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Exploiting advancec
atmospheric aeroso
characterisation to develop
cutting-edge approaches for
source apportionment
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SOURCE APPORTIONMENT:
|dentificazione delle sorgenti e quantificazione del loro contributo alle concentrazioni di PM misurate

;*° %o _ PARTICOLATO
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MOLTEPLICI
SORGENTI DI EMISSIONE E
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Negli ultimi anni: MODELLI A RECETTORE (specialmente la Positive Matrix Factorisation PMF)
sono tra gli approcci piu diffusi per effettuare studi di source apportionment

Ipotesi principale:
conservazione della massa
tra sorgente e recettore
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Caratterizazione del
PM al sito recettore
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CAMPIONAMENTI
STANDARD

Raccolta del PM su filtro,
Risoluzione temporale =24 h

Analisi delle specie chimiche
principali e presenti in tracce

Caratterizzazione chimica
completa

Caratterizazione del
PM al sito recettore

CARATTERIZZAZIONE
AVANZATA

per spingere la caratterizzazione a un
livello piu dettagliato

Esempi:

Risoluzione temporale
piu elevata

Campioni di particolato in
diverse classi
dimensionali

Tecniche analitiche per
lidentificazione di @
specifici composti

traccianti di sorgenti di
emissione distinte



Tuttavia...
La caratterizzazione avanzata NON e ancora sfruttata al massimo nei modelli

Sfruttarli insieme in un modello per source apportionment:
DIFFICILE!

Campionamenti Caratterizzazione
standard avanzata
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NECESSITA DI SVILUPPARE E MIGLIORARE
APPROCCI MODELLISTICI ALL'AVANGUARDIA




Tuttavia...
La caratterizzazione avanzata NON e ancora sfruttata al massimo nei modelli

@/7 OBIETTIVO
DEL MIO PhD

Caratterizzazione
avanzata

Campionamenti
standard
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NECESSITA DI SVILUPPARE E MIGLIORARE
APPROCCI MODELLISTICI ALL'AVANGUARDIA




Come?

PRIN2017
RHAPS

Sviluppo avanzato della PMF:
implementazione di nuovi approcci
per la versione multi-time
resolution PMF
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Sviluppo avanzato della PMF:
Implementazione di nuovi approcci
per la versione multi-time resolution
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Positive Matrix Factorisation (PMF) [1]

Matrice F
Profilo chimico sorgenti

- :
% Matrl ce X X = dati in input s —> campione 2
S G = contributi temporali J = specie chimica 2
: Dati di concentrazione delle F = profili chimici k - fattore (sorgente)
g 5 specie chimiche misurate al E = residui |J
2 E recettore nei vari campioni i 45833 0 0E2368Y &
(LT-?I o D = 8 zZ un 2
A ==
< Z o Xsj = Z gskfk] + e z 8
E E £ Specie chimica j o 3
g c .
> Matrice G
[a ) o .
5 A Contributo temporale sorgenti

Tempo

ng/m3

Stessa risoluzione temporale

Tempo

[1] Paatero and Tapper (1994) Environmetrics, 5, 111



Multi-time resolution PMF [1]

Matrice X Matrice F
Dati di concentrazione delle Profilo chimico sorgenti
specie chimiche misurate al
recettore nei vari campioni

X = dati in input s —> campione

G = contributi temporali J = specie chimica
k - fattore (sorgente)

ng/m3

F = profili chimici

——
—

Z
z
p=
a
a .
=) §J E Specie chimica j E = residui
& 2 2
"'L: @O XTZITHX S E LIS aO0L
1 <yl

Xei = . . + e.: = o
ﬁ % Sj tey — tgq +1 fk] ' ik SJj o %
z E Tempo k=1 l:tsl —

= .

== . Matrice G
zZ = = L : . i i
= A c ts1,tgo 2 tempo diinizio e fine del campione s Contributo tempOFa|e SOI’gentl

[ —> unita temporale nel campione s e

l\ WW\}} ts; — tgo + 1 2 lunghezza del campione in g
J\L_(\ ﬁ_ unita temporali
Tempo
Risoluzione temporale nativa

Tempo

[1] Zhou et al. (2004) Atmos. Environ. 38, 4909



Multi-time resolution PMF
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MULTI-TIME Crova et al. “Multi-time and multi-size resolution receptor

MULTI-SIZE modeling to exploit jointly atmospheric aerosol data
measured at different time resolutions and in multiple size

RESOL UT|ON PM F classes”. Atmos. Environ., in revisione




Dati di composizione separati dimensionalmente

Dimensioni e composizione chimica delle particelle - strettamente collegate al processo di emissione

0‘ Processi meccanici
" (erosione, abrasione, ...)

Processi di combustione, coagulazione, o,

1y,

conversione gas-particella

] |
0.001 0.01 0.1 10 100 Diametro particelle [um]

S0,z, NOy, NH,* , OC, EC Polvere minerale, polline,
Metalli pesanti sale marino, detriti

COME POSSIAMO SFRUTTARE DATI SEPARATI DIMENSIONALMENTE NELLA PMFEF?
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Multi-time multi-size resolution PMF (MTMS-PMF)

Matrice X Matrice F
Dati di concentrazione delle Profilo chimico sorgenti
specie chimiche misurate al
recettore nei vari campioni

= Classe 1
= Classe 2
mm Classe 3

G = contributi temporali J = specie chimica
_ i k -> fattore (sorgente)
Specie chimica O Classe 1 F = profili chimici
= Classe 2 E = residui I
Fe NH4

mm Classe 3
PM Levo NO3 Ca
1 p dso Ls2
i =—— . . + Co:

ng/m3

X = dati in input s —> campione

ng/m3

S
3
p=
=
A <
=2 O
= &
v 2
ga
a 2
& E
§:¢
X
= A

Campione 1 Campione 2 Campione 3 =1 \d=ds1 i=ts1 .
2 | Specie chimica j — PMy _ Matrlce G .
= ts1, ts; > tempo diinizio e fine del campione s Contributo temporale sorgenti
[ —> unita temporale nel campione s e
l\ W% ts1 — ts2 + 1 2 lunghezza del campione in g
J\L_(\ ﬁ_ unita temporali
s ds1,dg,; = inizio e fine classe dimensionale del
Risoluzione temporale e campione s
dimensionale native d -> unita dimensionale nel campione s

Tempo




MTMS-PMF testato su dataset di Ferrara

Misure effettuate dal Dip. di Chimica di Sapienza, Universita di Roma e dall'lstituto sull'Inquinamento Atmosferico IIA-CNR [

il

%
5
§ Campioni da Campioni standard
5 5 iImpattore multistadio PM,,
= &
o - Risoluzione temporale: Risoluzione temporale:
8 - @ 1-3 settimane () 1 giorno
= & PM,, separato in 8 classi & PM,,
Z = dimensionali
X::g Specie: PM, ioni, elementi E?X Specie: PM, ioni, elementi
solubili e insolubili (ICP-MS) solubili e insolubili (ICP-MS)

+ Al, Si (XRF) EC, OC

[1] Canepari et al. (2019) Environ. Pollut., 253, 19
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RISULTATI

Matrice F dei profili chimici separata dimensionalmente

<0.18 pym
H Profile
® 9% species

0.18-0.32 ym
H Profile
® % species

0.32-0.56 pm
l Profile
© % species

0.56-1.0 ym
Profile
0 % species

1.0-1.8 ym
I Profile
© % species

1.8-3.2 uym
Profile
© % species

3.2-5.6
B Profile

pum

® % species

5.6-10 ym

l Profile

® %% species

o]

|
PM  ¢cr NO;, soi' Na*

F separata dimensionalmente: A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]
F integrata: Concentrazione [ng/m3]

PM  ¢cr NO;, soi' Na*

o
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NH*

Biomass Burning
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K
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RISULTATI

Matrice G dei contributi temporal

— Contributo temporale Gennaio Febbraio Marzo Maggio Giugno
Nitrate
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RISULTATI

Matrice G dei contributi temporal

— Contributo temporale Gennaio Febbraio Marzo Maggio Giugno
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RISULTATI

Source apportionment separato dimensionalmente

a) Source apportionment - inverno
100%

g 80% -
Biomass burning S
T 60% -
(&)
© Traffic § 40% -
< =
= : S 20% -
= Nitrate © .
g 0%
<
2 Y Sulphate and heavy o ,,;ﬁ@ @Q‘Q b,@& \aﬁ& ,;.»Q@ @@3& ,@Q@
2 oil combustion SR R o° N N N o°
Q_]_D =) Classe dimensionale
e
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2 =
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Potenziali applicazioni di MTMS-PMF

In questo caso studio:

At =1 giorno
Diametro ]
particelle [um] 0, 001 0. 01 o 1 100

Dati da impattore multistadio
—IIIIIII Jﬂjﬂ: At 2.3setimane

..Ma e possibile utilizzare altri tipi di dataset! Esempio:

@ At =1 giorno
At =1 giorno

Diametro M T T T T 1
particelle [um] 0.001 0.01 0.1 1 10 100

P o arm g e
@ At=1h

XRF online PM, ¢
I At=1h
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In futuro?

Risultati di questo lavoro: passo in avanti nello sviluppo di approcci di source apportionment
Pero...

Trovare la connessione
diretta tra sorgenti e
impatti negativi

...O0ONO ANCORA NECESSARI TANTI SFORZI!
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Campioni settimanali separati in 3 classi dimensionali

<1pm 1-2.5 ym 2.5-10 pm

N

1 settimana /

Time unit = 1 giorno (intervallo temporale piu breve nel dataset)

Size unit = uno degli stadi dei campioni separati dimensionalmente
(frammentazione dimensionale piu fine nel dataset)

PM
j\lo )
- N Diametro
: ——rr ———rr N I — — aerodinamico
0.001 0.01 0.1 1 10 100 [um]

Size unit 2 Size unit 3




F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

N
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l Profile
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B Profile
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Profile
0 % species

Profile
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© % species

3.2-5.6 um

B Profile
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@ % species
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

N
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Traffic

<0.18 um

l Profile

® 9% species

0.18-0.32 ym
B Profile
® % species

0.32-0.56 ym
B Profile
© % species

0.56-1.0 ym
Profile
0 % species

1.0-1.8 ym
Profile
© % species

1.8-3.2 ym
Profile
© % species
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B Profile

® % species
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H Profile
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

Nitrate

<0.18 um

l Profile

® 9% species

0.18-0.32 um

B Profil

e

® % species

0.32-0.56 ym
B Profile
© % species

0.56-1.0 ym 1.0-1.8 ym
Profile Profile
0 % species © % species

1.8-3.2 ym

© % species

Profile

3.2-5.6 ym
0 Profile
® % species

l Profile

5.6-10 pm

@ % species
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

Sulphate and heavy oil combustion

<0.18 ym 0.18-0.32 ym 0.32-0.56 ym 0.56-1.0 ym 1.0-1.8 ym 1.8-3.2 um 3.2-5.6 ym 5.6-10 ym

H Profile H Profile H Profile Profile Profile Profile 0 Profile H Profile

® 9% species ® % species © % species 0 % species © % species © % species ® % species @ % species
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

Processing of building materials

<0.18 ym 0.18-0.32 ym 0.32-0.56 ym 0.56-1.0 ym 1.0-1.8 ym 1.8-3.2 ym 3.2-5.6 ym 5.6-10 ym

l Profile H Profile B Profile Profile Profile Profile B Profile l Profile

® 9% species ® % species © % species 0 % species © % species © % species ® % species @ % species
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]

N
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Soil and road dust
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l Profile
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]
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F separata dimensionalmente:
A(Concentrazione)/A log(d,.) [ng/m?]

Contributo temporale [ug/m3]
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<0.18 pm
H Profile
@ 9% species
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dC/dlog(d,,) [ng/m?]

PM mass distribution

Discrete size distribution
Log-normal sum
—— Condensation 2 (0.2-0.5 pm)

Droplet (0.5-1 ym)
Intermediate (1-2.5 pm)
—— Coarse (2.5-10 pm)

Biomass burning (BB Nitrate (NI Mitigated activities (MA
10000 g (BB) 25000 (NI) 4000 9 (MA)
dyg=0.25 pm dy=0.20 pm
| og=1.17 um og=1.86 pm
8000 20000 1 c=ga1 ng/m? 3000 1 €=1103 ng/m?3
6000 + 15000 -
2000 -
4000 - 10000 - dg:396 pMm f
04=1.14 ym H H
c=217 ng/m?3 : 5 |
2000 - 5000 - i .: 1000
0 ""'w'"w"w‘!'i‘ﬂf\"i‘!—r‘v_rﬁ_rﬁiw 'f'f9-‘-mr""‘--ﬂ'a-rnrr‘ 0 pesecerrary /\.\ P ‘..'{/‘\Hm‘ 0 Jeneaper= = -
0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
Sulphate and heavy oil combustion (SH Traffic (TR)
6000 P y ( 3goo Aged sea salt (AS) 20000
dy=0.23 pm dy=6.33 pm dy=0.43 pm
04=1.46 um 04=1.90 pm 04,=1.19 um
c=1757 ng/m3 2800 1 =455 ng/ms3 16000 1 =392 ng/ms3
4000 - dg:6.33 pum
2100 - 12000 | 0,=1.90 ym
c=1455 ng/m?3
dg=2.967 um 1400 - 8000 -
2000 0,=1.32 pm
¢=1072 ng/mp3
700 A 4000 - J
0 pemeeeen 0 T RT TIPS - 0 pensasrrernaanes \ /\
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Aerodynamic diameter d,, [um]

Mineral dust (MD)
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dy=1.45 um
0,=1.21 pm
c=362 ng/m?3
6000 | d,=4.48 pm
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c=3176 ng/m3
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Fresh sea salt (FS)
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Three-way (o 3D) PMF [

Matrice F
Profilo chimico sorgenti
(92]
Matrice X X = dati in input s > Campiong | é Eg:giig%
G = contributi temporali J = specie chimica mm Classe 3
Dati di concentrazione delle F = profili chimici k - fattore (sorgente)
specie chimiche misurate al E = residui ol L _‘ ‘ L
recettore nei vari campioni
PM Levo NOS3 Ca

x .
Specie chimica | O3 Classe 1 djs =

= Classe 2

o Matrice G
|_. d > classe dimensionale Contributo temporale sorgenti

Campione 1 Campione 2 Campione 3

d]kgks + ed]s

IIM"U

ng/m3

ng/m3

Dati separati dimensionalmente

Tempo
[1] Pere-Trepat et al. (2007) Atmos. Environ. 41, 5921
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THREE-WAY PMF!1 Xdjs = Z fajx9xrs + €ajs d = classe dimensionale
k=1

Specie chimiche Specie chimiche
— —

Sorgente 1

&
O

S
X

/ Sorgente 3

X F

Sorgente 2

RN

. G
0, /
/‘/b@\ ‘758‘9@

[1] Pere-Trepat et al. (2007) Atmos. Environ. 41, 5921
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