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arpﬁe Pre-trattamento/validazione
del dato: che cosa significano?

eeeeeeeeeeee

La validazione dei dati € «il processo attraverso il quale si valuta
se l'informazione puo essere considerata consona alle finalita
per le quali e stata prodotta» (ISTAT, 2001). E come si effettua?
Tramite «l’'insieme delle operazioni attraverso le quali si giudica
lo scarto esistente fra gli obiettivi di qualita programmati in sede
di progettazione dell'indagine [...] e i risultati effettivamente

conseguiti»
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arpae Pre-trattamento/validazione
del dato: che cosa significano?

| risultati delle analisi chimiche sono utilizzati per comprendere le
complesse dinamiche che portano alla formazione di nuovi
composti in atmosfera e sono l'input per metodi statistici (PMF,
PCA, modellistica QA,..) necessari per linterpretazione di un
determinato fenomeno o [lidentificazione di una sorgente
inquinante.

Gli output derivanti da tali modelli saranno successivamente

utilizzati come base per decisioni in merito a problematiche
ambientali e valutazione del rischio nonché legate alla salute.
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arpae Pre-trattamento/validazione
del dato: che cosa significano?

E quindi necessario validare i dati prima di utilizzarli e dimostrare
la loro attendibilita. La “pulizia” di un gruppo di dati e finalizzata a
creare un pacchetto dati “pulito”, di qualita adatta al tuo obiettivo
di studio. Il dato non considerato idoneo si puo quindi eliminare,
rimpiazzare o correggere, ma anche mettere da parte*.

Gli errori e i dati non validi sono diversi a seconda della tipologia
del dataset che si sta analizzando e dello scopo dell’analisi. Per
studiare il dataset possiamo analizzare i dati manualmente,
laddove il dataset sia un numero di valori limitati, o in maniera
automatica, sia graficamente sia utilizzando alcuni procedimenti
statistici.

Caratterizzazione del particolato atmosferico, 21-22 Novembre 2022 atrentini@arpae.it



arpae Che cos’e la qualita?
Rispetto della normativa

agenzia
prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna

La “chimica” nelle agenzie
-->

Obiettivi di qualita dei dati

I seguent obiettivi di qualitd dei dati vengono indicati come guida per la garanzia della qualita

IPA: Benzo(a)Pirene

Metalli: Nichel, Cadmio, Direttiva 2004/107/CE

Benzo(a)pirene

Arsenico,

cadmio e nickel benzofa)pirene, mer-

Idrocarburi policiclici
aromatici diversi dal

curio gassoso totale

Arsenico e Piombo ——
Alcune ARPA hanno queSte Misure fisse ed indicative
analisi accreditate Modell

Obiettivi di qualita dei dati per la valutazione della qualita dell’aria ambiente

50 %

60 %

Biossido di zolfo

DIRETTIVA 2008/50/CE biossido di azoto g Particolato

PM, o /PM, J) e
niomb

D. Lgs. 155/2010 S satnibrisg Benzene

di carbonio

Ozono e NO e NO,

Misurazioni in siti fissi (*)

Incertezza

Raccolta minima dei dati 90 % 920 % 90

15

90 % 1n estate

75 % in inverno

40%

60 %

SU “l‘

60 %

| dati devono rispettare
il periodo minimo di

copertura ed

essere equamente

distribuiti.



v Che cos’e la qualita?
Rispetto della normativa

ambiente energia
emilia-romagna

e per le altre analisi? EC/OC, componente ionica?

per la frazione carboniosa (UNI EN 16909) ci sono diversi protocolli
(CEN/Technical Report 16243:2011), ad es.: EUSAAR2 e NIOSH-like

per la determinazione degli ioni si segue la UNI EN 16913
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e Che cos’e la qualita?
Rispetto della normativa

Confronti tra due metodi o piu sono
molto utili perche permettono di
rapportare il dato, ad es. tramite
coefficienti moltiplicativi ricavati
dalle rette di correlazione

https://www.lifeprepair.eu/

OC MI-Pascal PM2.5 (ug/m?) - Trasm.

30 y = 0.96x-0.29

R2 = 0.96

EUSAAR2
EUSAAR2

EC/OC-PM2.5, Arpa Lombardia

0 5 10 15 20 25 30

NIOSH-like

i 10 ..._.0..
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S o e
g 6 = ) .ﬁ
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’ ”~ OC-PM10, Arpa VDA
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OC EUSAAR2 [ug/m3]

EC MI-Pascal PM2.5 (ug/m?3) - Trasm.

y = 1.50x-0.22
R2 =0.95

NIOSH-like



parametro X
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Pre-trattamento del dato

La prima cosa da fare e osservare i dati da diversi punti di vista

15
1

10
1

Parametro X

o © N o) Ny N
\,5‘19’ \6\(’30 QQ%'Q \Q)QQ.(? Q’Q(\b‘ (L\\Qb‘
$ 5 ~ 5 «@ $
N \<’.> ,\b“ ,\Q)‘ p\‘b \‘b = . .
R N @ & & P 0 5 10 " 15 20
- Andamento temporale, gg, hh, al minuto.. - Boxplot
- Giorno medio - Barplot

- Anno medio - €CC.



parametro X
40

20

. Pre-trattamento del dato

--------------

itiis sads,

pre 2020 2020




drpae Pre-trattamento del dato

prevenzione
nnnnnnnnnnnnnnn
emilia-romagna

- limite di rilevabilita
- outlier o valori anomali
- verifica componente PM

- dati mancanti



arpae Limite di rilevabilita:
esempio di un singolo valore

X 1. escluderli dall’analisi
2. sostituirli con % del limite o il limite stesso
3. sostituirli con il valore strumentale

IPR da indicazioni in tal senso:

i dati con valori = = LOD possono essere sostituiti con LOD o
LOD%. Se il dato e di poco inferiore si puo approssimarlo per
difetto, es. LOD=2, valore -2.1 — lo approssimo a -2)

https://www.eionet.europa.eu/agportal/doc/IPR%20guidance 2.0.1 final.pdf
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arpae Limite di rilevabilita:
esempio di diversi valori

Le scelte possono essere diverse a seconda dello scopo delle analisi e
devono basarsi su diversi fattori: numero di dati disponibili, numero di
dati inferiori, loro distribuzione, contesto/finalita dello studio

(ambientale, epidemiologico?..), ecc.

siti
1 2 3 4 5
n° gg 1126 1126 1126 1103 1123
<LOD 476 429 424 109 285

n°dati (gg¢-MD) 1026 923 1038 653

888
%(<LOD/n°)  46%  46%  41%

In una campagna di misura di 2 settimane con 8 dati con valori < LOD
..cosa fareste?
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ar )de Limite di rilevabilita:

esempio di diversi valori

ambiente energia
emilia-romagna

Un dato inferiore non € un dato mancante, possiamo pero decidere
di eliminare una variabile con un numero di dati inferiore al limite
maggiore di una certa percentuale

4.94 2.07 7.01 367.9 <9.1 <0.17 1.8 0.16 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 4.09 1519

<361 0.56 139 3 15 0.39 17.
2.73 0.72 3.45 143.9 <9.1 0.2 0.72 0.07 <0.04 0.36 <0.11 <0.04 0.96 0.8 <361 0.3 86 3.4 <0.5 0.17 <11
6.60 1.78 8.38 400.7 <9.1 <0.17 3 0.26 <0.04 <0.32 0.19 <0.04 9.08 1.1 <361 0.59 135 4.5 0.8 0.64 27.
2.78 0.66 3.44 122 <9.1 <0.17 4.43 0.06 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 12.25 1.56
5.47 1.14 6.61 326 <9.1 <0.17 5.99 0.22 <0.04 <0.32 0.16 <0.04 15.87 2.84 <361 0.55 95 6.7 3.2 0.82 45.
3.55 1.14 4.69 194.9 <9.1 <0.17 2.86 0.1 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 8.42 1.23 <361 0.32 37 2.4 <0.5 0.19 <11
2.18 0.64 2.82 216.8 <9.1 <0.17 0.54 0.06 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 0.6 0.54 <361 0.22 <2.0 31 <2.0 2.9 0.2 <11
1.82 0.51 2.33 120.2 <9.1 <0.17 0.6 <0.05 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 0.73 0.52 <361 0.11 <2.0 44 <2.0 <0.5 0.08 <11
3.23 1.01 4.24 194.9 <9.1 <0.17 2.05 0.08 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 4.88 1.04 <361 0.31 <2.0 48 3 0.7 0.11 13.
3.23 0.93 4.16 187.6 <9.1 <0.17 0.56 0.08 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 0.61 0.78 <361 0.21 <2.0 84 <2.0 4.5 0.45 20.
3.94 1.00 4.94 244.1 <9.1 <0.17 0.72 0.13 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 0.81 0.81 <0.16 <361 0.21 <2.0 76 <2.0 <0.5 0.63 <11
7.27 2.10 9.37 373.4 <9.1 <0.17 3.11 0.24 <0.04 <0.32 0.16 <0.04 9.3 1.62 <0.16 <361 0.63 <2.0 135 3.1 1.6 1.71 38.
4.70 1:29 5.99 187.6 <94l <0.17 3:19 0.17 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 8.92 2.22 <0.16 <361 0.49 <2.0 141 4.2 29 3.09 14.
3.63 1.22 4.85 262.3 <9.1 <0.17 1.71 0.12 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 3.68 1.37 <0.16 <361 0.51 <2.0 118 3 b 1.21 <11
3.30 0.95 4.25 240.4 <9.1 <0.17 1.64 0.11 <0.04 <0.32 <0.11 <0.04 39 1.07 <0.16 <361 0.23 <2.0 66 3.3 1.2 0.76 20.
2.81 0.77 3.58 153 <9.1 <0.17 1.56 <0.32 <0.11 <0.04 2.64 1.41 <361 0.22 43 <2.0 <0.5 0.86 <11
4.00 0.81 4.81 185.8 <9.1 <0.17 1.46 <0.32 0.14 <0.04 2.43 1.53 <361 0.39 60 <2.0 1.3 1.84 <11
1297 0.94 2.91 82 <9.1 <0.17 0.49 <0.32 <0.11 <0.04 0.44 0.74 <361 0.1 58 <2.0 0.8 0.51 <11
3.65 1.29 4.94 145.7 <9.1 <0.17 2.63 <0.32 <0.11 <0.04 6.99 1.67 <361 0.61 53 2.8 0.8 0.16 18.
3:35 1.34 4.69 147.5 38.4 <0.17 0.63 <0.32 <0.11 <0.04 0.54 1.04 <361 0.4 111 2.9 0.7 0.28 <11
0.80 0.33 1.13 60.1 <9.1 <0.17 0.2 <0.32 <0.11 <0.04 0.19 0.25 <361 <0.05 20 <2.0 <0.5 <0.04 <11
2.34 0.76 3.10 176.7 <9.1 <0.17 0.37 <0.32 <0.11 <0.04 0.43 0.45 <361 0.14 86 2.7 <0.5 0.19 <11
2.24 0.43 2.67 89.3 <9.1 <0.17 0.56 <0.32 <0.11 <0.04 0.93 0.64 <361 0.12 36 <2.0 1:3 0.43 <11
3.45 0.77 4.22 162.1 <9.1 <0.17 3.63 <0.32 <0.11 <0.04 11.54 1.86 <361 0.84 29 <2.0 <0.5 0.1 13.
2.66 0.69 3.35 116.6 <9.1 <0.17 2.68 <0.32 <0.11 <0.04 6.97 1.93 <361 0.5 40 <2.0 <0.5 0.17 14
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Outlier: definizione

Un valore anomalo (grande o piccolo che sia) o un insieme di valori
anomali che differiscono notevolmente dal contesto del restante
dataset (non riconducibile alla maggior parte dei valori presenti nel
dataset)

Possono essere dei veri e propri errori di misura, sia strumentali che
legati all'operatore oppure dei dati “veri” ma che per qualche motivo
sono rappresentativi di condizioni eccezionali.

Knoke, B. and P. Mee (2002) “Statistics for social data analysis”
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e Outlier: che cosa sono?

Qualche esempio di possibili outlier “veri”:
- Fuochi d’artificio
- Falo (feste di paese, nazionale, ..)
- Trasporti di sabbia
- Incendi limitrofi alla stazione di misura..

- (Covid19?)

-->valori "veri" ma a volte non rappresentativi..
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arpae Outlier: perche ci interessano?

eeeeeeeeee
ergia
emilia-roma gna

Gli outlier non devono essere trascurati perche spesso ci indicano un
errore nella misura/analisi.

Possono alterare le statistiche descrittive di base (media, coeff. di
corr, ecc.) e portare a considerazioni/interpretazioni sbagliate.

—>

1 possono essere utili
2 possono essere dannosi
3 entrambe
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arpae Outlier: perche ci interessano?

eeeeeeeeee
ergia
emilia-roma gna

Esempio 1: ad es. una festa di paese con molti falo rappresenta
un’occasione preziosa per verificare la presenza di metalli pesanti nel
particolato emesso dalla combustione di biomassa.

Esempio 2: al tempo stesso la sorgente falo puo produrre uno o piu
outlier che possono andare a pesare sulla regressione lineare

90 20

$*

o ®

60 -

y=6.7842x- 6.5821 3 10
R?=0.98 —
. y = 4.5834x - 0.1994

30
/ R2=0.51
| ‘ 0 ‘ :

0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
PM10

ocC
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e Outlier: come trovarli?

e Approccio grafico
O serie storica
o boxplot (IQR)
o scatterplot bivariati tra due analiti rispetto ai quali ci si aspetta
una relazione

tratto dalle risposte del questionario 2021

o A roccio statistico Test specifici per la rilevazione degli !
PP
efe o outlier
o Test specifici |
. . B lot
per la rilevazione o | '
I i Analisi dei residui standardizzati
egill outlier
O Ana I |S| de| reSid ui Scatterplot bivariati tra 2 analiti rispetto
. . cui ci si attende una relazione
standardizzati

Analisi grafica della serie storica |

o Media £2*dev.std. I — —

Alcuni approcci sono piu invasivi di altri



arpae Outlier: come trovarli?

Dipende anche che cosa si sta indagando:

. un singolo dato (es. validazione giornaliera rete QA sistema agenzie
ARPA) — confronto il dato con altre stazioni di misura simili,
controllo 'andamento nei giorni precedenti, verifico un’altra
frazione nello stesso sito di misura, ecc.

. un serie di dati (es. validazione semestrale o annuale) o una serie
storica — ho bisogno di qualche metodo che mi aiuti velocemente a
identificare valori anomali
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Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna

Andamento orario: particelle non ultrafini
(DATI 24/25 MARZO NON CENSURATI)

Il fondo scala
passa da
10000 a

50000 cm‘lQQ&‘

PNC (cm-3)
g,

Cfr Invernale 100600 nm

Festa di San Giuseppe?

4
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Festa di San Giuseppe: festa nel riminese dove vengono accesi molti falo
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arl?ﬂe Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna

Andamento orario: particelle non ultrafini
(DATI 24/25 MARZO NON CENSURATI)
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Caratterizzazione del particolato atmosferico, 21-22 Novembre 2022

Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna

Andamento orario: particelle non ultrafini
(DATI24/25 MARZO CENSURATI)
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come trovarli

Outlier

ambiente energia
emilia-romagna

agenzia

drpae

Serie storica PM10
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come trovarli

Outlier

ambiente energia
emilia-romagna
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g Outlier: come trovarli?

g
o QLL5*IQR  «vevennn
Ql
N Q3
o - Q3+1.5*IQR .- ..
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P Outlier: come trovarli?

ambiente energia
emilia-romagna
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arpee Outlier: come trovarli?

Anche valori “troppo bassi” possono essere degli outlier

Concentration
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arEQe Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna
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arﬂge Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna
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arp,ﬂe Outlier: come trovarli?

prevenzione
ambiente energia
emilia-romagna
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Outlier: come trovarli?

Test statistici

Test di Dixon

Q - iwn — &y ‘ll
(Y
|R|
dove R = max(z;) — min(z;) & I'ampiezza dell'intervallo contenente tutti i valori osservati.
j g

_Test di Grubbs

max (lu —mean (y) I)
stdew (y)

G == =3.631

Questi test hanno gli stessi problemi dei boxplot: non individuano valori fuori
posto in una serie storica, ma si esprimono solo a livello probabilistico sui
valori estremi (valori che possiamo identificare senza l'aiuto di un test e che
valuteremo se sono reali o no sulla base di altre considerazioni --> andremo a
vedere eventuali altre specie correlate o eventuali centraline correlate)

Altri test: Rosner test, test della discordanza ecc...
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genzia

ambiente energia
emilia-romagna

Outlier: come trovarli?

Data CAS MXS Scarto Star
02/06/2008 13.38 19.99| -1.035238
03/06/2008 13.2 17.42| -0.542415
04/06/2008 11.55 15.96( -0.565214
05/06/2008 99 14.31( -0.548975
06/06/2008 14 .67 17.62| -0.295947
07/06/2008 20.35 23.12]| -0.314864
08/06/2008 12.1 19.45| -1.174682
09/06/2008 15.03 21.28]-0.977511
10/06/2008 15.95 23.49| -1.251609
11/06/2008 17.78 21.83] -0.552561
12/06/2008 1543 18.35(-0.297263
13/06/2008 13 .51 15.61(-0.098152
14/06/2008 7.52 10.28| -0.186542
15/06/2008 8.44 12.66| -0.495569
16/06/2008 12.47 17.43| -0.687272
17/06/2008 19.8 18.89| 0.446645
18/06/2008 11 16.51| -0.785808
19/06/2008 2142 20.54( 0.424537
20)/06/ 2008 21 81 1,43 1139812
21/06/2008 26.58 11.74 3.241988J
221002008 e TS T 2o O 0ag90T
23/06/2008 17.23 21.82(-0.658097
24/06/2008 2254 24.57(-0.184376
25/06/2008 32.66 28.79( 0.928246
26/06/2008 3464 29.88| 1.09162

Caratterizzazione del particolato atmosferico, 21-22 Novembre 2022

Rispetto all'analisi grafica, l'analisi dei
residui standardizzati ha il vantaggio che
puo essere fatta in automatico e non da un
operatore, evidenziando tutti i residui
maggiori di una soglia prestabilita. Questa
procedura viene ad es. utilizzata in alcune
Arpa in fase di validazione del dato
giornaliero: se si presenta un residuo
maggiore di un valore soglia viene dato un
warning e gli operatori addetti alla
validazione controllano.

Utile per i dati che necessitano di essere
validati in tempo reale e quando i dati da
controllare sono tanti!
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arpae Outlier: come trattarli?

eeeeeeeeeee

Gli outlier possono essere inclusi o eliminati a seconda della loro

tipologia e a seconda delle finalita dello studio dall’analisi.

e Li escludiamo dalle elaborazioni se sono valori che riteniamo sbagliati

e Anche se sappiamo essere veri possiamo decidere di escluderli da

talune elaborazioni
Per alcune elaborazioni puo essere lecito, anzi consigliabile eliminare
outliers, anche se rappresentano situazioni reali.

e Anche se sappiamo essere veri non li escludiamo dalla elaborazioni,
ma cerchiamo di effettuare elaborazioni che non siano troppo
influenzate da tali valori

X es., una mediana anziché una media, un 95° percentile anziché un
valore massimo. In generale molta statistica non parametrica aiuta in
guesto senso.



arpae Outlier: come trattarli?

X

eeeeeeeeeee

e Non li escludiamo dei dati dalle elaborazioni perche non
possiamo essere sicuri che siano sbagliati — verificare la
possibilita di eseguire ulteriori indagini

e Se sono valori che sappiamo essere veri li consideriamo in
tutte le elaborazioni — Legittimo, ma outlier veri possono
essere esclusi da alcune elaborazioni anche qualora non siano
sbagliati, dipende dalla finalita del lavoro



Outlier: come trattarli?

Posso decidere di togliere i giorni con i fuochi d’artificio dalla PMF
perché il modello non riesce ad individuare/isolare questa sorgente
e andrebbe a spalmarla sulle altre “sporcandole”.

Posso decidere di eliminare il giorno dei fuochi della festa da un
modello che prova a prevedere la massa del PM dalle variabili
meteo.

MA, NON posso decidere di escludere né i fuochi d’artificio né i falo
della festa se devo calcolare la media o il numero di superamenti in

un sito* (limiti normativi)

* ma i trasporti di sabbia si, perché sono eventi naturali
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Outlier: considerazioni
per input PMF

Ogni sito ha le sue peculiarita, quindi nel trattamento di un dataset
che diventera l'input per es della PMF bisogna tenere a conto della
realta di quel sito.

'eliminazione dei fuochi d’artificio a Capodanno non e sempre la
soluzione corretta, puo andare bene per un sito ma non per altro, o
magari ci sono feste di paese che su quel sito incidono
particolarmente, ecc.), ecc.

Di nuovo analisi del vostro dataset!




e Outlier: considerazioni
per input PMF

Gli eventi di trasporto di polvere dal deserto, che sappiamo essere
sempre piu frequenti e piu lunghi, li togliamo come i fuochi d’artificio
se vanno a “sporcare” i fattori: tutto dipende dall'intensita
dell’levento, se e arrivato al suolo, se abbiamo gli elementi per
caratterizzarlo (Al, Si, ..) e se la PMF riesce a vedere la
sorgente/fattore “Saharan dust”!

® 2020 == mean 2016-2019 === max-min 2016-2019

Non tutti gli eventi sono
ben definiti .. oppure un
evento combacia a
livello temporale con un
altro che ha alcuni
marker in comune.

150

Dust event

100

Daily trend PM10 (ugm-3)

CE S E BB
D D D \D Q" Q" QO
T PR S

S N7 S T R ST S S T . (R
P Q% A 4@ o oS o o o B D D D
NS S T F P



e, Outlier: considerazioni
per input PMF

Anche il fattore navale non puo “esistere” senza marcatori
caratteristici (o rapporti tra marcatori, come Ni/V)

Nel caso dell’'es. della festa coi falo di San Giuseppe la sorgente fa
ovviamente del Biomass Burning (BB), un fattore che la PMF identifica
(in diversi siti della pianura padana)

Posso quindi decidere di lasciarlo anzi, puo essere utile percheé gli
eventi estremi spesso aiutano a definire i risultati statistici. Magari
pero i due profili chimici non sono proprio uguali ...(materiale
bruciato differente, metodo di combustione, ..)



g Outlier: considerazioni
per input PMF

ambiente energia
emilia-romagna

Cosa tolgo, cosa tengo?
Dipende!

Valutare di volta in volta:

- tipo di dataset

- analisi chimica disponibile
- frazione granulometrica

- conoscenza del territorio

- numero di siti disponibili

- lavoro ad hoc o a posteriori
- bibliografia



agenzia

Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

e Chiusura del bilancio di massa

e Bilanciamento ionico

e Stima della componente crostale

e Scatterplot bivariati tra due analiti rispetto ai quali ci si
aspetta una relazione lineare

e Rapporti diagnostici tra analiti di riferimento
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

Esempio di chiusura di bilancio di massa sul PM10

30
25 E— chiusura
PM10= 20 I
maggiore della
20 B ! M SeaSalt gg
- PM10=17 . massa totale del
15 . ——
E e WSIA PM= errore
10 —F | ——— MEC nella
mOoM .
5 | ' concentrazione
; :- della massa?
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

100% -

il 'ultimo giorno c'é
70% probabilmente un
60% - . | €rrore nel calcolo di
e asosz. | 1 dei tre ioni

40% - . .

scoord mvos- | (sovrastima di un
20% - anione o sottostima
10% - del catione)

0% -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 120 11 12
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

Rapporti diagnostici tra analiti di riferimento

| rapporti diagnostici sono di solito

Value usati per valutare le possibili sorgenti
Ratio (Mean + error) (ES. NI/V per |e navi, K+/EC per
SO;7/S 3.59+0.35 distinguere fra BB o fossil fuel
Molar NHT /SO~ 2.06+0.04 : : : :
4 4
i e i combustion, oppurje | r.apportl tra gli
K+/K 0.72 + 0.06 IPA per valutare il tipo di combustione,
Al/Si 0.48 +0.03 s
iy L 06 £ 0.06 ecc...) m.a sono utili an.che !oer valut.are
Al/Ca 1.76 +0.07 eventuali stranezze nei dati (Becagli et
al.,, 2012; Viana et al., 2014; Fabbri et
al. 2009)
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Come “verificare” i risultati

della componente chimica del PM?

PM2.5

.’
10

0C 2020
25
20 *
15 :

PM10

40

4 0C2020

relazione lineare tra due tagli dimensionali a due code

— necessario indagare
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

Scatterplot

bivariati tra due
analiti (EC e OC) A
rispetto ai quali ]
cisiaspettauna T8

tatem 87 L
relazione lineare e e
A 8

2 ~ .
-ﬂf’ ® .
o -
L
1
o ()
5 b 13

0+
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

7.000
6.000 Y
5.000 . risposta lineare
£ 4.000 2 tra due analiti
E 3.000 kS
= &
2.000 £ ¢ 7.000
e
1.000 6.000 *
0.000 ¢+ . . 5.000
0.000 5.000 10.000 1 2 & Py
Nitrato E O
E 3.000 &
@&
sorgente esterna non 2.000 - : s
secondaria del solfato (come 1.000
1 . H 0.000 *— T | | 1
un erUZIone VUIcanlca O 0.000 1.000 2.000 3.000 4000 5.000
trasporto dust)? Solfato
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Come “verificare” i risultati
della componente chimica del PM?

Stima della componente crostale, possiamo andare a valutare:

- la percentuale di crostale sul PM totale (se ricade fuori
dall’intervallo atteso puo indicare la presenza di contributi di dust,

o altri eventi anomali o anche dati sbagliati)
- il rapporto tra le maggiori componenti

Puo essere utile, per chi ne dispone, analizzare il dato di distribuzione
dimensionale delle particelle non ultrafine (OPC)
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enzia

Verificare
(anche solo graficamente)
la forma distributiva degli analiti

— dimensione delle particelle o del PM

7000 T
(2121 | R - T U 1 S I
R P H
= ' _7/ \_i E
5000 p=—=---cccccceccccccnan :-/\ --------- / S‘ -----------------------------
nE : \ u / \:
0 K - -
~
H: BO00 frmm - - mm e S\ Z .............................
— [ 9 !\
. |
a L
& 3000 % ..........................
— L
™
Sy
=
™ 5
A a L e ns Dot | 1 [ I 1 5 I B B B B B B B B B B TR PR
1000 e - - ccmcmmmmceeeeaad B R L P e
11

-FIT PARAMETERS-

Ints/decade: 30
Intervals :32
Fit Parameters
Target :0.0200
From £it:0.0143

--- MODE 1 ---
M::Lognormal
Tot :1.478E+03
Dy :10.472
Gy :1l-238

--- MODE 2 ---
Func: Lognormal
Tot :1.076E+04
D, :33.98
Cg 2.43

--- MODE 3 ---
Func: Lognormal
Tot :Z.496E+03
Dy :70.899

Cg :1.66

10

Dp [nm]

Caratterizzazione del particolato atmosferico, 21-22 Novembre 2022

100

atrentini@arpae.it



arpae Verificare

agenzia
prevenzione

R (anche solo graficamente)
la forma distributiva degli analiti

— EC sito da traffico — EC sito rurale

o
8. 3
3 | ol
o | o T
[¥p) 0 5 1 15
(@] T gi

0 1 2 3 4 S " stessa scala

%g | EC traffico
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arpae Verificare

agenzia
prevenzione

i (anche solo graficamente)
la forma distributiva degli analiti

— solfato sito da traffico — solfato sito urbano

stessa scala

o
O_
N
o
LD_
= |
8
oy 139
%o
30
[V B
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=
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0 1 2 3 4 5 -
Solfat 24
o
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arpae Dati mancanti (MD):
perche ci interessano?

La presenza di dati mancanti puo influire

- sulle proprieta degli stimatori (prima tra tutti la media)
- puo ridurre la rappresentativita del campione

— possono quindi condurre a interpretazioni e considerazioni
non corrette.
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arpae Dati mancanti (MD):
perche ci interessano?

Un dato derivante dalle analisi chimiche puo essere “missing” per
diversi motivi: puo mancare il campione, puo esserci stato un errore
umano o strumentale (macchina rotta, blocco corrente..) nell’eseguire
I’analisi o nel campionamento (filtro caduto, es. di casualita) oppure,
per es. per la componente carboniosa, il filtro puo aver campionato
ma causa “impaccamento” (errore non casuale), es. non si riesce a
differenziare EC da OC..

Infine un dato presente ma invalidato diventa un dato mancante

— cercare di capire se il dato € mancante per motivi casuali o non casuali
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arpae Dati mancanti (MD):
come trattarli?

SOSTITUZIONE / STIMA

Valore medio o mediano oppure valore di un dato “simile” di un’altra
centralina che sia ben correlata oppure media di altre centraline ben
correlate

Stimo il dato da una specie correlata o da una centralina correlata. Per
es. se manca EC/OC per filtro “impaccato” lo stimo da TC poiche
altamente correlato. Ovviamente non possibile per tutti gli analiti e
servono delle info di background.

ESCLUSIONE DALLA ANALISI

La scelta deve basarsi su diversi fattori, numero di dati disponibili,
contesto di analisi, numero di dati mancanti, loro distribuzione..
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Dati mancanti (MD)

SOSTITUZIONE / STIMA

Valore medio o mediano oppure vaJ,Sr \ﬁhﬁto “simile” di un’altra
centralina che sia ben correl eﬂﬁ‘dl altre centraline ben

correlate S

Stimo il dato da una speci?r%? ta 0 '%Qntralma correlata. Per
es. se manca EC/OC per |Itrq ato” lo stimo da TC poiche
altamente correlato. O e\li non possibile per tutti gli analiti e
servono delle info di ba&round.

ESCLUSIONE DALLA ANALISI

La scelta deve basarsi su diversi fattori, numero di dati disponibili,
contesto di analisi, numero di dati mancanti, loro distribuzione..
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drpae ATTENZIONE!

prevenzione
nnnnnnnnnnnnnnn
emilia-romagna

OGNI TRASFORMAZIONE CAMBIA IL DATO ORIGINALE!
NON BUTTARE MAI IL DATO ORIGINALE!

TENERE TRACCIA DELLE MODIFICHE/SCELTE!




arpae Focus dati esterni:

agenzia

Bmbleuts onergte SpecifiChe per Chi riceve
e per chi invia

Quando si inviano file a colleghi esterni e necessario creare file leggibili,
chiari, con legenda e specifiche
MA cosa si intende per file chiari e leggibili?

- evitare Iol.

- evitare SiGLe o codici numerlcl (o in legenda specificare cosa
significano)
- controllare formato celle (data, numero, ..) :_:g
- non raggruppare piu celle
- se possibile fare il minor n° di fogli
- lasciare se possibile un riferimento email
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agenzia

preven

Focus dati esterni

e per chi invia

e specifiche per chi riceve

— implementazione in script
utilita: gestisco moltissimi dati, ho lo storico delle scelte che faccio

RStudio
Eile Edit Code View Plots Session Build Debug Profile Tools Help
© .oy e . + agains -
o datiStory

# app

9 library(shiny
10 Tibrary(ahinydashboard)
1

ionCinput

utput

21 ui < dashboardpage
22 dashboardheader (title =
23 dashboardsidebar (),

24 dashboardsod

“You can Do It!"

to be put i
fluidrow

27 box(plotoutput ("plotl”, height = 250)),
20 box(

30 title = "controls
31 sTiderInput ("sTider

“Number of observations:",

~ function(input, output)
38 set.seed(122

1, 100, 50)

rnorm(500)

39 histdata
o

41-  outputSplotl <- renderplot
42 data < histdata seq_\en inputssTider

Console  Terminal « Jobs

Type “demo()’ for some demos, 'help()’ for on-Tine heTp‘ or
*help.start()’ for an HTML browser interface to hel
Type ‘g0’ to quit R

R

o

= Do-file Editor - scirpt_distribuz_multiple_bo_fmps — a X
~ o x File Edit View Language Project Tools
D & Q LI PRI T
B Eroect tene - scirpt_distribuz_multiple_bo_fm.. X -
nvironment  History  Comectons Tt = ~
z “ 1 mporpsset + | vt - |G- R ————
® - | i Gobaien - E R —————
4 *=* FILE bologna gg
Erionments enpy | el
N E————————
8
9 clear
10 cd "N:\Aria\CTR Aree Urbane\Supersito\dm\lpl\spc\dmps\dati controllati®
11 use dmps_spc_2014_controllati_hh.dta, clear
12 *gen date =mdy(month,day,year)
13 order date
14
15 m
Fles Plots Packages Help Viewer i 16  gen double dmyhms=Cmdyhms(month, day, year, hh, mm, ss)
O st | @ Upeite 17 *** unisco FMPS MS e PD
18 mmerge year month day hh using "D:\Elaborazioni\smps_fmps\fmps_poair_hh_corr_da_long.dta"
e Toriey 19 keep if _merge==3
51 e 53 20 drop _merge
basebdenc 013 g
= 22 drop DateOfYear-dmyhms
s 23 drop pd_c6_04-pd_c523 3
24 *label var hh "hour (UTC+1)"
bslib 031 25
26 egen m_day=count(hh), by (year month day)
oen  ComeRObecswtn 106 27 xdrop if m_day<1s
Automatic runing 28 collapse (mean) ms_c6_04-ms_c523_3,by (year month day)
cas Funcoons for Csssicstion 73+ 29
" 30 renms_c604 msch
Guster  “Finding GrowpsinData 210 31 renmsc608 msc7
b e 32 renms_c80  msc8
z codetools  Code AnalysisTools forR ~ 0.2- 33 renms 931  msc9
16 34 renms_cl08  msclo
=0 commen..igh Performance 7 35  renms_cl24  mscl2
CommonMark and Github B s 143 mscis
Markcoun Rendering in & g
2 The R Compiler Package 403 37 renims c16.5 nsclb
y Colored Terminal Output 142 =8 cen s 1911 mscld
/) datasets The R Datasets Package 403 = renims c22.1 mec22
digest Creste Compa Hash 0628 e ren ms_c25_5 msC25
e AL Ohinc - 41 renms_c294  msc29 o
- Line: 1, Col: 1 NUM
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ar )ae Focus dati esterni:
specifiche per chi riceve
e per chi invia

ami
A B C D E F G H | J K L M N (0] B Q R S T U Vv w X

1 year month day hh tr a b c d e f g h i | m n o p q r s t

2 2019 3 1, 0 21609 8.6 10.86 10.86 6.427 98.75 15.72 5.871 1.385 0.291 0.02 0.005 4E-04 7.471 7.044 5.982 3.301 3301 4991 3105

3 2019 3 1, 1 21609 7.24 10.86 10.86 6.427 96.24 13.54 4.467 0.868 0.194 0.02 0.006 5E-04 6.873 6.42 5.632 3.422 3422 5497 3222

4 2019 3 1 2 21609 6.24 10.86 10.86 6.427 94.36 13.03 4.18 0.783 0.178 0.018 0.006 7E-04 6.683 6.213 5.498 3.391 3391 5376 3204

5 2019 3 1, 3 21609 4.67 10.86 10.86 6.427 84.61 11.54 3.693 0.702 0.176 0.02 0.006 7E-04 6.115 5.627 4.912 3.24 3240 4883 3045

6 2019 3 1, 4 21609 428 10.86 10.86 6.427 85.29 11.79 3.736 0.703 0.171 0.018 0.005 8E-04 6.117 5.64 4.963 3.207 3207 4820 3021

7/ 2019 3 1, 5 21609 4.53 10.86 10.86 6.427 82.48 11.24 3.519 0.655 0.153 0.016 0.004 3E-04 5.738 5.407 4.785 3.252 3252 4919 306S

8 2019 3 1 6 21609 5.35 10.86 10.86 6.427 82.64 11.27 3.519 0.657 0.164 0.019 0.005 6E-04 5.893 5.46 4.79 3.241 3241 4957 307€

9 2019 3 1 7 21609 6.98 10.86 10.86 6.427 81.56 11.14 3.473 0.674 0.17 0.019 0.005 3E-04 5.81 5.42 4737 3.205 3205 4871 3005

10 2019 3 1, 8 21609 8.86 10.86 10.86 6.427 79.43 10.84 3.438 0.705 0.195 0.024 0.007 8E-04 5.968 5.4 4.61 3.068 3068 4593 2887

11 2019 3 1, 9 21609 8.88 10.86 10.86 6.427 81.85 11.54 3.803 0.834 0.23 0.028 0.007 9E-04 6.342 5.703 4.788 3.026 3026 4554 2845

12 2019 3 1, 10 21609 7.57 10.86 10.86 6.427 85.22 11.79 3.813 0.808 0.215 0.023 0.006 0.001 6.382 5.797 4.968 3.065 3065 4648 2888

13 2019 3 1, 11 21609 5.99 10.86 10.86 6.427 68 9.695 3.157 0.683 0.172 0.016 0.004 6E-04 5.018 4.637 3.99 3.075 3075 4674 2895

14| 2019 3 1 12| 21 A B c D E F G H ] J K L M N o P Q R s & u v w % Y z

15| 2019 3 1 13 21 1 year 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019 2019

16 2019 3 1 14 21 2 month 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3

17| 2019 3 1 15 21 3 |day 1 1, 3 1 1 1 1 1 1 1 3 1 1 1 1 1 1 1 3 1 1 1 1 1 2

B o010 - 1 16 21 % hh 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 o

. 5 |tr 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21609 21610

)| 2019 3 1 17| 2186 a 86 7.24 6.24 4.67 428 453 535 6.98 886 888 7.57 599 531 3.6 292 312 328 574 6.69 6.99 791 899 10.86 9.64 6.86

20 2019 3 1 18 21 7 p 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 7.55

21 2019 3 : ! 19 21 8 |c 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 10.86 7.55

22| 2019 3 1 20 21 9 d 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 6.427 3.864

23 2019 3 1 21 21 10 e 98.75 96.24 94.36 84.61 85.29 82.48 82.64 81.56 79.43 81.85 85.22 68 52.6 46.91 46.73 44.32 53.48 76.23 62.16 66.82 71.77 69.7 68.93 64.32 98.75

P o010 = a 22| 2B 15.72 13.54 13.03 11.54 11.79 11.24 11.27 11.14 10.84 11.54 11.79 9.695 7.691 6.77 6.939 6.619 8.49 11.1 9.78 10.47 10.67 10.05 9.918 9.875 15.72
12 g 5.871 _4.467 4.18 3.693 3.736 3.519 3.519 3.473 3.438 3.803 3.813 3.157 2.578 2.285 2.4 2326 3.378 4.402 3.8 3.983 3.874 3.534 3.483 3.38 5.871

2 2010 3 = 23| 2\ 1.385| o.sss_l 0.783 0.702 0.703 0.655 0.657 0.674 0.705 0.834 0.808 0.683 0.603 0.534 0.567 0.575 0.959 1.257 1.082 1.05 0.957 0.855 0.827 0.781 1.385

26 2019 3 2 0 21 44; 0.201 0.194 0.178 0.176 0.171 0.153 0.164 0.17 0.195 0.23 0.215 0.172 0.17 0.15 0.157 0.163 0.293 0.417 0.366 0.328 0.278 0.244 0.227 0.235 0.291

27| 2019 3 2 121 35 I 0.02 0.02 0.018 0.02 0.018 0.016 0.019 0.019 0.024 0.028 0.023 0.016 0.019 0.018 0.018 0.022 0.042 0.068 0.061 0.047 0.033 0.025 0.022 0.025 0.02

28 2019 3 2 2 21 16 |m 0.005 0.006 0.006 0.006 0.005 0.004 0.005 0.005 0.007 0.007 0.006 0.004 0.006 0.006 0.004 0.007 0.012 0.02 0.017 0.013 0.009 0.007 0.005 0.007 0.005

29| 2019 3 2 3 2117 n 4E-04 SE-04 7E-04 7E-04 B8E-04 3E-04 6E-04 3E-04 B8E-04 OE-04 0.001 6E-04 S8E-04 4E-04 6E-04 S5SE-04 0.001 0.002 0.002 OE-04 0.001 7E-04 6E-04 5SE-04 4E-04

30 2019 3 2 4 21180 7.471 6.873 6.683 6.115 6.117 5.738 5.893 5.81 5.968 6.342 6.382 5.018 4.263 3.8 3.778 3.788 5.382 7.977 6.71 6.347 6.123 5.628 5.383 5.243 7.471

31| 2019 3 2 5 99.19p 7.044  6.42 6.213 5.627 5.64 5.407 5.46 5.42 5.4 5.703 5.797 4.637 3.76 3.375 3.37 3.303 4.44 6.298 5.302 5.352 5.343 5.042 4.91 4.715 7.044

- TV = = I 5, 2200a 5.982 5.632 5.498 4.912 4.963 4.785 4.79 4.737 4.61 4.788 4.968 3.99 3.098 2.762 2.763 2.63 3.237 4.53 3.738 4.018 4.262 4.107 4.067 3.818 5.982

4 < > M| Fogliol /3 21 |r 3.301 3.422 3.391 3.24 3.207 3.252 3.241 3.205 3.068 3.026 3.065 3.075 2.884 3.013 3.065 3.044 2.867 2.799 2.778 2.767 2.747 2.79 2.799 2.806 2.832

T 29l s 3301 3422 3391 3240 3207 3252 3241 3205 3068 3026 3065 3075 2884 3013 3065 3044 2867 2799 2778 2767 2747 2790 2799 2806 2832
23 |t 4991 5497 5376 4883 4820 4919 4957 4871 4593 4554 4648 4674 4511 4632 4727 4722 4536 4488 4467 4469 4445 4483 4470 4452 4462

24 2105 20222 2WVNa 2045 20021 2069 276 2005 28KR7 28485 2888 28405 2687 2829 2868 2857 2674 2506 2592 2586 2559 2592 2610 2632 2627

“un file noioso e un file felice”
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arege Focus dati esterni:

Bmbleuts onergte SpecifiChe per Chi riceve
e per chi invia

quando il numero dei dati e elevato si rende necessario/utile I'utilizzo
di linguaggi di programmazione

— implementazione in script

dati al minuto o mediate su 5-10 minuti, dati orari con un numero
elevato di informazioni (> 100 canali per strumenti come i MPSS), ecc.

I’analisi della PMF e utilizzata anche per dati orari (misure di chimica
oraria (AMS), di particelle (OPC, MPSS), black carbon, ecc.)

importanza anche qui di guardare il dato, grafici descrittivi, ecc..

Caratterizzazione del particolato atmosferico, 21-22 Novembre 2022 atrentini@arpae.it



o e Focus d ati orari

emilia-romagna

Linee Guida WHO (update Sep 2021, Good practice statements about
other PM types): parametri non normati ma di cui si consiglia la misura
come UFP e BC.

Nuova proposta della Commissione europea nell’'ambito della Direttiva
della qualita dell’aria ambiente (2008/50/CE) e di quella concernente
I'arsenico, il cadmio, il mercurio, il nickel e gli IPA nell'aria ambiente

(2004/107/CE)
Proposal: DIRECTIVE OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE
COUNCIL on ambient air quality and cleaner air for Europe (recast)

Article 10 introduces monitoring supersites and regulates their number
and location. [...] Introducing additional sampling points for unregulated
air pollutants of emerging concern, such as UFP, BC, NH3 or the
oxidative potential of particulate matter, will support scientific
understanding of their effects on health and the environment.
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