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Combustione delle biomasse come sorgente
di particolato fine :

impatto su qualita dell’aria, salute e
cambiamenti climatici

A livello europeo il PM da wood burining
rappresenta il 20-30% del PM2.5

Inverno: combustione della legna negli
impianti di riscaldamento

Estate: combustione di sterpaglie

Ad oggi un metodo
standardizzato per valutare il
contributo della combustion
della legna al PM non esisi




1. Macro-fracer

Misura di levoglucosanol§ | Misura del radiocarbonio

H 2. Modelli recettore (Factor Analysis e
Mass Balance)
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1. Macro-fracer

(atiraverso Ja
quantificazione del
levoglucosario)




»Un tracciante per la combustione di biomassa

Levoglucosano: marker per la quantificazione
della sorgente bb

Cellulose, n = 7-12x10® D-glucose monomers

marker biogenico univoco per
la combustione della biomassa,
ed in particolare della legna, in

quanto:
e emesso esclusivamente
durante i processi di pirolisi

della cellulosaa T>300° C;

e rilevato in alte

concentrazioni nel particolato
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Other Minor Decomposition Products fine che proviene dalla
3 Q combustione di materiali
X 4 - o organici come vegetazione e
H OH HOY™ oH
oH w legna;
1,6-Anhydro-p-D-galacto- 1,6-Anhydro-B-D-manno-
pyranose (galactosan) pyranose (mannosan)

e stabile in atmosfera.




HPAEC_PAD Dionex ICS1000

. O ! M =
v'"Metodica molto recente
Engling 6., et al. (2006). Atmos. Environ., Cella |
40/ 5299_53]] MaiH MaoH amperometrica

v'Vantaggio: la preparazione L{ eow
7N

\ Valvolaa
\““'-"’j Ivia

del campione € minima

v'Estrazione acquosa des

200mM] 1 18mM pH 12.8

N, (1,6PS1)

|

3 walys valve
. . . autr::-::ampil:nat-:::r@ Y —
filtri; separazione su —-[Q— PAIO
colonna a scambio anionico ValvCta cl

e
senza bisogno di
derivatizzazione

Per ottimizzare la
risposta strumentale

NaOH opos‘r—
column(NaQH 18 mM:
pH 12.2)

> set-up utilizzato presso i nostri laboratori

separazione 30 min NaOH 18mM anadlisi
15 min NaOH 200mM rigenerazione
15" NaOH 18mM equilibrio
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iIsocratica :




1-_PA10_060308 #11 [modified by dionex]  std 3 carboydrates ECD_1
mﬁiE - PA1D 060308 #14 [modified by dionex] std 3 amino acids ECD 1
nC

2 - levoglucosan - 2,560

3 - mannosan - 3,480
5 4 - galactosan - 5,160
i n? - glucose - 13,900

I 1 O S

_BED,'I' l l?_!ﬂl l '4!Dl l IEi![ll I IEI,IJl I l1[!'.'11I l l'II:".IEIl l .15{,0. . l'lé,D. l I'Iéi[]l l r'n;;_rEID
r
e
= F Levoglucosan Mannosan Galactosan
: ?% LOD (pg/mL) 0.002 0.001 0.001
& g% LOD (pg/ms) @ 0.004 0.003 0.003
‘5 é? LOD (ug/ms) b 0.002 0.001 0.001
Z58 aair flow = 1mdh

b air flow = 2.3 m3/h
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Protocollo ampiamente sviluppato in letteratura

GC - MS Pashynska V. et al. (2002) J. Mass. Spectrom; 37: 1249

. B

Extraction
3 times (each time for 30 min) with 20 mL of dichloromethane/ methanol

1 80:20 v/v under ultrasonic agitation (an area of 1.6 cm? sample filter
analyzed)

Reduction of the extract
2 The combined extracts are dried under nitrogen and than dissolved in
200 pL of dichloromethane/ methanol (50:50 v/v)

Derivatization

Part of this solution is dried and transferred to a vial where 40 pyL of a
3 mixture containing MSTFA, Py +1%TMCS are added; the reaction is
carried out at 70°C for 1h.

An internal standard was used for recovery calculation (methyl-D-
xylanopyranoside)

Derivatizzazione: step critico!!!
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2/ Analisi 6C-MS: quale tipo di legno??

hardwoods softwoods
compound Yellow Poplar White Ash Sweet-gum Mockernut Hickory Loblolly Pine  Slash Pine notes
Resin Acids
deisopropyldehydroabietic acid . 0.302 0,105 bhd
16.17-bisnordehydroabietic acid - 0.067 0051 bd
16-nordehydroabietic acid 0.103 0057 bd
secodehydroabictic acids 0.519 0,150 bd
pimaric acid 2520 1.365 a.d
sandaracopimaric acid . 0,464 0526 bd
dehydroabictic acid + 12.329 6617 ad
d. 1a-pimaradien-18-0ic acid - 0141 0581 bd
isopimaric acid - 0621 5818 ad
levopimaric acid 0682 0083 bd
abietic acid I I | ... | | ... | . 29.129 2643 ad
Phytosteroids
stigmasterol 1.525 0.687 - 0.5659
{-sitosterol 2.153 4.256 1.339 3.806
stigmast-4-en-3-one (sitostenone) 0,162 0.090 0.021 0.508
stigmasta-3,5-dien-7-one 0.338 0.19 0.128 0.486
stigmasta-4.6-dien-3-one 0,182 . . 0.240
stigmastan-3-ol 0.132 0.170 0172 0.176
stigmastan-3-one (0.086 . 0.026 0.168




GC-MS / HPAEC-PAD

_ 250
£ o001  y=(1.02:0.04)x + (0.06£0.04)
2 R?=0.97
a 150 -
5 .
S 1.00 - .
< 050 -
I
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
GC-MS (ag/m?)
Recovery* % HPAEC/PAD GC/MS
98.7% =+ 70% (n=6) 101.7% = 5.1% (n=6)

* Calculated on extraction experiments spiking a levoglucosan solution of known
concentration on the filter submitted tfo the same procedure followed for the
samples
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Riproducibilita: inferiore al 5%




Levoglucosano PM10 - PM2.5
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Il levoglucosano é contenuto nella frazione fine
del particolato

PM,

PM, 5 2| =0.78%0.15
- =0.85+0.1 M AR

PM,, : ° PMso Joc
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/ Levoglucoasano e componenti carboniose variarN
molto a seconda: )
W<,

-del tipodilegno %, 4

- della tipologia dell’impianto
(caminetto aperto, .
chiuso, stufa tradizionale, ecc.)

- le condizioni (velocita di
combustione, contenuto di
umidita, diluizione)

E fondamentale stimare correttamente i fattori di emissione da
utilizzare per una dato territorio
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PM : Levorn = PMws: Levo w




E necessario partire dalla stima dei fattori di emissione
disponibili per i differenti tipi di legno utilizzati:
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La stima dei fattori di emissione
puo essere effettuata
sperimentalmente utilizzando le
tipologie di legno e gli impianti di
combustioni utilizzati sul territorio &

Y

E possibile ricorrere alle denunce
di taglio e individuati i tipi di legna
utilizzare i fattori di emissione
disponibili in letteratura per
quei tipi di legno

-
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In Lombardia solo per 1/3 delle specie denunciate sono disponibili i
fattori di emissione in letteratura

Si é deciso di utilizzare questi fattori poiché non variano molto dai
valori riportati in letteratura

Levo/PM Levo-C/OC Levo/Manno QC/EC
(Hg/mg) (pg/mg) (wiw) (wi/w)
e nr. data 9 9 9 9
E q;:r average 78 9.2 10.0
£33 |min 30 23 3.6 0.6
% T | max 224 147 20 34
8 é median 107 63 5.8 3.3
% % %" S | 25°percentile 41 44 3.9 2.6
2 ; 75 °percentile 133 89 7.9 10.0
= ? é £ |nr das 62 74 68 62
2 % Z E average ® 100 13.7 14.0
2 S ; 2 min 8.0 4.4 2.4 0.6
é é é E max 318 239 84 69
23 E w |median 108 88 6.6 5.5
i = 25 " percentile 61 43 4.5 2.6
E 75 " percentile 142 113 20 21
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“l Season  Size Methodology PMwg OCwg ECwg Ref.
Year fraction (%) (%) (%)
ltaly 0SS PMI0  macro-tracer  5.4-149 204377 9.3-167  this work
:‘Eg‘fr PMI0  macro-tracer  14.5-21.5  34.4-457 %43 this work
:T;Tter PM10 macro-tracer 7.5-22.0  23.4-48.0 9.5-22°  mswork
i i
Switzerland Wmtf:r “c. macro- Szidat et al.,
' , 3 '
2003 TMI0 e el PE - 2006)
Austria Winter Caseiro et al.,
2004 PM 10 Macro-tracer 5.1-13 18.0-37.7 (2000)
France Winter N Favez et al.,
2004 PM 2.5 Aecthalometer 46 (*) (2009)
Wi CMB 68 (**) .
inter ‘ - avez et.,
2008 PM 2.5 Aethalometer 61 (**) 20 (2010)
AMS-PMF 37 (**) 20
Germany Winter ) ) ) Bari et al.,
2005 PM 10  Macro-tracer 50441 (2010)
Beleium Winter Zdrahal et al.,
1993 ______ PM 1 Maerotracer P (2002)
Norway Winter r r Yitri et al.,
2002 PM 10  Macro-tracer 17.5- 28 (2005)
Winter ) Saarikosky et
ZGI}E: ______ PM 1 PME 4 _li].ﬁ _______ al., (2008)
Sweden Winter “C. macro- Szidat et al.,
2004 PM 10 tracer 10 29 (2009)




4 Stima hardwood /softwood: N

Hard wood (es. faggio; angiosperme) : Levo/Manno= 14-15
Soft wood (es. abete): Levo/Manno= 3.6-3.9

\_ /

6.0 s | Wy oAl

%dn}of ot SV
5.0 - Mantova:13.6 ™
40 - - .

levo (ug/m?)
Lad
L]

0 0.2 0.4 0.6 0.8

5
3
b
Z
<
3
=
Z
=
<
S
=l
=
=
o
®)
e
o)
=
Z
g
=
>
o~
=
[y
=
o)

>
5
p=
A
f&ag9
agSE
EE
“ =4
- O m
QA<
Ed
<5 %
EH 0g
vy > &
e 5O
S
= A=

manno (ug/m?)

¢Sondrio <~ Milano +Lodi A Canfl




1. Macro-iracer

(atiraverso Ja
quantificazione del
radjocarborio)




14C in carbonaceous aerosols

@ broton

® ¢ Q / é Oxidation> m

14 14 14
neutrons N, O CO,

% Prim
secondar

Absofption
V. N
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| | |||
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/Absorption

St

Decomposition ] _ _
7 Fossil Biomass Biogenic
emissions burning production

Primary production Contemporary 14C/120

Primary uction
'4C-depleted ratios

OC and EC separation for *C analyses N. Perron, S. Szidatet al., Laboratory of Atmospheric Chemistry,
Paul Scherrer Institute, Villigen, Switzerland,




JOURNAL OF GEOPHYSICAL RESEARCH, VOL. 111, D07206, doi:10.1029/2005JD006590, 2006
Contributions of fossil fuel, biomass-burning, and biogenic emissions
to carbonaceous aerosols in Zurich as traced by C

Sonke Szidat,' Theo M. Jenk,'”” Hans-Amo Synal,” Markus Kalberer,® Lukas Wacker,’
Irka Hajdas,” Anne Kasper-Giebl® and Urs Baltensperger’

140 /12 B foccit = 0.
[ G/ C]sample M fossil
m L
[14C /120]bef0re 1950 fM biogenic = 1.072 4= 0.015.
fvoe = 1.24 £ 0.05

fm(EC)

E-Cbb — E'Ctﬂt '
v bb

ECfossit = ECiot — ECpp

OCyy — ECy : EC ot | fm(EC)
| . £ M bb
EC OC EC OC
ER.bb ER.bb
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Metodo di preparazione del campione:

PM,,
Formation of CO,
Thermal (10 min @ 650 DC)'
separation in O,
Formation of CO, Inert in air within 4 hr @ 375 °C
(10 min @ 340 °C) Formation of CO, (10 min @ 650 °C)
OoC I EC + polymerizable WSOC
Water extraction Water extraction
prior to thermal prior to thermal
separation separation

Solu V\rﬁoluble Soluble Insoluble

Polymerizable
WSOC

EC

WSOC WINSOC ‘




analisi di

14C attraverso la tecnica AMS

el cathode
surmple changer

11C
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seguito grafitizzata

lovw emergy mragnet |®
]
fast beam T
s , 200 kV
switching system | B e insulated
= JL?.I dccele il it
|
- Acceleration
I: ul . :I M aSS
ion source J\‘.Q l ) SpeCtrometer
T;; e | 1
2 . e .
2 A ECHL)] /. !
2 e detection

gas lorization chamber

Synal 2007

OC ed EC vengono separati
termicamente, la CO:liquefatta e in

elecirostatic

deflector
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Accordo tra i due approcci basi sulla misurara del

radiocarbonio o del levoglucosano:

OCyp OCpb,ev
(From ECyp), (From Levoglucosan),

Sample g m 3 g m
16-21 August 2002 0.5+0.2 0.6 +0.3
21-26 August 2002 0.2 +0.1 0.3 +0.2
Summer average 0.3 +0.1" 0.4 +0.2°
19-21 February 2003 6.7 + 3.0° 33+ 1.9°
21-23 February 2003 7.1 £3.2° 4.7 + 2.8°
Winter average 6.9 £3.1° 3.3 EZI"
611 March 2003 0.9 +04 1.3+0.7
21-26 March 2003 1.5 £ 0.6 1.6 £ 1.0
Springlike average ATy 1.4 + 0.8°

“Weighted average.
b .
Weighted mean of two

measurcments.




2. Modelli recettore

(Factor Analysis e
Mass Balance)




L'applicazione della Positive Matrix Factorization permette di
individuare le sorgenti di PM ed il loro contributo

Dal profilo di emissione della sorgente legna si possono ricavare |
rapporti di emissione (Levo/PM, Levo-C/OC, OC/EQC)

2 TIITIIIIIIIIIDIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIISD EWood burning  friiiiiiiiiggniiiiiiiiiiiiiiiiiiii
(o)) +ooocococococooocoooooCcocooooSoooSosesSSsssssssssesssssq __ fecescscscsccscessal lcocococcococsococoocssososssssosa
3.
© I 50000000000 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000060000000000 e
s dtoooooooooo00o0Do00000000OENDCO0NNN0COONODCOCEOD0COONODooD0DOooooooDooooooooooooooog poo| boo| locooocooooos
E zzzzzzzzzzzzzzzzﬂzz =
s priigriiin I e
01-E'03 \|i|\ I I I I I I I I \E!]\ I \T\ I I I

= o ¥ 8§ F £ &2 38 & & ¢ 8

§

Sulphate
Galactosan P

Ammonium H

Chemical components

Levoglucosan

Bernardoni, V., Fermo, P., Piazzalunga, A., Valli, G., Vecchi, R., 2011. PM10 source
apportionment in Milan (ltaly) using time- and size-resolved data. The Science of the Total
Environment (under revision)
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Milano:
PMF > Levo/PM = 59 microgrammi/m3

Dati relativi alle topologie di legno
presenti in Lombardia >  Levo/PM = 103 microgrammi/m3

| rapporti derivati dalla PMF e stimati per ciascun sito
possono rappresentare una valida alternativa
all’approccio basato sulla stima dei fattori di emissione
ricavati dalla letteratura.
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