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Parte Prima: ‘

CARATTERIZZAZIONE DELLA COMPOSIZIONE CHIMICA
DELL’ARIA AMBIENTE IN UN SITO RURALE IN AREA CARSICA

e |nteresse nella valutazione

e . . . S. Fuzzi et al.: Particulate matter, air quality and climate
della qualita dell’aria in siti 2

non fortemente impattati A
dall’attivita antropica 0 Mt >
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e Confronto con un hot spot _ | |
. . Figure 23. The concept of regional background, urban increment
della citta di Trieste and local traffic increment (adapted from Lenschow et al., 2001).
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Collocazione dei siti di
campionamento in
Provincia di Trieste:

Sito di
campionamento

urbano

campionamento
rurale



Campionamenti e analisi effettuati:

Campionamento di:

— Particolato atmosferico
(PM,,) campionamento
attivo ad alto volume
[500 L/min, 96 ore]

Filtro fibra quarzo
(@ 150 mm) -

Analisi speciative:

Quantificazione PM,, [pug/m?]

Analisi macrocostituenti (ioni
inorganici, carbonio organico,
carbonio elementare) [pg/m?3]

Analisi microcostituenti (IPA, n-
alcani, levoglucosano) [ng/m?3]

— Composti organici volatili
(VOC) campionamento
passivo {«
[settimanale]

'y
(Radiello®) U@\

Quantificazione di benzene,
toluene, etilbenzene e xileni

[ug/m?]

Quantificazione di alcuni VOC
biogenici (BVOC) es. isoprene,
a-pinene e limonene [pg/m3]

A



Risultati ottenuti Macrocostituenti del PM,: ‘

Primari
ONa+
oK+
mMg2+
OCa2+
mCl-

loni inorganici idrosolubili carbonio organico ed elementare:

BGG estate: BGG inverno:

Secondari

ONH4+
mNO3-
0S04=

PM,, (ug/m3) - Estate C tot.

BGG 19 (+8) | 15 (+4) mOC
OEC

Servola 30 (+20) | 33 (£13)

Bnd.

Collaborazione con il Dr. Piazzalunga, gia Milano Bicocca



 Biomass burning |

ldrocarburi Policiclici Aromatici (IPA)

processi di combustione

T/B = 3 = traffico veicolare

IPA nel PM,, BGG:
6 anelli
7
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E m 4 anelli
B S
";" 4 m 3 anelli
5
83
-E Servola:
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Potassio (ug/m3)

Abinet et al., 2008; Barrado et al., 2013; Gelencsér et al., 1997;

Concentrazione (pg/m?3)
© R N W oA N N

Benzene e Toluene (VOC)

BGG:
m Toluene
H Benzene
@T1/B

Servola:
W Toluene

B Benzene

Marker combustione biomasse:

LG > pirolisi cellulosa

K+ - osmoregolatore
cellule vegetali

Licen et al., 2016; Priskorz et al., 1991; Rascio, 2012; Andreae et al., 1983)



Peculiarita del sito rurale:

RILEVANTE impatto biogenico nel periodo estivo:

[n-alcani] e CPI:

CPI =

n - alcanigispari

> 1

n - alcaniy gy

Presenza di BVOC (es. isoprene):

A

Concentrazione (ng/m?3)

[y
=]

O R NWLMULO N ® O

o W
BGG | Ser
estate

BGG:
u dispari
W pari
e CPI
Servola:
m dispari

W pari

Concentrazione (pg/m3)

Andamento annuo dei VOC a BGG

5,0

45 - ——AVOC (benzene, toluene)

40 - ——BVOC (isoprene, a-pinene, limonene)

O,U -I_I-_II\\'!_l_IIIIII'I_IIIIII\\\IIIIIIIIIIII'I_I\\\III
gen '13 mar mag lug set nov gen 14

Kotianova et al., 2008; Pietrogrande et al., 2010;
Guenther et al., 1995)



Parte Seconda:
COMPOSTI ORGANICI VOLATILI EMESSI DALLA
VEGETAZIONE CARSICA

Le emissioni annue di BVOC su
scala globale sono paria 1150 C/NCIes
TgC; 10 volte maggiori alle
emissioni di AVOC!
(Guenther, 1995).

4 < VOCs/NOx < 15

~_ LowBVOCs

| BVOC sono principalmente
emessi dalle specie vegetali
superiori con varie funzioni.

La presenza di tali specie

chimiche in atmosfera puo

modificarne le caratteristiche Dato che nelle citta la formazione di O, & VOC-limitata
chimico-fisiche (NO, > AVOC), I'utilizzo di piante a verde pubblico

debolmente emettitrici puo contribuire a mantenere bassa
la concentrazione di O;. (Calfapietra et al., 2013).



Riconoscimento fitosociologico presso BGG
(settembre 2013)

Dati stazionali:
45° 42’ 35.10” N, 13° 45’ 53.60" E

270m s.I.m. \\ Inclinazione 0° \\
rocciosita 50%

Rif. sintassonomico:

Ostryo-Quercetum pubescentis o

Aristolochio luteae - Quercetum pubescentis

(in collaborazione con la
Dr.ssa Katia Zanatta gia
Gruppo Altobelli
- DSV)

el

Identificate 36 specie:

— 16 erbacee (Sesleria autumnalis)

Valori di copertura attribuiti mediante la scala Braun Blanquet (modif. da Pignatti (1952))


http://dbiodbs.univ.trieste.it/quint/carso/foto/TS121845.jpg
http://dbiodbs.univ.trieste.it/quint/carso/foto/TS121845.jpg

Scelta delle specie vegetali da analizzare in base a: q

- copertura del suolo specie- - Quercus pubescens (3) (L., S....))
specifica (scala Braun-Blanquet) " Fraxinus ornus (2) (S., S....)

- capacita emissive specie-specifiche - Pinus nigra (+) (1. ... |....)
(banca dati — Dr. LOI‘etO, CN R) -  Cotinus Coggygria (3) (Is—mt)

L =large, | =intermediate, S = small emitter. Iso = isoprene, e-mt = emitted monotrerpene, s-mt = stored monoterepene

| flussi emissivi dipendono dalle variabili spazio-temporalilll QUINDI:

Sacca Nalophan
semirigida
(Vol costante)

Monitoraggio su campo mediante
branch enclosure a spazio di testa

dinamico: f
F = (Cout — Cin) ) Z

3 F = flusso emissivo dal branch [ng/(m?;,,;;.s)]
C,,: = concentrazione in uscita [ng/L]
C,, = concentrazione in entrata ( = 0) [ng/L]
o'%e F = flusso di aspirazione [L/s]
A = superficie fogliare [m?]

Filtro ai
carboni
attivi

= Dopo il campionamento il Tenax viene analizzato in
Pompa aspir i laboratorio mediante TD-GC-MS



Campagna di monitoraggio 2014: ‘

(in collaborazione con la Dott.ssa Tadeja Savi, Gruppo Nardini - DSV)
e Campionamenti all’alba (6+8) e nel primo pomeriggio (13+15) nei
giorni 7/8, 8/8, 11/8;

e Specie monitorate: Cotinus coggygria (CC), Fraxinus ornus (FO), Pinus
nigra (PN) e Quercus pubescens (QP)

* Monitoraggio delle emissioni di BVOC (branch enclosure)
e Rilevamento parametri ambientali (T, RH%, PAR)

e Rilevamento parametri fito-fisiologici (conduttanza fogliare e
potenziale dell’acqua)

Prime evidenze sperimentali:

e QP - forte emettitore di isoprene nelle ore centrali della giornata

e PN e CC—> abbondanza di terpeni indipendentemente dal momento
della giornata (dalla resina) [specie prevalentemente stoccanti]

e CC, FO e QP = emissioni di OVOC (soprattutto 3-esen-1-olo e 3-
esenilacetato emessi a seguito di danneggiamento fogliare)

\4

Miglioramento sistema di campionamento / monitoraggio di QP e CC



Risultati ottenuti nelle 5 campagne di monitoraggio 2015 l
(maggio+~settembre) su due siti di campionamento (BGG e MV)
all’alba e nel primo pomeriggio per Quercus p. e Cotinus c.:

BGG:
o ~, Aristolochio
* o™ 200 TR R luteae —
= .! ‘ \\Gigante.v ;’ﬁ b . : ot : Quercetum
NGl pubescentis

(associazione
edafoxerica
suolo calcareo)

Monte

Valerio ; MVI
‘- Seslerio
autumnalis —

Quercetum
pubescentis
(associazione
mesoxerica
suolo flyschoide)

(Poldini, 1989; Poldini, Vidali, Zanatta, 2002)



Risultati ottenuti

N

Premesso che:
* Le emissioni degli altri analiti sono risultate trascurabili
e Le emissioni di CC sono risultate trascurabili
J

Sono stati calcolati i flussi emissivi di isoprene dall’habitat (data
la copertura di Quercus pubescens) in base all’equazione:

n Con (nel presente caso):
P * F.=flusso del branch di QP (ng/m?s)
Fl, = z F.-LAI.-C :
H (Fs s+ Cs) * LAl = leaf area index QP (4,5 m?/m?; Bréda 2003)
s=1 «  C,=copertura QP (40% a BGG e 50% a MV)

Flusso (ng/(m?s))

Flusso emissivo di isoprene
dall'habitat - mattino

Flusso emissivo di isoprene
dall'habitat - pomeriggio

80 3000
70 7 2500
60 - =
<0 _ 2015: £ 2000

Sy,
40 EBGG & 1500 l%l OBGG

il =] —
30 @MV % 1000 amyv
20 - 2
2014

o o = |

maggio giugno luglio agosto settembre

maggio

giugno

luglio

agosto

settembre




1

NEW Primi risultati modellistici (NEMO) G W

(dati pervenuti domenica 20/03/2016!!!) [PM-TEN spin-off UniGe]

e Risoluzione spaziale della griglia Emissioni di isoprene al mattino - BGG
finale: 1,21 Km? 10000
° |nput' £ 1000
: E
=
— meteo (12/5, 8/6, 14/7, 6/8, 3/9) v
w .
— copertura suolo (querceto (cod.29), g - sperimentale
40% presso il sito di BGG) g 10 = modello NEMO
=
e Qutput: 1
. .. . e . 30 ° &° 0 <&
— Flussi emissivi orari di isoprene & N N & &&
)
Correlazione misure sperimentali - Emissioni di isoprene al pomeriggio - BGG
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- 4000 %
% E 1000
5 3000 y=1,523x —— £
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3 L settembre =
- 0 | | | 1 T T T T
0 500 1000 1500 2000 & o° &° & $
S S o
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Parte Terza:
DAI BVOC Al BSOA

BVOC (e AVOC) in atmosfera possono reagire con diverse specie ossidanti
aerodisperse (es. OH- NO,, NO;-, H,SO,)

e formare specie chimiche via via piu polari che vanno a costituire I'aerosol
(BSOA e ASOA)

BSOA > ASOA (dato che BVOC > AVOC) [88 TgC/anno vs 10 TgC/anno -
Hallquist et al., 2009]

Per la loro polarita i SOA fungono da cloud

condensation nuclei (CCN) (Xue et al., 20093,

2009b) QUINDI:

. Variazioni climatiche su scala globale (low
LOSU)

* Variazioni condizioni ambientali su scala
locale

*  Effetti tossicologici secondari (tensioattivi)

A



ACIDI DICARBOSSILICI - DCA N

In estate: DCA SECONDARI _ DCA PRIMARI
ANTROPOGENICI

PRECURSORI = -

BIOGENICI " % o 2 . o

o

0 oy
O HO)WOH

o 4 0
HO”II\/ZQOH

PRECURSORI
ANTROPOGENICI

Lo ¢

Scarichi automeazzi: - Foto-ossidazione:

* Toluene (AVOC) —> Acido adipico (C6) ?ca;c:: autolm.e22|(: c4)
* Acido maleico (enC4) = Acido malico (olC4) cioo malelco ien
. .. . . e Acido succinico (C4)

e Acido succinico (C4) > Acido malonico (C3)
Acido ossalico (C2)

Emissioni biogeniche (alcuni esempi):

* Isoprene = acido ossalico (C2)

e a-pinene = pinandiolo = acido pinonico = ecc.

* Acido oleico (C18:1) = acido azelaico (C9) = ecc. (Kawamura et al., 2016)

Combustione biomasse:
* Acido ossalico (C2)
e Acido succinico (C4)




Analisi dei DCA nel PM, di BGG e Servola mediante
derivatizzazione degli estratti ed analisi GC-MS

ac. maleico

Conc.

(ng/m?3)

C2

C3 10,3 8,7 9,0 14,1

C4 5,7 17,5 9,9 26,5

Ac pinonico 7,3 - 4,8 -

Rapporti BGG Servola

diagnostici | estate

C2/C4 2,4 2,4 1,1 2,5

C3/C4 1,8 0,5 0,9 0,5

C6/C9 0,9 2,4 1,6 1,5

olC4/enC4 118 2,5 45 2,7

LR

q(ﬂf o . OH H/ \H H OH

HOOC/:\CODH — HDOC/—< — HODC>_<COOH

ac. malico

A



Campagna di monitoraggio «giorno e notte» l

Determmazpne del!a Variazione temporale degli analiti -
concentrazione dei 0 e
macrocostituenti del | > T 25 - C204-
. . risultati E EC
PM].O (|On|, ?C/EC) "gzo — N
[ug/m3] e — a2+
3 10 - e NO2-
Correlazione fra NO; e § 5 .
NH,* e Ca?* (controioni) <°Sse"’az'°“' 0 S
StatiSticamente > giOrnO o Ngic::ni :i 1::|rml:ironla-|r-'mel-:tc:D T :Ehcnlo
Determinazione della Specie individuate:
concentrazione dei SOA del <on | Antropo- Biogenici iy
PM,, (acidi, OS e NOS) risultati > genici | |50, | a/B-p.
3
[ng/m’] Acidi 4 . 5 -
oS - 6 5 3
NOS statisticamente > notte <osservazioni NOS _ _ 1 i

Collaborazione con Prof.ssa Glasius (Universita di Aarhus - DK)



Variabilita circadiana di NO;" e NOS: w
chimica atmosferica del radicale nitrato

Concentrazione diurna e notturna di NO; e NOS

23/6/12 23/6/12 24/6/12 24/6/12 25/6/12 25/6/12 26/6/12 26/6/12 27/6/12 27/6/12 28/6/12 28/6/12 29/6/12 29/6/12
0.00 1200 0.00 1200 000 1200 0.00 1200 000 1200 0.00 1200 0.00 12.00

Giorni di campionamento

f’ X Reattivita proposta:

NO;* | formation

night-fime path ( 05 OH 0SO;H
ONO ONO, ONO;,
’ RO, H2SO,
. S
- H,O

0O, |
§é a-pinene NOS (MW =295)

Di giorno Di notte

NO,"
Seinfeld e Pandis, 2006 Surratt et al., 2008.



Acido metansolfonico (MSA):
I"influenza marina

@ produzione di DMS e scambio atmosfera-mare
iffusione verticale tra mare e terra
diffu ticale t t

@ fotossidazione del DMS

@ nucleazione dei vapori di acido solforico
e di acido metansolfonico

attivazione delle nuvole in goccioline

@ trasferimento radiativo

Variazione stagionale delle
concentrazioni di MSA

__60
'"E 50 - 25
= 40 - 20
L 30 - 15
% 20 - 10
= 10 -5
: 0 - 0
(=)
= (o] (] i~ (] i~ o~ ('] ('] (2] (2] (2]
§ $ %/ 2 T 2 2 /3 2 =

g [{s] [{n) [~ [ [~ [~ (0.4] - - -

22 2|2 L L2 22 2 <2

o w m (Tp] ~ (03] w (] oo [~ <t

(2] o L | o — — i~ o o L | ~

estate inverno

Date dei campionamenti

Temperatura amb. (°C)

(Kawamura et al., 2016) q

albedo
delle

nuvole

radiazione
solare

\M\/@JJ

H,S04 25 K
Dms O @
® msa H20 g
o nuclei di
@ dlffu_mglne condensazione
verticale delle nuvole
DMS (gas)

~ fitoplancton

Risultati confrontabili con
guelli ottenuti da Wolf et
al. (2015): 50 ng/m?3
(£10%) nella valle del Po a
3 km dal mare Adriatico
(campagna 2012).
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Conclusioni:

Caratterizzazione del comparto atmosferico in un sito di
background in area giuliana

Messa a punto di vari metodi di campionamento e di analisi di
marker di impatto antropico e biogenico

Collaborazioni interdisciplinari (ecologia, botanica, fisiologia
vegetale)

Confronto fra dati sperimentali e computazionali per affinare Ia
modellizzazione e avere informazioni su piu larga scala

Studi su deposizioni di inquinanti / bioaccumulo su licheni
(Kodnik et al., 2015) e barriere verdi (Fellet et al., submitted)

Importanza della scelta di specie vegetali utilizzabili come verde
urbano (limitare la formazione dell’ozono troposferico)
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