legata anche alla
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ciclicita stagionale, & interessante verificarne le variazioni su base stagionale, come mostrato in
Fig. 3.7 (b-c), dove si riportano i risultati della cluster suddivisi per stagione fredda e calda.
Indipendentemente dalla stagione considerata, le componenti atlantica e nord-europea sono
sempre presenti; la principale differenza tra le Fig. 3.7 (b-c), € la presenza della componente
localizzata sul Mediterraneo durante la stagione fredda (con contributo pari al 39%) e di quella
localizzata nel Nord Italia (con contributo pari al 49%) nella stagione calda.

Analogamente, nelle Fig. 3.8 (a-c), vengono riportate le suddivisioni in cluster relative all’anno

2020.
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Figura 3.8 (a-c): Cluster Analysis in (a) per I'intero anno 2020, in (b) per la stagione fredda e in (c) per la

stagione calda.

Anche peril 2020 si osserva, in Fig. 3.8 (a), la presenza di componenti di origine atlantica e nord-
europea. Inoltre, dalla Fig. 3.8 (b) & evidente una componente di origine nord-europea,
prossima all’artico mentre, per la stagione calda in Fig. 3.8 (c), € presente una componente piu
localizzata sull’ltalia (cluster 1) con contributo pari al 41% del totale. In Fig. 3.8 (a-b), infine, si
ritrovano le traiettorie provenienti dall’area adriatica (cluster 3).

Infine, in Fig. 3.9 si mostra la suddivisione in cluster relativa al periodo di misura.
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Figura 3.9: Cluster Analysis per il periodo gennaio — luglio 2021.
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Sebbene stimata su un periodo inferiore all’anno solare la ripartizione in gruppi prevalenti

mostra caratteristiche simili a quelle riscontrate per gli anni 2019 e 2020.

3.2 DESCRIZIONE DEL SITO “2”

Il secondo sito nel quale si & completata I'attivita sperimentale indoor & I'lMAA-CNR (Istituto di
Metodologie per I’Analisi Ambientale - Consiglio Nazionale delle Ricerche) posto nell’area
industriale del comune di Tito Scalo (40°.36" N, 15°.43" E, 750 m s.I.m.) che puo definirsi semi-
rurale. L'area circostante I'IMAA é influenzata da sorgenti locali di aerosol antropici per la
presenza della strada E847 “Basentana”, di un’area commerciale e di qualche piccola fabbrica.
Il sito inoltre é caratterizzato dalla circolazione di masse d'aria di origine continentale (Pavese
G., et al, 2004) e da frequenti intrusioni di polveri sahariane, specialmente nel periodo estivo
(Calvello et al., 2010). La prossimita ai mari Tirreno, Adriatico e lonio distanti, rispettivamente,

70 km, 90 km e 95 km comporta anche la presenza di aerosol marino.

In Fig. 3.10 un indicatore in rosso individua il sito di misura, al centro di un cerchio di 8 km di

raggio, che copre un'area di circa 168 km?. Mentre, nell'immagine espansa a destra, si evidenzia

I’area circostante il sito stesso con i centri urbani (in blu) ivi presenti.

Figura 3.10: A sinistra collocazione geografica del sito di misura. A destra dettaglio sull’area (Google

Earth).
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In Fig. 3.11 (a-b) si riporta la planimetria, generale dell’Area di Ricerca — CNR e il dettaglio del

laboratorio/ufficio in cui ha avuto luogo la campagna di misure.

) |
a

Figura 3.11 (a-b): Planimetria generale dell’Area di Ricerca — CNR in (a) e in (b) dettaglio del

laboratorio/ufficio in cui ha avuto luogo la campagna di misure.

La struttura € composta da 5 edifici principali, collegati fra di loro, che ospitano uffici e
laboratori di ricerca e da un locale destinato agli impianti, come mostrato in Fig. 3.11(a).
Mediamente, ogni giorno, sono presenti un centinaio di lavoratori, ai quali vanno ad aggiungersi

eventuali ospiti temporanei. In virtu di questo una zona dell’Area € occupata da una foresteria.

In Fig. 3.11 (b) viene riportata la planimetria del piano terra dell’edificio 1 (IMAA) su cui e
evidenziato I'ufficio/laboratorio che ha ospitato la strumentazione necessaria per la
realizzazione della campagna di monitoraggio. Durante l'intera campagna, in ufficio, erano

presenti mediamente nei giorni feriali uno/due dipendenti.

In particolare in Fig. 3.12 si riporta I'immagine degli strumenti utilizzati nella campagna indoor

presso I'IMAA.
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Figura 3.12: Strumentazione utilizzata per le misure indoor.
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4.1 CAMPAGNA SPERIMENTALE

La campagna di misure e stata realizzata nel periodo compreso tra il 4 febbraio ed il 27 luglio
2021.

Le misure outdoor delle distribuzioni dimensionali sono state realizzate dal 4 febbraio al 7
giugno per un totale di 108 giorni di misure, mentre il monitoraggio indoor ha avuto inizio il 9
giugno e fine il 18 giugno per un totale di 10 giorni di misure.

Per la valutazione della composizione dell’aerosol indoor & stato sufficiente effettuare misure
su un periodo piu breve in virtu del fatto che la principale sorgente di particolato all'interno
dell’azienda e strettamente correlata ai processi di lavorazione manuale dei componenti
metallici prodotti. Inoltre, avendo effettuato, dal 4 febbraio al 27 luglio, misure contemporanee
della concentrazione di particolato carbonioso (122 giorni outdoor, 150 giorni indoor), & stato
possibile valutare I'effetto delle principali sorgenti outdoor sulla composizione del particolato

indoor.

4.2 DISTRIBUZIONI E FRAZIONI DIMENSIONALI DELL’AEROSOL

L’estensione temporale, dalla stagione fredda alla calda, del dataset di distribuzioni
dimensionali e delle corrispondenti frazioni dimensionali “fine” e “coarse” ha consentito di
identificare le sorgenti di particolato atmosferico legate alle attivita che si svolgono nell’area
della Pintotecno, ma non sempre strettamente correlate alle attivita produttive, e che

principalmente contribuiscono alla composizione dell’aerosol atmosferico.

4.2.1 MISURE OUTDOOR

Per definire le caratteristiche del sito e le sorgenti presenti nell’area, ci si & concentrati

sull’analisi delle frazioni dimensionali NC1 e NC1.10 che sono le concentrazioni numeriche delle
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particelle con 0.3 um < deg< 1 pm e con 1 pm < deg< 10 um. In Fig. 4.1 (a) e 4.1(b) si riporta,
rispettivamente, I'andamento temporale delle medie giornaliere della frazione dimensionale
NCi e NCi-10. Si precisa che 'assenza di datitra il 1° e il 16 marzo e fra il 2 e il 3 giugno, & stata
causata da lavori di manutenzione all'impianto elettrico. In Fig. 4.1 (c) e 4.2 (d) viene mostrata,

per NC; e NCi-10, I'evoluzione media settimanale e le deviazioni standard associate.
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Figura 4.1 (a-d): Andamento temporale della frazione dimensionale di NC; (a) e NCi.10 (b); evoluzione

media settimanale e le deviazioni standard associate di NC; (c) e di NCy-10 (d) per le misure outdoor.

L’evoluzione della media settimana di NC1, mostrata in Fig. 4.1 (c), evidenzia un picco nelle ore
notturne che potrebbe essere un probabile effetto dell’abbassamento del boundary layer
legato all’assenza di irraggiamento solare (Ramachandran, 2017). Per NCi-10, Fig. 4.1 (d), si

osserva una tendenza all’aumento nel fine settimana che potrebbe attribuirsi ad un incremento
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delle attivita agricole. In Tab. 4.1 si riportano i valori medi di NC; e di NCi-10 per le giornate di
massimo e di minimo a cui sono associati i valori di significativita con un livello di confidenza

del 95%.

Massimo (#/cm?) Minimo (#/cm?3)
NC1 1420 + 352 (24 febbraio) 45 + 8 (20 maggio)
NCi-10 35 + 3(27 febbraio) 1+0.12 (20 aprile)

Tabella 4.1: Valori medi giornalieri di NC; e NCy.10, rispettivamente, per le giornate di massimo e minimo

con livello di confidenza al 95%.

Le distribuzioni dimensionali medie giornaliere e le loro deviazioni standard corrispondenti alle

giornate di massimo e di minimo di NC; e NCi-10 sono rappresentate in Fig. 4.2.
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Figura 4.2: Distribuzioni dimensionali per le giornate di massimo e di minimo di NC; e NCy-10.

La caratteristica comune delle distribuzioni € data da un modo centrato a 1.56 um, (la cui

probabile sorgente sara discussa in seguito).
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In Fig. 4.3 (a-d) sono mostrate le distribuzioni dimensionali mediate su sei ore per le giornate
di massimo e minimo di NC; e NCi.10, mentre in Fig. 4.4 (a-d) si riportano le corrispondenti

mappe NAAPS per le polveri ed i fumi.
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Figura 4.3 (a-d): Distribuzioni dimensionali mediate su sei ore per le giornate di massimo e di minimo

di NCi (a,c) e NCi-10 (b,d).
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Figura 4.4 (a-d): Mappe NAAPS per le giornate di massimo e di minimo di NC; (a,c) e NCi.10(b,d).

Dalle figure & interessante osservare come sia per il 24 febbraio che per il 27 febbraio sono
presenti polveri e fumi, tanto che la frazione coarse del 24 febbraio € di poco piu bassa rispetto

a quella del 27. Se si osserva il loop di immagini NAAPS

(https://www.nrlmry.navy.mil/aerosol temp/loop html/aer globaer europe loop 2021022

800.htm| ultimo accesso 24/11/2022) per i giorni precedenti il 27 febbraio, si puo notare come
il trasporto di polveri inizi nei giorni precedenti, provocando un effetto di accumulo e
deposizione nei giorni successivi. Al contrario, e coerentemente con i risultati, le giornate
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corrispondenti ai minimi di NC1 e NCi-10, non mostrano né presenza di polveri, né di fumi,
confermando come i fenomeni di trasporto contribuiscano, in modo non trascurabile, alla
composizione dell’aerosol. Le distribuzioni corrispondenti al 20 maggio (minimo di NCi), Fig.
4.3 (c), mostrano un’evoluzione temporale della frazione coarse con valori piu bassi nella fascia
oraria 0-6, crescenti fino alla fascia 12-17, per poi ridiscendere. Questo andamento potrebbe

essere legato alla movimentazione di mezzi in prossimita dell’azienda che si manifesta, per

I'appunto, nelle ore di attivita lavorativa.

La ricchezza del dataset di misure ha evidenziato anche altre giornate fortemente caratterizzate
da fenomeni di trasporto di polveri sahariane. In particolare, nelle ore notturne a cavallo del

22-23 aprile e del 23-24 aprile si sono osservati aumenti progressivi della frazione coarse, come
mostrato in Fig. 4.5 (a-b).
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Figura 4.5 (a-b): Distribuzioni dimensionali medie orarie per le fasce orarie in cui si € osservato un

aumento dei conteggi per la frazione coarse.

Una prima verifica dell’ipotesi di trasporto di polveri sahariane e stata fatta calcolando le back-
trajectories a ritroso di 5 giorni con arrivo nel sito di misura. Le quote di arrivo scelte sono 250
m s.I.m. (sul livello del mare), per tener conto del trasporto in prossimita del suolo, e 750 e
1500 m, in quanto studi precedenti (Cuspilici et., al 2007; Lyamani et al., 2008) hanno osservato
il trasporto di polveri a quote distanti dal suolo.

In Fig. 4.6 (a-d) si osservano le traiettorie a cavallo delle notti tra il 22 ed il 23 aprile e il 23 e 24

aprile (ending point 750 e 1500 m) attraversare il Nord-Africa, dando un primo supporto alla

ipotesi fatta.
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Figura 4.6 (a-d): Back-trajectories per le ore 18:00 (GMT) del 22 aprile, le ore 00:00 (GMT) del 23

aprile, per le ore 18:00 (GMT) del 23 aprile per le ore 00:00 (GMT) del 24 aprile.

Anche il modello previsionale DREAM mostra un “plume” di polveri sahariane investire I'ltalia

meridionale, come si pud osservare in Fig. 4.7 (a-d).
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Figura 4.7 (a-d): Mappe DREAM che evidenziano I'evento di polveri Sahariane per il 22, 23 e 24 aprile.
In particolare per il 22 aprile ore 18:00 (GMT), 23 aprile ore 00:00 (GMT) e 18:00 (GMT) e 24 aprile ore
00:00 (GMT).

Infine, anche un report dell’Agenzia Regionale per la Protezione Ambientale (ARPA) della
regione Campania, riferisce di un notevole afflusso di polveri sahariane che ha raggiunto lintera

penisola con evidenti ripercussioni sulla stessa regione, per le giornate del 24 e 25 aprile 2021.

(http://cemec.arpacampania.it/meteoambientecampania/php/eventi/20210424/evento saha

riano 24 aprile 2021.pdf ultimo accesso 04/10/2022).
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4.2.2 MISURE INDOOR

Gli andamenti delle medie giornaliere delle frazioni dimensionali NC1 e NCi-10 relative alle

misure realizzate indoor sono mostrati in Fig. 4.8 (a-b).
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Figura 4.8 (a-b): Andamento temporale della frazione dimensionale NCy in (a) e NCy.10in (b) per le misure

indoor.

In Fig. 4.8 (a), si osserva che il valore massimo medio giornaliero di NC1 e stato registrato
mercoledi 9 giugno (2299 #/cm?3+ 128 #/cm3 con livello di confidenza del 95%), mentre il valore
minimo medio giornaliero e stato registrato mercoledi 16 giugno (458 #/cm?® + 64 #/cm?3 con
livello di confidenza del 95%).

Per la frazione dimensionale NCi.1o, riportata in Fig. 4.8 (b), si nota che il valore massimo medio
giornaliero & stato rilevato mercoledi 9 giugno (16 #/cm3+ 2 #/cm? con livello di confidenza del
95%) e il valore minimo medio giornaliero & stato rilevato domenica 13 giugno (2.2#/cm®+0.14
#/cm? con livello di confidenza del 95%). Probabilmente il fermo delle attivita nel fine settimana
riduce notevolmente la possibilita di penetrazione all'interno di particolato coarse che, in
assenza di movimento dell’aria, tende a depositarsi al suolo. Per converso, si rileva che il
numero dei conteggi di NCi-10tende ad aumentare nei giorni lavorativi.

In Fig. 4.9 si riporta 'andamento delle distribuzioni dimensionali medie e le loro deviazioni

standard per le sopraccitate giornate di massimo e di minimo in funzione del deg.
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Figura 4.9: Distribuzioni dimensionale indoor per le giornate di massimo e di minimo di NC; e NCy-10.

Anche in questo caso, le distribuzioni dimensionali sono caratterizzate da un modo centrato

intorno a deq = 1.56 um.

4.2.3 CONFRONTO TRA LE MISURE OUTDOOR ED INDOOR

In Fig. 4.10, si mostrano le distribuzioni dimensionali medie e le loro deviazioni standard,

relative all'intero periodo di misure realizzate sia outdoor che indoor in funzione del deg.
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Figura 4.10: Distribuzioni dimensionali medie per I'intero periodo nelle configurazioni outdoor e

indoor.

La principale differenza tra le due distribuzioni e legata alla maggiore concentrazione di
particolato fine (deg < 1 pm) per la configurazione indoor, a fronte di una maggiore
concentrazione di NCi-10 per la configurazione outdoor. Valori piu alti indoor potrebbero
suggerire che le operazioni di rifinitura manuale dei prodotti metallici realizzati all’interno
dell'azienda stessa possano essere una sorgente di particolato con deq £ 1 um. In letteratura
sono state osservate situazioni simili legate all'influenza delle attivita produttive in alcuni luoghi
di lavoro, come in Jensen et al., 2020. In questo lavoro si e realizzata una campagna di misura
di distribuzioni dimensionali in numero, della durata di un giorno, durante la produzione di
oggetti metallici mediante stampa 3D. Nello specifico, le attivita di pulizia post-stampa e la
preparazione del nuovo substrato di base per le stampe successive, hanno causato, rispetto
alle condizioni di fondo, un aumento delle concentrazioni di particelle con diametro minore di
200 nm. Inoltre, e evidente un modo centrato a deq = 1.56 um comune alle due configurazioni.
Pugatsova et al.,, 2007, Aatmeeyata et al., 2009 indicano alcuni processi meccanici come
I'erosione del suolo dovuto al vento, [l'usura delle parti meccaniche degli autoveicoli,

I'abrasione degli pneumatici quali possibili sorgenti di particelle con deq > 1 um. Questo

68

TECNOLOGIE INNOVATIVE PER LA QUALITA DEGLI AMBIENTI DI VITA NEI SISTEMI
PRODUTTIVI


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1352231009006335#!

CAPITOLO 4 — ANALISI DEI DATI SITO “1”

consente di ipotizzare un effetto sulla composizione dell’aerosol prodotto dal traffico
autoveicolare nell’area circostante |'azienda che potrebbe spiegare anche la maggiore
concentrazione outdoor della frazione coarse.

Le particelle outdoor, come gia detto nella sezione 1.3, possono penetrare
negli ambienti interni attraverso i processi di ricambio d'aria tra I'ambiente interno ed esterno
che, molto spesso, sono influenzati dal tipo di ventilazione adottata e dalle caratteristiche
dell'edificio stesso (Chen and Zhao, 2011; Hussein et. al., 2015; Liu and Zhang 2019; Hopke and
Liu, 2022; Persily, 2022). Quindi, valori piu alti della frazione fine indoor rispetto alla
configurazione outdoor potrebbero essere attribuibili ai processi di infiltrazione dall’esterno,
alle attivita produttive e all’apertura e alla chiusura delle porte per il carico e scarico merci.

In Fig. 4.11 (a-b) sono riportate le distribuzioni dimensionali medie relative all'intero periodo di

misura e nelle due configurazioni, distinte tra giornate lavorative e fine settimana.
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Figura 4.11 (a-b): Distribuzioni dimensionali medie sia per la configurazione in (a) outdoor e in (b) indoor.

In rosso sono mostrate le distribuzioni dimensionali relative alle giornate lavorative, mentre in blu quelle

relative al weekend.

In Fig. 4.11 (a) si osservano, per la frazione dimensionale coarse, valori piu alti dei conteggi nel
fine settimana, rispetto a quelli registrati nelle giornate lavorative. Questo potrebbe essere
causato dalle attivita agricole, quali la coltivazione di viti ed ulivi, condotte dagli abitanti
dell’area durante il fine settimana. Queste attivita implicano anche I'utilizzo di mezzi agricoli
che provocano e favoriscono la risospensione delle particelle piu grossolane. Nella

configurazione indoor, (Fig. 4.11 (b)), si nota nel fine settimana una distribuzione piu bassa su
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tutto il range dimensionale, che rende evidente il contributo delle attivita indoor alla

composizione dell’aerosol.

4.3 ANALISI DI eBC ED AAE OUTDOOR/INDOOR

La campagna di misure di eBC, & stata preceduta da misure di confronto dei due etalometri,
ponendoli in misura nella stessa configurazione indoor per 17 giorni, dal 19 febbraio al 28
febbraio e dal 28 maggio al 4 giugno. Il grafico cumulativo viene mostrato in Fig. 4.12 e,
nonostante la distanza temporale tra le due acquisizioni, & evidente un’alta correlazione con R?
=0.998 a cui e associata un’alta significativita statistica (p-value). In questo caso il p-value risulta

inferiore a 0.05, pertanto il modello descrive bene le variazioni dei dati.
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Figura 4.12: Grafico di correlazione delle medie giornaliere delle concentrazioni di eBC misurate dai due

etalometri.

Per I'analisi del dataset si sono considerati gli andamenti temporali delle concentrazioni medie
giornaliere di eBC sia outdoor che indoor. In Fig. 4.13 (a) sono mostrate, per I'intera campagna
di misure, le concentrazioni medie giornaliere di eBC outdoor ed indoor, mentre in Fig. 4.13 (b)

viene riportato il grafico di correlazione.
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Figura 4.13 (a-b): Andamento temporale delle concentrazioni medie giornaliere di eBC sia outdoor che

indoor in (a) ed in (b) grafico di correlazione delle concentrazioni.

| giorni di misura disponibili sono, rispettivamente, 122 per la configurazione outdoor e 150 per
guella indoor. Dalla Fig. 4.13 (a) si nota un buon accordo negli andamenti delle concentrazioni
tra I'ambiente esterno ed interno, accordo confermato dal grafico di correlazione riportato in
Fig. 4.13 (b), in cui il valore di R?risulta pari a 0.98, con p-value < 0.05. L'assenza di una fonte
interna di particelle carboniose giustifica le correlazioni molto elevate.

In letteratura sono stati effettuati studi simili come in Polidori et al., 2006 dove si sono misurate
le concentrazioni di EC ed OC, sia indoor che outdoor, in 176 abitazioni dell’area urbana degli
Stati Uniti. In questo caso sono state osservate correlazioni, tra le misure realizzate indoor ed
outdoor, piu basse per I'EC, con valori di compresi tra 0.43 e 0.79. In Tran et al., 2018 ¢ stata
realizzata una campagna di misure di eBC, sia indoor che outdoor, in quattro siti della citta di
Hanoi (Vietnam) nella quale il principale mezzo di trasporto € rappresentato dalle motociclette.
Nello specifico e stata rilevata un’alta correlazione tra le misure effettuate in ambiente interno
e quelle effettuate in ambiente esterno, con R =0.79.

Inoltre, & possibile notare dalla Fig. 4.13 (a) che i valori indoor sono leggermente piu alti rispetto
a quelli outdoor. In particolare, i valori medi delle concentrazioni outdoor risultano paria 771
ng/m3 + 58ng/m?3 con livello di confidenza del 95% e indoor pari a 825 ng/m? + 57 ng/m3 con
livello di confidenza del 95%. In assenza di sorgenti indoor di particolato carbonioso e con una
forte correlazione dei dati di eBC nelle due configurazioni, si pud innanzitutto evidenziare
I'effetto delle emissioni esterne nell’lambiente indoor, come l'ingresso di BC prodotto
all’'esterno. Quanto osservato € in accordo con Isiugo et al., 2019 dove si indica l'infiltrazione

dall’'esterno come sorgente prevalente di BC indoor. | valori piu alti registrati all'interno sono
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da attribuire all’assenza di un sistema di ventilazione forzata che favorisce I'accumulo di
particolato. Tale assunto pud essere confermato dal rapporto tra le concentrazioni medie di
eBC misurate indoor e quelle outdoor (I/0), i cui valori per I'intero dataset e suddivisi per giorni
lavorativi e per fine settimana sono mostrati in Tab. 4.2.

‘ Intero data-set ‘ Workind Day ‘NOWorkingDay

/O ‘ 1.07 +0.19 ‘ 1.19 +0.23 ‘ 1.10 +0.35

Tabella 4.2: Valori medi del rapporto I/O delle concentrazioni di eBC per l'intero data set e,

rispettivamente, suddivisi in giornate lavorative e fine settimana con livello di confidenza al 95%.

Il rapporto di eBC (I/0O) > 1, anche durante il fine settimana, potrebbe indicare I'effetto di
accumulo delle particelle all'interno dell'azienda che, come indicato da Rivas et al.,, 2015,
all’esterno & meno favorito a causa della presenza del vento. Solitamente il rapporto 1/0 delle
concentrazioni degli inquinanti € < 1 se non sono presenti sorgenti indoor di BC. Infatti, Tunno
et al., 2015 con la loro campagna di misure realizzata, sia indoor che outdoor, in alcune
residenze di un sito industriale nei pressi di Pittsburgh (USA) hanno ottenuto rapporti I/O sia
per il PMysche per BC > 1, a causa dell’abitudine di fumare in ambiente indoor.

A supporto dello studio delle possibili sorgenti di eBC si riporta, in Fig. 4.14 (a-b), I'evoluzione

media settimanale e le deviazioni standard associate per le configurazioni outdoor e indoor.
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Figura 4.14 (a-b): Evoluzione media settimanale delle concentrazioni di eBC e le deviazioni standard

associate, in (a) per la configurazione outdoor e in (b) per la configurazione indoor.
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Nei giorni feriali si osservano due picchi centrati, rispettivamente, tra le 06:00 e le 12:00 (GMT)
etrale17:00ele 21:00 (GMT). La loro scomparsa nel fine settimana suggerisce emissioni legate
al traffico autoveicolare che con regolarita si presenta contemporaneamente all’avvio di attivita
quali apertura di esercizi commerciali e scuole, avvio di attivita produttive, etc... Tale
andamento & confermato da numerosi studi riportati in letteratura come in Cao et al., 2009;
Retama et al., 2015; De Miranda et al., 2017; Hussain et al., 2017; Liakakou et al., 2020; Xiao et
al., 2020; Zheng et al., 2020; Sahin et al., 2020; Lifan-Abanto et al., 2021. In particolare, uno
studio effettuato in un tunnel urbano di Braga (Blanco-Alegre et al., 2019), ha rilevato due picchi
di eBC nei giorni feriali, legati al pendolarismo ed all'accumulo negli strati bassi dell’atmosfera
ed un singolo picco nel mattino del week end, attribuito al traffico per attivita commerciali e di
svago.

Poiché le principali fonti di eBC nell’area di interesse sono la combustione di combustibili fossili
e quella di biomassa, sono stati stimati i valori dell’esponente di assorbimento Angstrém (AAE),
al fine di individuare il contributo di particolato carbonioso legato a queste sorgenti. In Fig. 4.15
(a) sono mostrati gli andamenti temporali delle medie giornaliere di AAE outdoor ed indoor,

insieme al grafico di correlazione dei valori assunti da AAE, in Fig. 4.15 (b).
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Figura 4.15 (a-b): Andamento temporale delle medie giornaliere di AAE sia outdoor che indoor in (a) ed

in (b) grafico a dispersione dei valori.

Come per I’eBC, si nota un buon accordo negli andamenti dei valori di AAE tra ambiente esterno
ed interno, come confermato dall’alta correlazione e dall’ alta significativita statistica (R?=0.93
e p-value < 0.05). Il valore medio di AAE per 'intero periodo di misure risulta paria, 1.16 £ 0.20

(outdoor) e 1.14 + 0.21 (indoor), suggerendo proprieta ottiche simili per le particelle outdoor e
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indoor. Anche per ivalori di AAE viene riportato in Fig. 4.16 (a-b) I’evoluzione media settimanale

e le deviazioni standard associate, rispettivamente, per I'ambiente outdoor ed indoor.

0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23
1 I I I I 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I
Monday Tuesday Wednesday Thursday Friday Saturday Sunday
(a)

14 ~
12 -
1.0 -
0s 4 outdoor i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23

hour
0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23
1 1 I I 1 1 1 1 I I I 1 1 1 1 1 I 1 I 1 1
Monday Tuesday Wednesday Thursday Friday Saturday Sunday
1.4 -
1.2 -
1.0 -
0.8 4 * L
indoor

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23 0 6 12 18 23

hour
Figura 4.16 (a-b): Evoluzione media settimanale dei valori di AAE e le deviazioni standard associate per

I'intero dataset, rispettivamente, outdoor ed indoor.

In Fig. 4.16 (a-b) si osserva che i valori di AAE outdoor e indoor, mediamente oscillano tra 1 e
1.2 nei giorni feriali, mentre nel fine settimana raggiunge valori prossimi a 1.4. Tale aumento
nel fine settimana potrebbe essere attribuito ad un incremento delle attivita agricole svolte
nelle zone circostanti a quelle del sito di monitoraggio. Per una stima piu precisa delle variazioni
si rimanda alla successiva Tab. 4.3. | valori medi osservati di AAE sono confrontabili con quelli
presenti in letteratura (Kirchstetter et al., 2004; Sandradewi et al., 2008; Russell et al., 2010;
Marin et al., 2017), per cui AAE > 1 suggerisce il contributo legato al riscaldamento domestico
e alle attivita agricole. A proposito di queste ultime, e utile rilevare la consuetudine di effettuare
la potatura e la combustione dei sarmenti di vite ed ulivo nel periodo febbraio-aprile, con la
possibilita di estendere tali attivita fino al mese di maggio, a causa di una piu lunga stagione
fredda che caratterizza I'area di interesse. In Fig. 4.17 (a-b) sono mostrati gli andamenti
temporali delle medie giornaliere di AAE suddiviso su base stagionale, ovvero stagione fredda
(4 febbraio - 30 aprile) e stagione calda (1° maggio - 27 luglio), e i relativi grafici di correlazione,

per le due configurazioni.
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Figura 4.17 (a-b): Andamento temporale delle medie giornaliere e grafico a dispersione dei valori di AAE

in (a) per la stagione fredda (febbraio-aprile) e in (b) per la stagione calda (maggio-luglio).

In entrambi i periodi si osserva un buon accordo negli andamenti, con R>=0.97 per la stagione

fredda e R?=0.88 per quella calda, ed un’alta significativita statistica mostrando che il modello

descrive bene le variazioni dei dati. In Tab. 4.3 si riportano i valori medi di AAE con livello di

confidenza del 95% ed i corrispondenti intervalli di variazione, relativi alle due configurazioni,

per l'intero dataset e suddivisi per stagione fredda e calda.

Outdoor Indoor
<AAE> dataset 1.16 £ 0.035 1.14 £0.034
<AAE> st. fredda 1.15+0.068 1.13+0.059
<AAE> st. calda 1.16 £ 0.039 1.14 +0.037
AAAE st. fredda 0.78-1.62 0.64-1.62
AAAE st. calda 0.85-1.47 0.81-1.41

Tabella 4.3: Valori medi (p-value < 0.05) di AAE ed i corrispettivi intervalli di variazione, sia per la

configurazione outdoor che indoor, per I'intero data set e suddividi in stagione fredda e calda.
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| valori ottenuti per la stagione fredda indicano il traffico veicolare (AAE < 1.1) ed il
riscaldamento domestico e le attivita agricole (AAE > 1.1) quali sorgenti del particolato
carbonioso. In assenza delle sorgenti di “biomass burning” nel periodo estivo, i valori di AAE >
1.1 potrebbero essere attribuiti, per esempio, ad incendi boschivi o ad incendi di aree coltivate.
Uno strumento utile per verificare la presenza di incendi nelle aree di interesse & il sistema
FIRMS (Fire Information for Resource Management System,

https://firms.modaps.eosdis.nasa.gov/map/ ultimo accesso 21/11/2022) sviluppato dalla NASA

che, a partire da dati satellitari, elabora mappe con l'indicazione degli incendi rilevati. In Fig.

4.18 (a-b) vengono riportate le immagini elaborate, rispettivamente, per i mesi di giugno e

luglio dove un indicatore di colore nero individua il sito di misura.

Figura 4.18 (a-b): Immagini FIRMS: (a) indicazione incendi attivi registrati per giugno 2021 e (b) per luglio

2021. L’ indicatore in nero individua il sito di misura.
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In Fig. 4.18 (a-b) si osserva la prossimita del sito di misura alla regione Puglia, un’area investita
da numerosi incendi nel corso dell’estate 2021, la cui diffusione e stata favorita dalle alte
temperature, ben oltre i 40°C, per diversi giorni consecutivi. In Fig. 4.19 (a-d), vengono riportate
le mappe NAAPS che mostrano le concentrazioni di solfati e fumi al suolo per le giornate del 21
giugno, 29 giugno, 9 luglio e 22 luglio alle ore 12 GMT. In questi giorni i valori di AAE, outdoor
e indoor, sono stati superiori a 1.2-1.3, valore che in letteratura viene considerato indicativo di

un contributo al particolato carbonioso da biomass burning (Kaskaoutis et al., 2021).
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Figura 4.19 (a-d): Mappe NAAPS delle concentrazioni al suolo di solfati e delle concentrazioni superficiali
dei fumi per alcune giornate in cui AAE > 1.2.: (a) per il 21 giugno, (b) il 29 giugno, (c) il 9 luglio e (d) per
il 22 luglio alle ore 12:00 (GMT).

Nella progressione temporale mostrata in Fig. 4.19 (a-d) & possibile notare una crescente
concentrazione di fumo in tutta Europa, ma € anche possibile identificare fonti di fumo

prossime all'area di interesse.

4.4  CONFRONTO TRA NCj, NC1-10 ed eBC.

[l particolato carbonioso, subito dopo la sua emissione, contribuisce alla composizione del
particolato fine (Jacobson, 2001; Bond et al., 2013; Ramachandran, 2017; Grivas et al., 2018;
Hamdan et al., 2018). Ricordiamo che I'etalometro & munito di una testa di prelievo a 2.5 um
che esclude la frazione coarse. Pertanto, per comprendere il contributo dell’eBC all’'aerosol che
caratterizza il sito di misura, sono state verificate eventuali correlazioni, outdoor e indoor, tra
eBC e quella che, in questo lavoro, e stata considerata la frazione fine, ovvero NC4, come

mostrato in Fig. 4.20 (a-d).
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Figura 4.20 (a-d): Confronto tra gli andamenti delle concentrazioni di eBC e la frazione dimensionale NC;

ed a destra grafico di correlazione tra NC; ed eBC: (a,b) per la configurazione outdoor e (c,d) indoor.

In Fig. 4.20 (a-b) & possibile notare buona correlazione ed un’alta significativita statistica tra

eBC e NCy, con coefficiente di correlazione outdoor pari a 0.69 e p-value < 0.05, ed indoor pari

a 0.57 e p-value < 0.05. Questa differenza nel coefficiente di correlazione, oltre che ai dataset

di differente lunghezza, (75 punti outdoor, 10 punti indoor), pud essere attribuita alla diversa

composizione della frazione fine nei due casi. Inoltre, si & valutata anche la correlazione tra eBC

e NCi-10, come mostrato in Fig. 4.21 (a-d) per le due configurazioni.
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Figura 4.21 (a-d): Confronto tra gli andamenti delle concentrazioni di eBC e la frazione dimensionale NC;-

10ed a destra grafico di correlazione tra NCy-10 ed eBC: (a,b) per la configurazione outdoor e (c,d) indoor.

In Fig. 4.21 (a) si osserva sia una scarsa correlazione tra la frazione NCi-10/€BC, con R? pari a
5107, che una scarsa significativita statistica (p-value > 0.05). Questo suggerisce che I'eBC
misurato outdoor e prevalentemente fresco e contribuisce quindi maggiormente alla frazione
fine. Invece, per la configurazione indoor la correlazione e pari a 0.46 e p-value < 0.05 ed &
ipotizzabile che la risospensione delle particelle coarse possa favorire la loro aggregazione con

particelle di BC come suggerito da Martins et al., 2020.

4.5 INDIVIDUAZIONE DELLE SORGENTI DI PARTICOLATO MEDIANTE POLAR PLOT
Al fine di ottenere maggiori dettagli sulle possibili fonti di inquinamento outdoor vengono di

seguito riportati i polar-plot delle concentrazioni numeriche di NC1 e NC1-10 e di eBC, divisi per

stagione fredda e stagione calda.

4.5.1 FRAZIONI DIMENSIONALI DELL’AEROSOL

In Fig. 4.22 (a-d) sono raffigurati i polar-plot delle concentrazioni numeriche medie orarie delle
particelle per le frazioni dimensionali NC1 e NCi.10, per la stagione fredda (febbraio — aprile) e

calda (1°maggio al 28 maggio).
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Figura 4.22 (a-d): Polar-plot delle concentrazioni numeriche medie orarie delle frazioni dimensionali di

NCi (a,b) e di NCi-10(c,d) per stagione fredda e calda.

In Fig. 4.22(a) e possibile osservare che concentrazioni piu elevate di NCy, nella stagione fredda,
sono di origine locale per bassi valori dell’intensita del vento (tra 0 m/s e 2 m/s), probabilmente
legate alle attivita nell’area della Pintotecno. Un hotspot & osservato in direzione sud-ovest, in
corrispondenza del comune di Ripacandida ed un’altra possibile sorgente & posta in direzione
nord-ovest, in corrispondenza del comune di Ginestra. Per completezza viene riportato il polar-
plot della stagione calda, (Fig. 4.22 (b)), sebbene di scarsa significativita statistica poiché,

rispetto alla stagione fredda, si dispone di una serie temporale relativamente breve. Per la
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frazione NCi-10 (Fig. 4.22 (c)) le concentrazioni piu elevate sono presenti in direzione sud-ovest

per intensita del vento pil elevate (tra 4m/s e 10 m/s).

In Fig. 4.23 (a-b) simostrano i polar-plot delle concentrazioni medie orarie di eBC per la stagione

fredda (febbraio-aprile) e calda (maggio-luglio).
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Figura 4.23 (a-b): Polar-plot delle concentrazioni medie orarie di eBC per la stagione fredda in (a) e in (b)

per la stagione calda.

In Fig. 4.23 (a) (stagione fredda) le concentrazioni piu elevate di eBC si osservano per basse
velocita del vento (2-4 m/s) e nei dintorni dell’azienda, dando conferma del traffico
autoveicolare come una delle sorgenti. E possibile, inoltre, osservare un hotspot in direzione
sud-ovest per alte velocita del vento (8 m/s). Questo settore corrisponde sia alla SP 10 (distante
circa 600 m), che al comune di Ripacandida (distante circa 2 km) che potrebbe contribuire con
il riscaldamento domestico. Analogamente, in direzione nord-ovest, potrebbe esserci un
contributo all’eBC da biomass burning prodotto nel comune di Ginestra (distante circa 1 km).
In Fig. 4.23 (b) (stagione calda) si pud notare, in generale, una riduzione delle concentrazioni di
eBC rispetto alla stagione fredda, legata all’assenza delle emissioni da riscaldamento
domestico. Le attivita che si svolgono intorno all’azienda ed il traffico autoveicolare sulla SP10

sono le sorgenti presenti in questo periodo.
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4.6 ANALISI MORFOLOGICA E CHIMICA DELL’AEROSOL

Per una caratterizzazione morfologica e chimica, seppure qualitativa, del particolato
caratterizzante 'area diinteresse, sono stati osservati al SEM i filtri interni prelevati dal TSI 3330
al termine sia della campagna di misure outdoor che di quella indoor. Questi filtri hanno il
compito di proteggere le ottiche dello strumento da eventuali depositi di particolato. La

struttura del filtro bianco, ovvero senza alcun deposito, € mostrata in Fig. 4.24 (a) utilizzando il

detector per elettroni secondari (SED).

Figura 4.24 (a-c): Struttura del filtro bianco in (a) e in (b) e (c) gli spettri compositivi, rispettivamente, del

filtro e del collante.

Il filtro si presenta con una struttura a fibre tenute insieme da un collante. In Fig. 4.24 (b) si
osserva che le fibre risultano composte da Si, Na, Mg, Ca, Al e, in minor quantita, da K e Ba;
invece in Fig. 4.24 (c) viene mostrato lo spettro compositivo del collante, da cui si nota la
prevalenza di F.

In Fig. 4.25 (a-b), viene mostrata una porzione del filtro, rispettivamente, outdoor ed indoor.
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Allumino-Silicatl

Figura 4.25 (a-b): Immagine SEM di una porzione di filtro: (a) outdoor e (b) indoor.

Le immagini in Fig. 4.25 (a-b) mostrano alcune particelle metalliche composte da Fe-Cr o da Zn.
Inoltre, nella configurazione indoor, si osservano particelle allumino-silicate di origine crostale
la cui presenza potrebbe essere attribuita all’apertura e alla chiusura delle porte in seguito al

carico e scarico merci.

L'utilizzo del SEM nella configurazione con fascio di elettroni retrodiffusi (Back Scattered
Electrons, BSE) consente di evidenziare con maggiore chiarezza la presenza di particelle
metalliche, come mostrato in Fig. 4.26 (a-b), rispettivamente, per la configurazione outdoor
che indoor. In Fig. 4.26 (c-d) vengono riportate, per entrambe le configurazioni, le immagini

delle particelle composte da Fe, Cr e Ni osservate al SED — InLens.

Particella Fe-
Cr
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Figura 4.26 (a-d): Immagine al SEM nella configurazione BSE (a) outdoor, (b) indoor. Le immagini (c-d)

mostrano due particelle con morfologia a scaglie e stessa composizione (Fe-Ni-Cr) per le misure outdoor

e indoor.

La morfologia delle particelle mostrate in Fig. 4.26 (c-d) simile ad una scaglia, suggerisce una
loro derivazione dalle lavorazioni manuali di rifinitura effettuate all'interno dell’azienda. Le
dimensioni delle particelle metalliche contenenti Fe-Cr sono di dimensioni superiori a 2 um,
mentre quelle costituite da Zn risultano avere dimensioni inferiori ai 2 um ma, in entrambi i
casi, trattandosi di particelle facilmente inalabili, pongono il problema della salvaguardia della

salute dei lavoratori.
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CAPITOLO 5 — PERFORMANCE DEI SENSORI LOW-COST PER IL
MONITORAGGIO DEL PARTICOLATO ATMOSFERICO

5.1 CAMPAGNA SPERIMENTALE

La campagna di misure & stata realizzata nel periodo compreso tra il 1° ottobre 2021 e I'11
agosto 2022. Come per la campagna realizzata presso Pintotecno, anche in questo caso si &
utilizzato un OPS modello TSI 3330 che ha coperto 276 giorni di misure, mentre i due SPS30
(SPS_F65C e SPS_B687) hanno misurato, rispettivamente, per 276 e 264 giorni. | dataset
acquisiti hanno consentito di ottenere una statistica consistente per analizzarne le performance
strumentali. Sia il TSI 3330 che gli SPS30 coprono lo stesso intervallo dimensionale (0.3 e 10
KUm), ma con risoluzioni differenti, come descritto nel capitolo 2. Pertanto, per il confronto
delle misure fornite dai diversi gli strumenti, si e fatto riferimento alle frazioni dimensionali fine
(NC1) e coarse (NCi-10). Inoltre, i test di affidabilita e durata delle misure sono stati eseguiti

secondo le indicazioni riportate da Zimmerman, 2022.

5.1.1 PARAMETRI PER LA VALUTAZIONE DELLA PRESTAZIONE DEGLI LCS

La letteratura riguardante la valutazione delle prestazioni degli LCS, seppur ricca, & in continua
evoluzione (Williams et al., 2014; Feinberg et al., 2018; Zimmerman et al., 2018; Duvall et al.,
2021). U'indicazione fondamentale che se ne deriva € legata all’'uso congiunto di LCS con uno
strumento di riferimento e/o alla possibilita di effettuare prove di laboratorio sulla base di

sorgenti note.

Infatti, in Duvall et al., 2021, vengono suggeriti due tipi di test: quelli di base e quelli avanzati o
“enhanced". | primi valutano l'efficienza degli LCS, mentre i test avanzati sono volti a
determinare la risposta degli stessi a concentrazioni note di aerosol generati in ambiente
controllato. EPA (Environmental Protection Agency, agenzia di protezione ambientale

americana) consiglia di effettuare i test di base in continua con durata minima di 30 giorni e
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con una validita dei dati non inferiore al 75%, il che corrisponde ad avere un numero di 23

coppie di dati validi nel corso dei 30 giorni di utilizzo.

Per la valutazione in laboratorio, invece, si riproducono condizioni reali di campionamento
(Duvall et al., 2021), con una durata delle prove di almeno tre ore. Per le finalita del presente

lavoro si sono effettuati i test di base.

| parametri derivanti dalla tecnica della regressione lineare che consentono di valutare le

prestazioni dei sensori LCS, come indicato da Zimmerman, 2022 sono:

— il coefficiente di determinazione (R?) che descrive la correlazione tra due variabili, viene

definito attraverso la seguente relazione:

_ Y — x;)?

2 _
RE=1 2 —¥)?

(5.1)

dove, nel nostro caso, x; rappresenta la concentrazione numerica i-esima rilevata dallo
strumento di riferimento (TSI 3330), y; rappresenta le concentrazioni numeriche
misurate, rispettivamente, dai due LCS e con y indichiamo la media delle
concentrazioni in numero rivelate dalle unita dello stesso LCS con la medesima
risoluzione temporale (medie orarie o giornaliere).

Perché si ottenga una buona performance degli LCS, EPA raccomanda un valore di R? >

di 0.70 (Zimmerman, 2022; Duvall et al., 2021);

— la pendenza (m), individua il grado di variazione lungo la retta di regressione, descrive il
livello di precisione degli LCS rispetto allo strumento di riferimento ed e data dalla

formula:

CXi—y) (g —%)
m= —2
X —x%)

dove con x indichiamo la media delle concentrazioniin numero rivelate dallo strumento

(5.2)

di riferimento (TSI 3330) e, rispettivamente, con y indichiamo la media delle
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concentrazioni in numero rivelate dalle unita dello stesso LCS con la medesima

risoluzione temporale (medie orarie o giornaliere).

Il valore che EPA ritiene appropriato per m e che sia compreso tra 0.65 e 1.35. Nello
specifico, Zimmerman, 2022 ha osservato che l'utilizzo di LCS, modello PurpleAir, in
atmosfere con basse concentrazioni di particolato porta alla sovrastima delle misure (m
> 1). Invece, durante eventi ad alto carico aerosolico come gli incendi, si tende a

sottostimare le concentrazioni (m < 1) rispetto alla strumentazione di riferimento.

Inoltre, per determinare I'accordo tra le misure effettuate da unita diverse dello stesso LCS,
Bulot et al., 2019, Kang et al., 2022 e Zimmerman, 2022 consigliano di valutare il coefficiente di
variazione (CV). Tale coefficiente consente di misurare il grado di precisione tra le misure

rilevate da piu sensori dello stesso modello che si esprime con la seguente relazione:

SD
CV=—-100 (5.3)
y
dove y & la media delle concentrazioni in numero rivelate dalle unita dello stesso LCS con la
medesima risoluzione temporale (medie orarie o giornaliere), e SD ¢é la deviazione standard

media data dalla seguente espressione:

M N
D= |a M)ZZ .—yd (5.4)

j=1d=1

Nella relazione 5.4, M rappresenta il numero di sensori utilizzati simultaneamente, N e il

numero di misure coincidenti, Ya, e la concentrazione media per il sensore j e y; rappresenta

la concentrazione media, dei due LCS.

In particolare, affinché i sensori presentino un buon accordo nelle misure, il valore percentuale
di CV consigliato da EPA deve essere < del 30% (Alfano et al., 2020; Duvall et al.,2021); in altri
studi come in Badura et al., 2018 e Bulot et al., 2019 si consiglia, per le concentrazioni in massa,

che non venga superato il 10%.
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5.1.2 CONFRONTO DEI DATASET DI MISURA

Gli andamenti e gli scatter plot delle concentrazioni medie orarie di NCi registrate dai due
Sensirion denominati rispettivamente, SPS30_5F65C e SPS30_BB687, e dal OPS TSI 3330 sono
mostrati in Fig. 5.1 (a, b). Analogamente alle Fig. 5.1 (a, b), in Fig. 5.1 (c, d) si riportano gl

andamenti e il grafico di correlazione per le medie giornaliere.
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Figura 5.1 (a-d): Andamento delle concentrazioni e degli scatter plot di NCy in (a) e (b) delle medie

orarie e in (c) e (d) delle medie giornaliere registrate dagli LCS-SPS e dal TSI 3330.

In Fig. 5.1 (a,c) si osserva, nel complesso, una buona replicabilita negli andamenti, orari e
giornalieri, sia tra i due sensori low-cost e lo strumento di riferimento, che tra gli stessi LCS, con
una leggera sovrastima rispetto al TSI. L'accordo generale & confermato dai grafici di
correlazione riportati in Fig. 5.1 (b, d). Il confronto tra i due LCS e riportato in Fig.5.2 (a-b), con
i grafici di correlazione delle concentrazioni medie orarie e medie giornaliere che mostrano, in
entrambi i casi, sia un’elevata correlazione (R? = 0.994, dati orari, e R? = 0.995, dati giornalieri)

che un’elevata significativita statistica (p-value < di 0.05).

89

TECNOLOGIE INNOVATIVE PER LA QUALITA DEGLI AMBIENTI DI VITA NEI SISTEMI
PRODUTTIVI



CAPITOLO 5 — PERFORMANCE DEI SENSORI LOW-COST PER IL MONITORAGGIO DEL
PARTICOLATO ATMOSFERICO

180 (a) 180 (b)
—_ 0 —
& 2 _ 0 Ryl

120 -value < 0.
% P 2 120 p-value < 0.05
Q e
© i
n [Tp]
o o0 o 60
M o
n wm
a 1
% 9)
S5 o < 0
=

0 60 120 180 0 60 120 180
NC,-SPS30_BB687 [#/cm?] NC,-SPS30_BB687 [#/cm?]

Figura 5.2 (a-b): Grafico di confronto tra le concentrazioni di NC; misurate dai sensori low-cost, in (a)
delle medie orarie e in (b) delle medie giornaliere.

Per una valutazione piu dettagliata delle performance degli LCS, in Fig. 5.3 (a-b) e Fig. 5.4 (a-b),
si riportano i grafici di correlazione con la strumentazione standard, suddivisi su base
stagionale, delle concentrazioni medie, orarie e giornaliere di NC1, ovvero stagione fredda (1°

ottobre - 30 aprile) e stagione calda (1° maggio - 11 agosto).
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Figura 5.3 (a-b): Grafici a dispersione delle concentrazioni medie orarie di NC; misurate dai sensori low-
cost ed il TSI, in (a) per la stagione fredda (ottobre-aprile) e in (b) per la stagione calda (maggio-agosto).
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Figura 5.4 (a-b): Grafici a dispersione delle concentrazioni medie giornaliere di NC; misurate dai sensori
low-cost ed il TSI, in (a) per la stagione fredda (ottobre-aprile) e in (b) per la stagione calda (maggio-
agosto).

Dai grafici si osserva un’alta significativita statistica (p-value < 0.05) ed un buon accordo tra le
misure dei due LCS con lo strumento di riferimento, con valori di R? compresi tra 0.87 e 0.94,
anche se, in generale, il coefficiente di determinazione risulta piu basso nella stagione fredda.
La possibile diminuzione di affidabilita delle misure dei sensori di particolato atmosferico nella
stagione fredda potrebbe essere legata ad una maggiore variabilita dell’'umidita relativa in
questo periodo (Laquai and Saur, 2017; Bulot et al., 2020) che potrebbe ridurre "efficacia dello
scattering della radiazione all'interno degli LCS. In particolare Manikonda et al., 2016; Kelly et
al.,, 2017; Laquai and Saur, 2017 hanno osservato una sovrastima delle concentrazioni di
particolato legata alla crescita igroscopica delle particelle e, in presenza di nebbia, ad un
aumento dello scattering misurato dai sensori, causato dalle particelle di acqua aerodisperse.
Nel nostro caso tale ipotesi non puo essere verificata in quanto non si dispone dei dati di
umidita relativa.

La valutazione delle performance degli LCS, sia per le medie orarie che per le giornaliere, &
riassunta nelle tabelle 5.1(a,b) dove si riportano, per la frazione dimensionale fine, i valori di R?,

di m e di CV, determinati utilizzando le equazioni descritte in precedenza.
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NC; - dati orari (a)
TSI vs TSI vs SPS_SFGSC VS
SPS_5F65C SPS_BBSS7 SPS_BBGS7
R’ 0.882 0.881 0.994
1.184 1.159 1.014
CV (%) 2.982
NC, - dati giornalieri (b)
TSl vs TSI vs SPS_cpgsc VS
SPS_SFGSC SPS_BBG87 SPS_BBG87
R 0.894 0.898 0.995
m 1.163 1.141 1.023
CV (%) 2.207

Tabella 5.1(a,b): Riepilogo dei parametri per la valutazione delle prestazioni dei due LCS (SPS30_5F65C
e SPS30_BB687) per le concentrazioni medie orarie e giornaliere.
Sia i valori di R?, superiori a 0.70, che quelli di m, minori di 1.35, come suggerito da EPA e da

Zimmerman, 2022, indicano una buona prestazione dei sensori sul lungo periodo.

Oltre ai parametri di accuratezza, si riporta in tabella, come percentuale, il coefficiente di
variazione (CV) che esprime il grado di variabilita relativa tra i due sensori low-cost. Considerato
che CV=0 corrisponde all’assenza di variabilita tra gli LCS, i valori di CV pari a 2.982% e a 2.207
% (concentrazioni medie orarie e giornaliere) indicano una buona stabilita dei sensori. Per
guesto parametro EPA richiede, per le concentrazioni in massa, un coefficiente di variazione
pari al 10% (Bulot et al., 2020). In Fig. 5.5 viene mostrato I'andamento del valore di CV medio

mensile, da ottobre 2021 a luglio 2022.

Sep/21 Oct/21 Nov/21 Dec/21 Jan/22 Feb/22 Mar/22 Apr/22 May/22 Jun/22 Jul/22
media mensile

Figura 5.5: Andamento dei valori medi mensili del coefficiente di variazione calcolati da ottobre 2021 a

luglio 2022.
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In Figura 5.5 si nota, da maggio a luglio, un aumento dei valori percentuali di CV che, passando

da 1.7 % a 4.3 %, suggeriscono un possibile deterioramento degli LCS nella fase finale della

campagna.

Come gia detto nella sezione 2.2.1, per i sensori SPS30, la stima del numero di particelle nella
frazione dimensionale compresa tra 1 e 10 um deriva da estrapolazioni matematiche ottenute
a partire da misure della frazione fine. Per questo motivo, per la frazione coarse (NCi-10) non si
& proceduto al calcolo dei parametri statistici necessari alla valutazione delle performance ma

ci si e limitati a mostrare i soli andamenti temporali e le rispettive correlazioni.

Gliandamenti e gli scatter plots delle medie orarie per la frazione dimensionale NCi-10 registrati
dai due LCS e dal TSI 3330 sono illustrati in Fig. 5.6 (a, b). Inoltre, in Fig. 5.6 (c, d) si riportano gli

andamenti e il grafico di correlazione delle concentrazioni medie giornaliere tra i tre strumenti.
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Figura 5.6 (a-d): Andamento delle concentrazioni e degli scatter plots di NCy.10 in (a) e (b) delle medie
orarie e in (c) e (d) delle medie giornaliere registrate dagli LCS-SPS30 e dal TSI 3330.

Dalla Fig. 5.6 (a, c) si osserva, tra i due LCS e lo strumento di riferimento, una buona coerenza
negliandamenti. Nonostante cio, le differenze nelle concentrazioni registrate dai due strumenti

risultano pil marcate con una sottostima degli LCS in confronto con il TSI 3330. | grafici di
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correlazione riportati in Fig. 5.6 (b, d) confermano un abbassamento della correlazione, con
valori di R? pari a 0.609 (TSI/SPS_BB687) e 0.405 (TSI/SPS_5F65C) per le medie orarie, a 0.677
(TSI/SPS_BB687) e 0.472 (TSI/SPS_5F65C) per le medie giornaliere, al di sotto del valore

consigliato da EPA e con p-value > 0.05 per un livello di confidenza del 95%.

| valori di correlazione tra LCS e strumenti di riferimento ottenuti nella presente tesi, sono stati
comparati con quelli riportati in letteratura da studi che hanno utilizzato gli SPS30. In questi
lavori, perd, non si e testata I'affidabilita su tempi di misura lunghi (ordine dei mesi), ma si &
valutata la risposta a distribuzioni di aerosol di dimensioni differenti in condizioni controllate.
In particolare, Kuula et al., 2020 hanno osservato valori di R? pari a 0.91, 0.83 e 0.12,
rispettivamente per le concentrazioni di PM1, PMz s e PMig, con uno spettrometro Grimm 1.108
come strumento di riferimento. In Tryner et al., 2020 la riposta degli SPS30 ¢ stata confrontata
con un TEOM 1405 Ambient Air Monitor (ThermoFisher Scientific). In questo caso sono state
comparate le concentrazioni di PMas, e si sono ottenuti valori di R? > 0.98. In altri studi come
in Bulot et al., 2020, le misure di PM ottenute in laboratorio da circa quaranta unita di cinque
diversi modelli di LCS, sono state confrontate con strumentazione di riferimento. In particolare
gli autori hanno osservato che tali dispositivi presentano buone prestazioni per identificare e
seguire gli eventi di inquinamento transienti se utilizzati per il monitoraggio in rete. E opportuno
sottolineare che nella maggior parte degli studi realizzati sulla sensoristica a basso costo, la
valutazione delle performance é effettuata a partire dalle distribuzioni in massa e non da quelle

in numero come nel nostro caso.
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Il presente lavoro di tesi ha avuto come obiettivo la caratterizzazione microfisica, sia indoor che
outdoor, del particolato in un’area produttiva, individuandone le sorgenti mediante 'utilizzo di
tecnologie innovative. Questa attivita si inserisce in un ambito pit ampio di ricerca sulla qualita
dell’aria negli ambienti di lavoro, portata avanti dalla comunita scientifica internazionale, con
la finalita di caratterizzare i componenti che influenzano la qualita dell’aria indoor e,
conseguentemente, la salute dei lavoratori. Nella seconda parte del progetto di ricerca e stato
svolto un lavoro di caratterizzazione dei sensori low-cost (LCS) per il particolato ambientale,
finalizzato all'implementazione e allo sviluppo di questi dispositivi, per il monitoraggio della

qualita dell’aria indoor, all'interno dei sistemi di vita produttivi.

La prima campagna di misure e stata effettuata presso la Pintotecno Srl, azienda che opera nel
settore metalmeccanico ed e specializzata nella produzione di componenti idraulici attraverso
lavorazioni meccaniche di precisione, posta nella zona industriale del comune di Ginestra
(40°.93' N, 15°.74’ E, 620 m s.l.m). Lo stabilimento & costituito da un capannone di 1200 m?,
all'interno del quale 'area destinata alla produzione si compone di una serie di macchine a
controllo numerico utilizzate per la realizzazione automatica dei manufatti, alla quale seguono
operazioni di rifinitura manuale su una serie di banchi di lavoro. Il sito di misura ¢ classificabile
come semi-rurale con alcune fonti locali di aerosol antropici quali le strade Oraziana e SS 658,
alcuni piccoli centri urbani e le emissioni derivanti dalla coltivazione di uliveti e vigneti. Il sito
risulta anche interessato da fenomeni di trasporto di aerosol di natura antropica (Nord Europa)
e aerosol marino (Oceano Atlantico).

Gli strumenti utilizzati sono stati un contatore ottico di particelle (Optical Particle
Spectrometer, TSI 3330) e due etalometri AE33 prodotti dalla Magee Scientific and Aerosol che
hanno misurato in continuo per tutto il periodo della campagna. Il contatore ottico di particelle
ha consentito di rilevare le distribuzioni dimensionali in numero del particolato con diametro
compreso tra 0.3 e 10 um, su 16 canali dimensionali. Tramite 'utilizzo dei due etalometri si
sono invece misurate, simultaneamente, le concentrazioni di particolato carbonioso o

equivalent Black Carbon (eBC) sia indoor che outdoor.
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'attivita di ricerca svolta ha previsto una fase iniziale di realizzazione delle misure con il
contatore ottico di particelle ed i due etalometri. In particolare la campagna di misure ¢ stata
realizzata nel periodo compreso tra il 4 febbraio ed il 27 luglio 2021, in modo da ottenere un
database con una casistica ampia di tipologie di aerosol presenti nel sito di misura. Nello
specifico le misure outdoor delle distribuzioni dimensionali sono state realizzate dal 4 febbraio
al 7 giugno, mentre il monitoraggio indoor ha avuto inizio il 9 giugno e fine il 18 giugno. Le
misure contemporanee della concentrazione di particolato carbonioso, sia outdoor che indoor,

sono state effettuate dal 4 febbraio al 27 luglio 2021.

Per la valutazione delle frazioni dimensionali, I'attenzione e stata focalizzata sulle frazioni fine
(NC1) e coarse (NCi-10) che sono, rispettivamente, le concentrazioni numeriche delle particelle
condiametro0.3<D<1pumeconl1pum<D<10 um, di cuisisono analizzati gli andamenti sia
delle medie orarie, che di quelle giornaliere. L'andamento in funzione del tempo dei parametri
in questione, in generale non ha evidenziato ciclicita particolari. L’analisi dell’andamento
settimanale di NCi1 ha mostrato un aumento delle concentrazioni nelle ore notturne,
probabilmente dovuto all’abbassamento del boundary layer, la cui dinamica & legata
all'irraggiamento solare. Per la frazione NCi-10 si € osservata la tendenza all'laumento nel fine

settimana, probabilmente da attribuire alle attivita di coltivazione.

Le distribuzioni dimensionali relative alle giornate di massimo e di minino di NC1 e NCi-10 hanno
evidenziato, come caratteristica comune, un modo centrato a 1.56 um. Inoltre, per ognuna di
gueste giornate, si € seguita I'evoluzione temporale delle distribuzioni dimensionali mediate su
sei ore. In particolare, anche grazie al supporto delle corrispondenti mappe NAAPS, si e
osservato che le giornate di max di NCy e di NC1-10 (24 e 27 febbraio), sono state interessate da
trasporto di fumi e polveri sahariane. Il fenomeno, iniziato alcuni giorni prima del 24 febbraio,
ha determinato, nei giorni successivi, un effetto di accumulo in atmosfera e di deposizione al
suolo. Queste osservazioni confermano che i fenomeni di trasporto contribuiscono, in modo
non trascurabile, alla composizione dell’aerosol anche nell’area studiata. Viceversa, le giornate
di minimo di NC; e di NCi-10 (20 maggio e 20 aprile), non sono state caratterizzate da fenomeni

di trasporto. Pertanto, 'aumento della frazione coarse nella fascia oraria 12:00 -17:00 (GMT),
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osservato il 20 maggio, € da attribuire probabilmente allo spostamento di mezzi in prossimita

dell’azienda.

Alcune giornate (22, 23 e 24 aprile) sono state caratterizzate, nelle ore notturne, da un
aumento della frazione coarse che e stato attribuito a fenomeni di trasporto di polveri
sahariane, come confermato dall’analisi delle backtrajectories per le masse d’aria e dalle

mappe NAAPS e DREAM.

[l confronto tra le distribuzioni dimensionali medie per 'intero dataset, outdoor e indoor, ha
messo in evidenza andamenti simili suggerendo, all'interno dell’azienda, un effetto dell’aerosol
prodotto da sorgenti esterne. In particolare, il modo comune a 1.56 um, presente a
prescindere dalla stagione, & stato attribuito alla risospensione di particolato prodotto dal
traffico autoveicolare in prossimita dell’azienda. Le concentrazioni piu alte relative a NC; indoor
si possono attribuire alle attivita di rifinitura manuale dei componenti lavorati in azienda. Il
fermo delle attivita di produzione nel fine settimana, invece, porta ad un abbassamento delle
concentrazioni su tutto l'intervallo dimensionale causato, oltre che dall’assenza della sorgente

interna, anche dalla riduzione dell’infiltrazione di particolato coarse dall’esterno.

Nella configurazione outdoor si hanno, in generale, concentrazioni piu alte di NCi-10 rispetto
all'indoor, attribuibili al traffico autoveicolare dei dipendenti dell’azienda. Nel fine settimana si
osserva un ulteriore incremento che potrebbe essere causato dalle attivita di coltivazione di

uliveti e vigneti nell’area circostante.

Il confronto tra eBC misurato outdoor e indoor mostra sia un’elevata correlazione ed un’alta
significativita statistica, con valore di R? pari a 0.98 e p-value < 0.05, suggerendo l'influenza
delle stesse sorgenti in entrambe le configurazioni. Le caratteristiche del sito di misura indicano,
come possibili sorgenti del particolato, il traffico veicolare, il riscaldamento domestico e, nel
periodo tra febbraio e aprile, la combustione di biomassa derivante dalle attivita agricole.

L’analisi dell’andamento settimanale ha posto in evidenza, nei giorni feriali, 'andamento a due
picchi tipico del traffico autoveicolare che influenza anche I'indoor. Inoltre, il rapporto delle
concentrazioni medie di eBC misurate indoor e outdoor (I/0) & paria 1.07 + 0.19 con livello di
confidenza del 95% per |'intero periodo di misure e, considerata la distinzione tra giornate

lavorative e non, si ha eBC (I/0) paria 1.19 £ 0.23 e 1.10 £ 0.35. Questi valori suggeriscono sia
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il fenomeno di infiltrazione di particolato dall’esterno, che quello di accumulo all’interno. Anche
i valori medi dell’esponente di assorbimento Angstrém (AAE) sono risultati simili per entrambe
le configurazioni. In particolare, nei mesi di febbraio — aprile, si € avuto un intervallo di
variazione pari a 0.64 - 1.62 con la maggior parte dei picchi registrati nei giorni festivi ed
attribuibili alla combustione di biomasse da riscaldamento domestico e da residui di potatura
nelle aree agricole circostanti.

Durante la stagione calda, nonostante I'assenza della sorgente di riscaldamento domestico, si
hanno valori di AAE > di 1.2, con punte di 1.4. L’analisi delle mappe FIRMS e NAAPS indica, per
un periodo prolungato, vaste aree della Puglia settentrionale interessate da incendi, nello
specifico di aree coltivate a cereali. Le elevate temperature hanno favorito la diffusione degli

incendi che hanno generato un p/lume di particolato carbonioso che si & esteso al sito di misura.

L'alta correlazione (R? = 0.69 e p-value < 0.05) tra NC; ed eBC outdoor indica il particolato
carbonioso come una componente importante della composizione dell’aerosol nell’area. In
ambiente indoor, la correlazione € pil bassa (R? = 0.57 e p-value < 0.05) a causa della sorgente
(rifinitura manuale dei componenti idraulici) che modifica la composizione del particolato fine
rispetto all’outdoor. Nella configurazione outdoor, R? tra eBC e NCi.10 & pari a 5*107 con p-
value < 0.05, mentre in quella indoor & pari a 0.46 e p-value < 0.05 che potrebbe indicare un

processo di aggregazione del BC con particelle coarse risospese.

Per completare la caratterizzazione outdoor e indoor del particolato atmosferico si & proceduto
ad un’analisi qualitativa al SEM del filtro interno dell'OPS che ha mostrato, in entrambi i casi,
particelle metalliche presumibilmente prodotte durante le lavorazioni manuali. In particolare,
guelle composte da Fe-Cr hanno dimensioni superiori ai 2 um, mentre quelle composte da Zn
hanno dimensioni inferiori ai 2 um.

In conclusione, e possibile affermare che la campagna di misure realizzata con I'impiego di un
contatore ottico di particelle e due etalometri ha consentito di caratterizzare il particolato
atmosferico in un'area semi-rurale in cui ha sede un’azienda specializzata nella produzione di
manufatti metallici. Il particolato carbonioso si e rivelato essere una componente importante

della composizione della frazione fine dell’aerosol outdoor e indoor. Il fenomeno di accumulo
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del particolato indoor suggerisce 'adozione di un efficiente sistema di aerazione per la
salvaguardia della salute dei lavoratori.

Nel complesso i risultati ottenuti forniscono informazioni utili sulla caratterizzazione delle
principali sorgenti di aerosol nel sito di riferimento e, di conseguenza, possono dare indicazioni
per interventi mirati al miglioramento, sia della qualita dell’aria che della salute dei lavoratori,

nei sistemi di vita produttivi.

La seconda campagna di misure é stata realizzata nel periodo compreso tra il 1° ottobre 2021
al 11 agosto 2022 in un ambiente (ufficio/laboratorio) dell’lstituto di Metodologie per I’Analisi
Ambientale - Consiglio Nazionale delle Ricerche (IMAA-CNR), sito nell’area industriale del
comune di Tito Scalo (40°.36' N, 15.43 E, 750 m s.I.m.). Il sito di misura & classificabile come
semi-rurale con alcune fonti locali di aerosol antropici quali la strada E847, oltre che di un’area
commerciale e dalla presenza di qualche piccola fabbrica. Il sito risulta anche interessato da
fenomeni di trasporto di aerosol continentale e da frequenti intrusioni di polveri sahariane,
specialmente nel periodo estivo, oltre che da aerosol marino.

Nello specifico I'attivita di caratterizzazione degli LCS per il particolato ambientale & stata
effettuata tra una coppia di LCS, prodotti dalla Sensirion modello SEK-SPS30, con uno
strumento di riferimento, I'OPS modello 3330 prodotto dalla TSI. | Sensirion SPS30 vengono
forniti dal produttore gia calibrati con un OPS 3330 della TSI e con la stessa estensione
dell'intervallo dimensionale, compreso tra 0.3 um e 10 pm.

L'attivita di ricerca svolta ha previsto una fase iniziale di realizzazione delle misure con il
contatore ottico di particelle ed i due SPS30. Le misure delle distribuzioni dimensionali
realizzate con il TSI 3330 hanno avuto una durata di 276 giorni di misure, mentre il monitoraggio
effettuato con i due SPS30 denominati, rispettivamente, SPS_F65C e SPS_B687 ha avuto durata
di 276 e 264 giorni.

La valutazione delle performance degli LCS si & focalizzata sulle frazioni fine (NC1) e coarse (NCi-
10), € ha riguardato l'analisi degli andamenti temporali e il confronto statistico delle
concentrazioni registrate tramite analisi di correlazione, seguendo le indicazioni riportate da
Zimmerman, 2022. Come indicato dall’autore, i parametri che consentono di valutare le

prestazioni degli LCS attraverso 'uso congiunto di uno strumento di riferimento sono il
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coefficiente di determinazione (R?) e la pendenza (m). L'accordo tra le misure effettuate da piu
unita dello stesso LCS, invece, e stimato attraverso il coefficiente di variazione o CV.

Il confronto tra i dati ottenuti dai tre strumenti su base oraria e giornaliera, ha mostrato che le
concentrazioni registrate dai due LCS (SPS30 BB687 e SPS30 5F65C) hanno andamenti simili
per NC; e NCi-10 ma con valori di uno dei due sensori (SPS30_BB687) tendenzialmente piu
elevati rispetto all’altro (SPS30_5F65C), specialmente per la frazione coarse. Il confronto tra gli
andamenti dei due LCS e lo strumento di riferimento restituisce, per le due frazioni
dimensionali, una buona replicabilita negli andamenti; sebbene nella frazione fine le
concentrazioni misurate dai due LCS sovrastimino quelle effettuate dal TSI 3330 mentre nella
frazione coarse si e rilevato che gli LCS sottostimano le concentrazioni rispetto al TSI 3330.
L'alta correlazione (R > 0.994 e p-value < 0.05) tra le misure effettuate dai due LCS, per la
frazione dimensionale fine, indica un’ottima precisione delle misure. Confrontando le misure
ottenute tra i due LCS e lo strumento di riferimento si ottengono correlazioni piu basse, con
valori di R? compresi tra 0.88-0.90, rispettivamente, per le medie orarie e giornaliere delle
concentrazioni di NCi. Invece, dal confronto su base stagionale si ottengono valori di R?
compresi tra 0.87 e 0.94, in cui il valore piu basso di R? si acquisisce nella stagione fredda. La
possibile diminuzione di affidabilita delle misure dei sensori di particolato atmosferico nella
stagione fredda potrebbe essere legata a valori piu alti di umidita relativa.

In generale, i valori di R?con p-value < 0.05 sono sempre superiori a 0.70, valore che
corrisponde alla soglia individuata da EPA per una buona performance degli LCS. | valori della
pendenza, pari a 1.014 per le medie orarie e 1.023 per le medie giornaliere, ricadono
nell’intervallo riportato da Zimmerman, 2022 (0.65 < m < 1.35) come indicativo di una buona
prestazione degli LCS.

'accuratezza dei due sensori low-cost & stata valutata attraverso il CV (%) che per le medie
orarie e giornaliere risulta pari, rispettivamente, a 2.982% e a 2.207%. Tali valori di CV indicano
una buona stabilita tra i due LCS in accordo con quanto indicato da EPA che richiede, per il
monitoraggio delle concentrazioni in massa di particolato, un coefficiente di variazione pari al
10% (Bulot et al., 2020). Le misure condotte durante lo studio hanno messo in luce un
peggioramento delle prestazioni dei sensori dopo 7 mesi di misure, passando da un valore di
CVparia1.28% a 4.28% al termine della campagna di misure. Per questo motivo, data la relativa

economicita di tali dispositivi e I'impossibilita di effettuare operazioni di manutenzione e di
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taratura su questo tipo di sensoristica, € importante pianificare una calibrazione/sostituzione
periodica per mantenere elevati gli standard di misura.

| risultati ottenuti forniscono indicazioni utili per 'utilizzo di LCS per la valutazione della qualita
dell’aria in ambienti complessi, come i sistemi di vita produttivi. Con questo tipo di sensori, visto
il basso costo, & possibile ampliare la copertura spaziale e temporale delle misure indoor, e
quindi pianificare interventi mirati al miglioramento della qualita dell’aria stessa e della salute

dei lavoratori.
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