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1. Premessa

Il Dipartimento ARPAV Provinciale di Venezia, nathbito delle attivita promosse al fine
di ampliare la conoscenza delle fonti di pressipresenti nel proprio territorio in relazione allo
stato della matrice “aria”, ha ritenuto importantempiere alcuni approfondimenti circa la
caratterizzazione del particolato atmosferico, t¢obiettivo finale di collegarlo alle possibili
sorgenti, antropogeniche e non.

A questo proposito, grazie anche al contributoGtEhune di Venezia, € stato intrapreso un
progetto con I'obiettivo finale di associare il RMnisurato alle possibili fonti di provenienza, non
tralasciando la duplice origine, primaria e secoiagdael particolato, e di avviare cosi un processo
conoscitivo in grado di supportare le Amministrazipubbliche nel difficile compito di proporre
ed attivare azioni utili al risanamento dell’atrrerst.

Nello specifico, lo studio pilota era teso a deteare la composizione del RM stimando
il peso relativo degli inquinanti primari, direttamte emessi dalle sorgenti, e degli inquinanti
secondari, derivanti dalle complesse reazioni attimiche avvengono in atmosfera; per questo
SCOpOo sono stati realizzati campionamenti contearprdi PMj su filtro, ad alto e basso volume,
in situazioni meteorologiche peculiari, in variesponi del territorio provinciale considerate
rappresentative di un sito di traffico “hot spadi,uno industriale, di una situazione di background
rurale e di una realta urbana.

Accanto alla determinazione ponderale del parttootamosferico inalabile, gli inquinanti
analizzati sul PNy campionato sono stati gli anioni ed i cationi f@t| nitrati, ammonio, ...), i
metalli (As, Cd, Pb, Ni, Hg, Cu, Mn, Zn, V), il Gamnio Totale, gli Idrocarburi Policiclici
Aromatici (Benzo(a)Antracene - BaA, Benzo(b)Fludesre — BbF, Benzo(k)Fluorantene — BkF,
Crisene — Cry, Dibenzo(ah)Antracene — DbahA, BegizigRerilene — BghiP, Benzo(a)pirene —
BaP).

Alle analisi elencate € stato possibile affiancgrer, valutazioni sulla variabilitd bioraria
delle polveri, le determinazioni automatiche di f3iVealizzate nel sito “hot spot” di traffico, in
parallelo allo strumentazione sequenziale, e nsthzione storica di traffico urbano di via
Circonvallazione a Mestre. | filtri campionati alfoavolume sono stati anche analizzati mediante
microscopia elettronica a scansione (SEM).

Allo scopo di ottenere una prima valutazione delpprtanza delle varie fonti di emissione
su scala provinciale nella formazione del IgMell'area veneziana, i risultati sperimentali otte
con il presente studio sono infine stati utilizzil'Osservatorio Regionale Aria di ARPAV, in un
lavoro parallelo, per la validazione di applicaziomodellistiche (CAMx) che hanno stimato le
concentrazioni di PM in atmosfera, nelle posizioni di interesse soptate; tenendo conto della
contemporanea presenza di tutte le sorgenti emissivwero riducendo opportunamente alcuni
settori di emissione (quali quello industriale oeljp del traffico), in modo da valutarne
'importanza relativa (studi di scenario).

A questo proposito va ribadito quanto gia altreéevalottolineato e cioe che tutte le sorgenti
emissive presenti nel territorio contribuiscono iatmettere gli inquinanti nel “box” dell'area
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Padana, idealmente confinato sulla verticale dalaa dello strato di rimescolamento (con la sola
eccezione delle situazioni di notevole stabilith@gferica, caratterizzate da inversioni termiche a
guote molto basse, per le quali 'emissione inguieada parte di alcune sorgenti industriali puo
avvenire al di sopra di tale quota).

Questo studio pilota, realizzato con risorse decesde limitate, si inserisce coerentemente
su un filone di ricerche specialistiche in corsoaltune realtd nazionali, sia sotto il profilo
metodologico che dei risultati ottenuti e puo dogte la base di possibili sviluppi su scala
regionale.



2. Introduzione

2.1 Il particolato atmosferico

Per aerosol o particolato atmosferico (PM) si ideerun’insieme di particelle solide e liquide
disperse nell'atmosfera, la cui dimensione pudavarira 0.Jum e 100um; la frazione di materiale
particolato sospeso in aria ambiente che passavat§o un sistema di separazione in grado di
selezionare il materiale particolato di diametrocodeamico inferiore a 1fim, con una efficienza
di campionamento pari al 50%, viene indicata cofdigoRart. 2, comma b, DM 60/02).

Il particolato atmosferico € un inquinante che hgioe sia_primariache_secondarianel primo caso
deriva dall’emissione diretta della sorgente in @fara, nel secondo da precursori gassosi che,
dopo aver subito delle reazioni in atmosfera, passa fase solida (es. sali) o liquida (es. per
condensazione) andando a formare le particelle.

Le sorgenti di particolato sono sia naturali cheapiche. Le principali fonti naturadli particolato
primario sono l'erosione e la disgregazione di suelrocce (particolato “crostale”), I'aerosol
marino, i pollini ed i residui vegetali o animaliattivita vulcanica, gli incendi boschivi. I
particolato secondario naturale € costituito ddigelte che si originano in seguito all’ossidazione
di sostanze quali il biossido di zolfo e I'aciddfslyico emessi dai vulcani e dagli incendi, glisad

di azoto e 'ammoniaca liberati dai terreni, alcidrocarburi (terpeni) rilasciati dalla vegetazione
Le piu importanti fonti antropichsono: traffico veicolare (comprendente I'emissidiretta dovuta
sia agli scarichi del motore che all’'usura dei pnatici, dei freni, della frizione, del manto stréa

e indiretta, di risospensione di polveri, causaafiadturbolenza generata dal moto del veicolo),
emissioni prodotte da altri macchinari e veicotirezzature edili, agricole, aeroplani, treni, nayi
combustione di combustibili fossili (centrali teretettriche, riscaldamento civile), attivita
produttive (cementifici, fonderie, miniere, cavegttamento di prodotti del legno, smaltimento dei
rifiuti, combustione di residui agricoli, erosioaelica di campi coltivati, cantieri edili (demolaii,
movimento terra). Precursori di particolato secoimd@ossono anche derivare da processi di
combustione (biossido di zolfo, ossidi di azot@ecarburi), da allevamenti e processi anaerobici
(acido solfidrico e ammoniaca) e da discarichgéai).

Il particolato grossolano e tutto primario, meritrparticolato fine & costituito da secondario e da
una porzione di particolato dovuto alla combustione

La grandezza delle particelle determina il tempo pdrmanenza nell’atmosfera. Mentre la
sedimentazione e le precipitazioni eliminano le ;PMall’atmosfera nel giro di poche ore
dall’'emissione, le PMs possono restare per giorni o addirittura per reeitie. Per lo stesso
principio, queste particelle possono essere tréegoper lunghe distanze.

| costituenti grossolani del PM hanno breve tempwitd in atmosfera; per questo i loro effetti
tendono ad essere localizzati.

Il trasporto e la trasformazione dei precursori pugenire su distanze di centinaia di chilometri, &
pertanto difficile identificare una singola sorgeni secondari.




2.2 Caratterizzazione chimica del particolato atfeoso

Sebbene il particolato atmosferico abbia una commre chimica molto eterogenea, €
principalmente costituito da alcune specie, raecoltre classi:

« ioni inorganici (F, CI, C&*, Mg®*, Na', K" NH,", NOs, SQ?);

e componente carboniosa;

» elementi crostali (cioé appartenenti alla crosteestre), aerosol marini, acqua.
| principali costituenti in massa del R§sono gli ioni inorganici (in predominanza solfatitrati,
ammonio, sodio, cloruri), il carbonio totale (cormpdente il carbonio organico OC ed il carbonio
elementare EC) e altro materiale organico; mokimanti sono presenti nel particolato solo in
tracce.

2.3. Associazioni tra costituenti del M sorgenti

2.3.1 Gliioni inorganici

| principali ioni inorganici di origine secondar&ono gli ioni ammonio (Ni), solfati (SQ?),
nitrati (NGs"); questi sono principalmente dovuti alle reazidirecido solforico ed acido nitrico con
composti basici come 'ammoniaca (R)Hon la produzione di sali quali il nitrato d’ammo ed |l
solfato d’ammonio o con altri cationi di metallcalini o alcalino-terrosi.

Precursori di particolato secondario sono:

» gli ossidi di zolfo (SQ), le cui principali sorgenti sono i processi didmustione di carbone
e petrolio contenenti zolfo, e quindi gli impiawli produzione energetica, gli impianti di
riscaldamento a gasolio, alcuni processi industiah minor misura il traffico veicolare (in
particolare diesel); negli anni passati, il conitialla concentrazione di questo inquinante
legato al traffico veicolare é stato molto supexiai livelli attuali, in quanto venivano
impiegati carburanti ad elevato tenore di zolfo.niinor importanza sono le emissioni da
sorgenti naturali dovute a emissioni vulcaniche@ eldcomposizione di organismi marini.

* gli ossidi di azoto (N§), che si formano principalmente a seguito dellenlzostione di
combustibili fossili ad alta temperatura (traffiaoitoveicolare, processi di produzione di
energia e calore, riscaldamento domestico, attindastriali, ecc.).

* l'ammoniaca (NH), che deriva soprattutto da attivita microbica mérorganismi del suolo
e di organismi marini, si puo formare anche peofeeni di riduzione degli ossidi di azoto;
viene prodotta industrialmente ed utilizzata comilizzante in agricoltura, viene emessa
dagli allevamenti di bestiame e, su scala locdbana, con i gas di scarico delle automobili
catalizzate, deriva da decadimento di rifiuti emisura minore, da lavorazione di carbone e
ammoniaca.

Gli ioni inorganici di origine primarigono:

e cloruri (CI, la cui sorgente naturale principale e l'aeroswrino, mentre le sorgenti

antropiche sono le emissioni da inceneritori diutif(la combustione della plastica che
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forma cloruri volatili) e la combustione di carboi® producono dall’acido cloridrico
emesso).

+ sodio (N&), proveniente da aerosol marino ed in parte dalbsu

« calcio (C&", principalmente di origine terrigena, derivantgl’drosione meccanica e dal
trasporto di particelle del suolo da parte del gergroveniente inoltre da attivita di
agricoltura, dalle eruzioni vulcaniche, dagli inderforestali, dalla combustione dei
carburanti, della legna o della torba e da proceskistriali (tra quest’ultimi la maggiore
sorgente di calcio e I'industria del cemento).

« magnesio (M§), come il calcio ed il potassio & un importantdrieate per le piante;
principalmente di origine terrigena. La combustiatiebiomassa e una delle principali
sorgenti di magnesio e potassio. In piccolissimatepal magnesio proviene anche
dall'aerosol marino.

« potassio (K), rappresenta uno dei maggiori componenti deltster terrestre; la maggiore
sorgente antropica € legata alle pratiche agrichl€oncimazione. La combustione di
biomassa € una delle principali sorgenti di magnegotassio.

« solfati (SQ?), tra i maggiori costituenti di particolato prinmmer le centrali elettriche
alimentate a carbone e petrolio, per gli impiamtpebduzione del vetro e del cemento. In
minima parte sono dovuti ad aerosol marino. Comangsgolfati sono prevalentemente di
origine secondaria.

Tuttavia questi ioni inorganici primari sono moltoeno rilevanti in massa rispetto agli ioni
inorganici secondari.

2.3.2 Il carbonio totale (TC)

La componente carboniosa del particolato atmosferahe rappresenta una delle componenti
maggiori della massa totale delle polveri sottiligclude tre differenti tipologie di carbonio: OC
(organic carbon), EC (elemental carbon) e CC (qaabo carbon).

La frazione principale del carbonio totale € illmamio organicOC) che ne rappresenta circa il 70-
80%; puO essere emesso come particolato primarieedatazione, suolo, fitoplancton, incendi
ovvero da molteplici attivita antropiche, principante nei processi di combustione (benzina,
biomasse, ecc.), oppure si puo formare indirettaeneome particelle secondarie dalla reazione tra
specie volatili che si condensano in particolato.

Mediamente € la specie dominante nei fumi di soat@ mezzi di trasporto; le abbondanze relative
di carbonio organico sono trascurabili nel cascatitrali elettriche alimentate sia a carbone che a
petrolio.

| composti organici di maggior interesse sanitaomo gli Idrocarburi Policiclici Aromatici. Alte
concentrazioni di IPA sono presenti nella fuliggigenerata dalla combustione di biomassa e
carbone e dagli scarichi di mezzi diesel e a benzin




Il carbonio elementaréEC), detto anche Black Carbon o fuliggine, € nouinante primario legato
soprattutto alla combustione incompleta di comlbisfossili (carbone), alle emissioni dai veicoli
diesel e pirolisi della biomassa durante la combunsete si presenta con una struttura grafitica.

La percentuale della frazione di carbonio elementawvariabile e dipende dalla prossimita delle
fonti di produzione.

Mediamente € la specie dominante nei fumi di soadiei veicoli diesel; le abbondanze relative di
carbonio elementare sono basse nel caso di ceelailriche alimentate sia a carbone che a
petrolio.

Il carbonio elementare costituisce un appropriathcatore degli inquinanti primari nell’atmosfera.

La componente di carbond€C) rappresenta al massimo il 5% del carbon@léctd € costituita da
composti di origine tipicamente crostale.

2.3.3 Principali elementi chimici

Nel particolato si trova anche una grande varie&einenti, con una ripartizione percentuale molto
diversa tra particelle di differente natura o prueeza. Le fonti piu probabili di alcuni elementi
sono le seguenti:

» alluminio, ferro, calcio, silicio, titanio: suolopcce (elementi crostali); alluminio, ferro e
titanio sono presenti nell’aerosol marino. Il fepmviene anche dalla produzione di leghe
ferrose. | componenti principali delle ceneri vdiatei processi di combustione sono ossidi
di alluminio, calcio, ferro e silicio. Silicio e laminio sono tra i maggiori costituenti di
particolato primario per le centrali elettrichenadintate a carbone.

» altri elementi presenti nelle ceneri volanti di dmmtione sono carbonio elementare,
magnesio, zolfo, titanio, fosforo, potassio e spdio

» sodio, cloro, magnesio, zolfo: aerosol marino;

e bromo, piombo, zinco, rame, zolfo: elementi eméssiiverse attivita industriali; lo zinco
viene emesso anche nella combustione di legno.olfo gi ritrova come elemento emesso
da veicoli diesel;

* zinco, cadmio: vengono utilizzati come additivi péastiche e gomme e pertanto vengono
emessi nella combustione di queste sostanze;

* piombo: combustione di combustibili ricchi in piomb rifiuti che lo contengono; il piombo
dalle emissioni autoveicolari risulta quasi comgheénte eliminato dall'impiego della
benzina “verde”;

» selenio: presente nel particolato primario delletiadi elettriche alimentate a carbone;

* vanadio, zinco, nichel: elementi in tracce presewi particolato primario delle centrali
elettriche alimentate a petrolio; il vanadio vieamesso anche dai veicoli diesel;

* nichel, vanadio, manganese, rame: sono spessoiempescessi di fusione.



3. Materiali e metodi

Sono stati realizzati campionamenti di BMd alto e basso volume nelle posizioni evidenzrate
Figurai.

Noale - hot spot

Figura 1: posizioni di monitoraggio per la specias del PM,

Sono state considerate la stazione “hot spot” dal®lola stazione industriale di Moranzani (c/o
postazione di Ente Zona Industriale), la staziamale di Concordia Sagittaria e la stazione urbana
di via Lissa. La stazione “Moranzani EZI” e stat&fprita per installare i campionatori ARPAV
alla stazione “Malcontenta”, appartenente alla détsonitoraggio della qualita dell'aria ARPAV,

in quanto piu lontana dal traffico e individuatd deodello Spray a particelle, utilizzato dall’Ente
Zona Industriale, come la posizione di massimadtta industriale in condizioni di instabilita
atmosferica.

La stazione di monitoraggio di Noale é collocatpiiossimita di un incrocio con elevato passaggio
di veicoli e circondata da edificsifeet canyo)) in queste condizioni la naturale ventilazione e
particolarmente ridotta e si possono raggiungerac&atrazioni molto elevate di inquinanti
atmosferici fiot spo}.

La situazione meteorologica che ha dato il via anpionamenti ad alto volume é stata quella
immediatamente successiva ad un evento di puliellatihosfera (precipitazione importante,
passaggio di un fronte di aria pulita, ecc.). Sstate campionate inoltre a basso volume anche
situazioni di “saturazione” dell'atmosfera e inteuie. Il periodo di esecuzione dei campionamenti



(21/02/2006 — 1/04/2006) non ha perd consentitandilizzare situazioni di stabilita atmosferica
estremamente marcate, come quelle che si verifitapi@no inverno.

| campionamenti ad alto volume (500 litri/min os3@&nt/h), della durata di quattro ore, puntano a
“fotografare” la situazione sulla scala delle sthito dopo I'evento di pulizia dell’atmosferaséa
in cui non ci si attende una presenza prepondediniiequinanti secondari e il rimescolamento
atmosferico non ha ancora reso omogeneo il livellonquinamento nelle varie stazioni di
monitoraggio. | campionamenti giornalieri a basetume (38,33 litri/min ossia 2,3 ) sono stati
realizzati per seguire il fenomeno sulla scalagitgini.

| campionamenti ad alto volume sono stati attivdti remoto via GSM in situazione propizia,
mentre quelli a basso volume sono stati manterertiup periodo di circa un mese, contenente i
brevi periodi di campionamento ad alto volume.

Oltre al PMo campionato sul filtro, gli inquinanti analizzatilsPM;o sono stati gli anioni ed i
cationi (C&*, Mg®*, SQ?, NOs, NH,", F, CI, K*, Na"), i metalli (As, Cd, Pb, Ni, Hg, Cu, Mn, Zn,
V), il carbonio totale (TC), gli IPA (Benzo(a)Anttane - BaA, Benzo(b)Fluorantene — BDbF,
Benzo(k)Fluorantene — BKF, Crisene — Cry, DibenayXatracene — DbahA, Benzo(ghi)Perilene —
BghiP, Benzo(a)pirene — BaP). Tra gli inquinantatj quelli che maggiormente contribuiscono
alla massa di PM e quindi alla sua concentrazione sono anioniponaé carbonio.

Oltre alle analisi elencate & stato possibile a#dre, per valutazioni sulla variabilita biorarielld
polveri, le determinazioni automatiche di RMealizzate a Noale, in parallelo alla strumentazio
sequenziale, e a Mestre in via Circonvallazione.

Alcuni filtri, campionati ad alto volume, sono stainche analizzati mediante microscopia
elettronica a scansione (SEM - Scanning Electroorddicope). Le caratteristiche principali di
guesta tecnica sono riportate al paragrafo 4.6.

La Figura 2 illustra un prospetto dei campionameséguiti nei vari siti.

Schema dei Urbana “Hot spot” Industriale Rurale

campionamenti (Via Lissa) (Noale) (Moranzani- (Concordia
effettuati EZI) Sagittaria)

No Si No No

Si Si Si Si

Si Si No Si

Si Si Si Si

Si Si Si Si

Figura 2: prospetto dei campionamenti eseguitivasisiti (b.v.: basso volume, a.v.: alto volumet: automatico)
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Sostanza Filtro utilizzato

Metodo analitico

Fibra di vetro / Nitrato di cellulosa / Teflon

Gimetrico

Nitrato di cellulosa

Cromatografia Liquida ad ARaestazione (HPLC)

Nitrato di cellulosa

Spettrometria di Massa corsRla ad accoppiamento
Induttivo (ICP-MS)

Fibra di vetro

Analisi Termica combinata con Spdtitometro ad
Infrarosso (TA/ND-IR)

Nitrato di cellulosa / Teflon

Cromatografia lonig@l)

Figura 3: materiali e metodi analitici utilizzati
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4. Risultati, analisi e valutazioni

Le determinazioni di PM (Figura 4) raggiungono i valori piu elevati netosthot spot” (Noale),
seguono quelli rilevati presso la stazione urbamesé), che sono simili a quelli ottenuti sottovent
alla zona industriale (Moranzani); i valori piu basono quelli del sito rurale di background
(Concordia Sagittaria).
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}KX —%—noale
120 —=— moranzani —

- /1 ~ S\
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40
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12
13
14
15
16
17
18
19
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22
23
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26
27
28
29,
30,
31
o1,

Figura 4: valori giornalieri di P\

L’andamento della concentrazione di RMe stato confrontato con I'andamento dei principali
parametri meteorologici (pioggia e vento). Quesitii neteo sono stati ricavati dalle stazioni del
Centro Meteorologico di Teolo piu prossime alleg&iai di monitoraggio in esame.

Quando le condizioni meteorologiche (pioggia e @emt Figura 5) puliscono I'atmosfera, le
concentrazioni di Pl sono minime e i valori nei vari siti si avvicingrteanne nel sito di traffico
“hot spot” che segue I'andamento degli altri siénovalori assoluti molto piu elevati. In Figurai4 s
noti che il valore di PN} giornaliero scende difficilmente sotto i fi/m* anche nel sito rurale.
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Figura 5: andamento della pioggia e dell'intendgavento (VVP, velocita del vento prevalente)

In generale la speciazione di anioni e cationi BM10 giornaliero nei siti studiati evidenzia
andamenti analoghi e valori abbastanza simili pemiaggior parte degli inquinanti analizzati
(Figura 6, Figura 7 e Figura 8). Da sottolineareelevate concentrazioni raggiunte il giorno
02/03/2006 a causa della situazione di “saturaZiatreosferica.
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Figura 6: nitrati determinati sul Pyl
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Ci sono comunque inquinanti che si differenzianmeal carbonio totale, il magnesio e il calcio

(Figura 9, Figura 10, Figura 11).
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Figura 11: calcio determinato sul RV

A fronte di differenze notevolissime sui valori alsgi di PM,o nel sito di traffico, rispetto agli altri
siti, alcune sostanze che compongono il;Psbno praticamente equidistribuite in tutti i s@io
che sostanzialmente differenzia, in termini ponlderasito di traffico dagli altri siti, sono: il
carbonio totale, i nitrati (pitl bassi solo nel siidackground) ed il residuo incogrito

Il carbonio totale € composto da carbonio elemenf@omponente primaria, si tratta della
fuliggine) e da composti inorganici ed organici gmo in parte primari e in parte secondari; il
carbonio totale € massimo nel sito di Noale e sbaia alla sorgente traffico.

Analizzando la_ composizione percentuale metliasingoli componenti nei differenti siti, ripata

in Tabella 1, si nota un comportamento differeréo er il sito di traffico che presenta una
composizione percentuale del RVmediamente “piu ricca” di carbonio totale e dicale
magnesio, mentre risulta “piu povera” di nitratglfati, sodio e ammonio (anche se in valore
assoluto la concentrazione di nitrati € maggiore).

! Lincognito & la componente del RMche non & stato possibile determinare analiticéenexdl & costituita
prevalentemente da silicati, acqua, ossigeno coemgendi ossidi, ossalati e acetati, altri composgjanici ed altri
elementi di origine crostale, quali ferro ed allaii

16



Carbonio
totale
24.9
27.1
36.4

15
17
\

4.6
19

Calcio

Magnesio
0.3
0.2
0.8
0.3

A

0.9
0.7
0.5
0.6

Potassio

8.0

3.9

7.6
Noale
Moranzani

10.2
—e— Concordia

—=—Lissa

Ammonio

1.2
11
0.5
11
% Nitrati

Sodio

JAAN

Solfati
12.9
10.7

6.3
12.9

\\

Nitrati
20.1
18.2
12.5
18.1

1.2
0.9
13

Cloruri
0.7

_a

Composizione
percentuale
media
Sito rurale
Sito urbano
Sito “hot spot”
Sito industriale

Tabella 1: composizione percentuale media di almuqiinanti determinati sul Pl

ide-T0

rew-1g
rew-0g
lew-6z
rew-8z
rew-,z
rew-9z
rew-gz
rew-yz
rew-gz
rew-gz
rew-1z
rew-0z
rew-gT
rew-gT
rew-,1
rew-91
Jrew-gT
rew-yT
rew-e1
rew-g1
rew-TT
rew-0T
Jew-60
Jew-80
rew-/0
Jew-90
Jew-g0
rew-0
Jew-g0
rew-zo
rew-10
0s)-8¢

gs)-L2

g8)-92

g8)-5¢

a8yve

gs)-€e

gsy-ce

as)-1¢

—e— Concordia
Noale
Moranzani

—=—Lissa

% Solfati

35
30
25

Figura 12: valore percentuale dei nitrati deterriisial PM,

20

%

15

ide-1o

Jew-Tg

Jew-og

Jew-6z

Jew-gz

Jew-/z

Jew-9z

Jew-gz
Jew-yz

| rew-gz

Jew-zz

| rew-Tz

Jew-0z

| rew-6T

Jew-gt
Jew-/T
Jew-9T
Jew-GT
Jew-yT

Jew-€T

Jew-zt
Jew-TT

| rew-o1

Jew-60

| rew-go

Jew-/0

| rew-g0

Jew-50

| rew-p0
Jew-g0

Jew-zo
Jew-T0

| garsz
| gersz
| gsyoz
| geraz
| qsve
| gerez
| qsyze

a9)-TC

17
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Figura 16: valore percentuale di carbonio totakemheinato sul P




4.1. Composizione media del RMcomponente carboniosa e componente
Inorganica secondaria

Mediamente, durante il periodo di campionamento/02/2006 — 01/04/2006), la percentuale
complessiva di nitrati, solfati e ammonio (secondsulla massa totale del Riymisurato (Tabella
2) é stata pari a 43% presso il sito rurale, 39&ssw il sito di ricaduta industriale, 37% presso |l
sito urbano e 23% presso il sito “hot spot”.

Cio risulta in accordo con guanto riportato netdgetto Regionale PATOS: || PM10 in Toscgna
nel quale la componente inorganica secondariauétaia pari al 15-30% del Pi[7] ed in accordo
anche con il Progetto PUMI: Il Particolato fine nell’atmosfera rtdana Milanesg nel quale
guesta componente € mediamente pari al 33% [8].

Relativamente al carbonio totale, durante il paviatli campionamento la percentuale & stata
mediamente pari al 25% presso il sito rurale, 2#&s30 il sito urbano e 36% presso il sito “hot
spot” (Tabella 3).

Nel Progetto PATO$a componente carboniosa, o carbonio totale,dtais mediamente pari a 45-
60% della massa di PiMmisurato (autunno-inverno) [7] e rieéfogetto PUMIquesta componente é
compresa tra il 29% ed il 54% del Pdimediamente 45% [8].

% Inorganico secondario Minimo Media Massimo
Stazione rurale 17 43 69
Stazione industriale 17 39 58
Stazione urbana 17 37 63
Stazione hot spot 7 23 41

Tabella 2: statistiche della percentuale complasgiwnitrati, solfati ed ammonio nei diversi sitirdonitoraggio

% Carbonio totale Minimo Media Massimo
Stazione rurale 9 25 71
Stazione urbana 15 27 44
Stazione hot spot 27 36 62

Tabella 3: statistiche della percentuale di carbooiale nei diversi siti di monitoraggio

19



Composizione PM 4 - Stazione rurale Composizione PM ,, - Stazione urbana
21/02/06 - 01/04/06 21/02/06 - 01/04/06
Incognito Inorg.
27% Inorg. Incognito secondario
secondario 31% (NO3, S04,
(NO3, S04, NH4)
NH4) 37%
43%
Spray marino
(Cl, Na)
2% Spray marino
(Cl, Nay Potassio
2% 1%
Carbon Potassio 0
arbonio
1% . Crostale (Ca,
totale Crostale (Ca, ° Carbonio Mg)(
25% Mg) totale 206
204 27%
Composizione PM 4, - Stazione Hot spot Composizione PM ,, - Stazione industriale
21/02/06 - 01/04/06 21/02/06 - 01/04/06
Inorg.
secondario |
(NO3, S04, norg. -
NH4) secondario
Incognito 23% (NO3, S04,
34% NH4)
Potassio 39%
1% Incognito +
Crostale (Ca, Carbonio
Mg) totale
5% 56%
Spray marino Potassio
(Cl, Na) 1%
1% Crostale (Ca,
Carbonio Spray marino Mg)
totale (Cl, Na) 2%
36% 2%

Figura 17: ripartizione percentuale media del;Pivi diversi siti (21/02/06 + 01/04/07). Con rifeento al paragrafo 4.5 si pud stimare che cir8@% del carbonio totale sia

carbonio elementare (primario).
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4.2. Analisi delle correlazioni tra concentraziotiePM;o € sue componenti

Per ogni sito di monitoraggio sono state calcolatecorrelazioni (coefficiente di correlazione
lineare di Pearson, R) e le rette di regressiomealie (Figura 18+Figura 21) tra i valori assoluti
degli inquinanti determinati sul PiMe quest'ultimo. Le migliori correlazioni sono made dal
carbonio totale (a componente primaria e secongdadallammonio e dai nitrati (entrambi
secondari). Questi inquinanti crescono al cresdelr® My sul quale vengono determinati.

R sui valori assoluti Sito rurale Sito urbano Sito hot spot Sito industriale
Nitrati 0.77 0.82 0.81 0.85
Ammonio 0.91 0.90 0.82 0.91
Carbonio totale 0.84 0.80 0.92 -
Solfati 0.70 0.67 0.65 0.67
Potassio 0.58 0.73 0.71 0.68
Calcio 0.62 0.42 0.36 0.56
Cloruri 0.14 0.18 0.10 0.34
Sodio 0.13 0.09 0.04 0.08
Magnesio 0.55 0.64 0.33 0.28

Tabella 4: correlazioni tra inquinanti e RPMissato il sito; in rosso: coefficiente di corral@ne maggiore di 0.75

R sulle percentuali Sito rurale Sito urbano Sito hot s pot Sito industriale
Nitrati 0.48 0.55 0.59 0.60
Ammonio 0.06 0.40 0.46 0.25
Carbonio totale -0.50 -0.61 -0.71 -
Solfati 0.21 0.23 0.37 -0.04
Potassio -0.38 -0.31 -0.09 -0.63
Calcio 0.18 -0.33 -0.42 -0.41
Cloruri -0.15 -0.28 -0.42 -0.34
Sodio -0.27 -0.54 -0.49 -0.57
Magnesio 0.01 -0.40 -0.52 -0.51

Tabella 5: correlazioni tra i valori percentualgtiénquinanti e PM, fissato il sito

Nelle Figura 18a + Figura 20a si nota che il cagfite angolare della retta di regressione lineare
tra concentrazione di PMle nitrati &€ praticamente lo stesso a Mestre Ligsa, Concordia (0.35)

e Moranzani (0.33), mentre l'incremento di nitraticrescere del P\ é meno intenso a Noale
(0.26), dove e invece maggiore il coefficiente dagodella retta di regressione tra concentrazione
di PMyo e carbonio totale (0.24 a Noale contro rispettigata 0.16 e 0.17 a Lissa e Concordia).

Cio, ancora una volta, ad evidenziare come, allentare delle concentrazioni di polveri BM
gueste si arricchiscano piu rapidamente di ni{sgcondari) piuttosto che di carbonio totale (che
contiene anche il primario) a Lissa e Concordiantneea Noale le polveri si arricchiscono con la
stessa velocita sia di nitrati che di carbonioléota

La speciazione delle polveri consente di conferncaeeil sito di Noale e influenzato maggiormente
dalla sorgente di carbonio totale (traffico) rigpedgli altri siti.
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Lo studio delle regressioni lineari tra_i valorirpentuali degli inquinanti rispetto al PM non
evidenzia differenze significative tra i siti. latti i siti il carbonio totale diminuisce in perdeale

al crescere del P\ (Figura 18b + Figura 20b), mentre la percentualgidhltri inquinanti cresce o
resta costante al crescere delRMjuesto potrebbe significare che il carbonio ®&lcomposto
prevalentemente da carbonio primario e come tafdl@enzato dalla situazione meteorologica in
misura diversa da altri inquinanti secondari (aehgsio i nitrati).

La diminuzione della percentuale di carbonio totalk@ssociabile ad un arricchimento complessivo
di composti di origine secondaria nei giorni di &g inquinamento da PM pur se al crescere
della concentrazione di particolato aumenta ancieiajdel carbonio totale.

Altri elementi, invece, come calcio e potassiomsintengono percentualmente costanti al crescere
del PMo.

| differenti andamenti delle percentuali dei vamquinanti speciati sul P} al crescere di
guest'ultimo, mettono in evidenza come sia varatal composizione del PMin differenti regimi
meteorologici e di concentrazione: in pratica nattiti giorni si ottiene la stessa ripartizione
percentuale nella speciazione del M

Lo studio delle correlazioni tra sfissato I'inquinante ha evidenziato che i siti ganolto correlati
per alcuni inquinanti e per altri assolutamente no.

In generale solfati e ammonio correlano molto beene i siti; anche i nitrati correlano bene (pur
con alcune differenze); da ultimo anche il carbdwiale, ma con valori di correlazione piu bassi
(Figura 22 e Figura 23). Sodio e cloruri correlaebolmente tutti i siti tranne quello di traffico.

Lo studio della correlazione tra siti potrebbe ewiriare le differenti condizioni di sorgente
caratteristiche dei vari luoghi; gli inquinanti pequali i siti nonrisultano correlati (es. calcio,
magnesio e potassio, ma anche sodio e cloruri) spitctipici di un determinato sito: generalmente
il sito meno correlato & quello di traffico (piulcia e magnesio e meno sodio e cloruri rispettd agl
altri siti).

Va ricordato che la principale sorgente naturalesatlio e cloruri € I'aerosol marino, quindi e
comprensibile che influenzi meno Noale, sito pittémo dalla costa.

D’altro canto calcio, magnesio e potassio sonocgraimente di origine terrigena, cioe derivanti
dall’'erosione meccanica e dal trasporto di pafiecei suolo da parte del vento (cfr. paragrafo.2.3)
Il calcio e, in misura minore, il Mg sono tipicieshenti crostali: la loro abbondanza nel particoéato
determinata dalla risospensione (es. risollevamiento canyon trafficato) [6].
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4.3. Analisi dei fattori principali

Se gli andamenti temporali delle concentrazioraria di due sostanze sono sensibilmente correlati
(coefficiente di correlazione prossimo a 1), sigaifche questi elementi sono probabilmente
soggetti agli stessi processi di produzione e/draBporto. L'osservazione degli andamenti e le
regressioni fra coppie di essi possono quindi darendicazione sulle sorgenti del particolato,
anche se risultano insufficienti per un’interprédae complessiva e sintetica dei dati.

Per cercare di individuare le differenti fonti paéenti nei vari siti € necessario ricorrere alliaio

di tecniche statistiche di analisi multivariataa tui I’Analisi dei Fattori Principali (PCA), che
spiega la varianza del RMin funzione della sua speciazione. L’obiettivonpipale € quello di
rappresentare il contenuto informativopdvariabili mediantek nuove variabili, cork minore dip.

Le nuovek variabili ‘sintetiche’ si chiamano _fattoe sono combinazioni lineari delle variabili
originali, costruite in modo da essere fra lororeglate e quindi adatte per rappresentare sorgenti
indipendenti del particolato. Viceversa, le variabhe appartengono allo stesso fattore sono fra
loro correlate e associabili alla stessa sorgente.

Ciascuno dei fattori individuati contiene gli elemiecon un certo ‘peso’, che ne rappresenta il
grado di correlazione a quel fattore, e gli elemeon un peso elevato in uno stesso fattore risalta
fortemente correlati tra loro. Un certo element@® myviamente ‘comparire’ in piu di un fattore.
Dal tipo di elementi con peso elevato in un fat®rguindi possibile associare quest’ultimo ad una
specifica sorgente di particolato, in base a quanto in letteratura sulla composizione dell’'aefoso
derivante dalle varie sorgenti ed in base alla soanza della realta locale. Si possono ad esempio
distinguere: la sorgente associata alla polversptrdata o sollevata dal vento, proveniente
principalmente dall’erosione del suolo, la sorgetrfico veicolare, la sorgente legata alla
combustione di oli combustibili (principalmente peso industriale) e la sorgente aerosol marino
trasportato dal vento; infine, alcune attivita isttiali possono essere caratterizzate dalla prasenz
di elementi specifici.

E’ stata effettuata I'analisi delle componenti pipali normalizzando le serie di dati rispetto alla
media e utilizzando il metodo con “rotazione vankifasono stati scelti 4 fattori perché permettono
di spiegare il 90% della varianza totale.

2 Mentre la PCA semplice raggruppa nel primo fattioriée le variabili principali che influenzano maggnente la
variabilita del PMg ed i fattori successivi sono via via meno impditda versione con rotazione, applicata al caso in
esame, fa in modo che I'importanza dei vari fatiaiinvece confrontabile.
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Stz. Rurale Stz. Urbana Stz. Hot spot Stz. Industriale
% varianza L % varianza R % varianza L % varianza o
variabili variabili variabili variabili
totale totale totale totale
. potassio, o
ammonio, ammonio solfati nitratl,
Fattore 1 26.1% nitrati - solfati 26.9% o " 28.1% o 29.4% ammonio -
. nitrati, solfati carbonio tot - .
carbonio totale . potassio
ammonio
Gl calcio Gl sodio, cloruri -
Fattore 2 25.8% magnesio - 21.2% . 27.0% magnesio - 24.0% ' .
. magnesio . potassio
solfati sodio
Fattore 3 22.9% sodio, cloruri 21.1% sodio, cloruri 18.9% nltratl,. 22.5% magnego,
ammonio calcio
otassio D solfati
Fattore 4 16.8% P . 20.8% carbonio 17.1% cloruri, sodio 14.5% .
carbonio totale . ammonio
totale - cloruri

Tabella 6: analisi dei fattori principali; in gras$te: variabili con peso fattoriale maggiore peelcgleterminato fattore

L’analisi dei fattori principali evidenzia quantegue:

accoppiamento nelle componenti principali di calcien magnesio, sodio con cloruri,
ammonio con nitrati, ammonio con solfati e potagsino carboniofuesto corrisponde alle
differenti principali origini degli ioni: calcio emagnesio di origine terrigena, sodio e
cloruri di origine marina e nitrati ed ammonio ol&di ed ammonio di origine secondaria,
carbonio e potassio direttamente da combustioni.

in quasi tutti i siti (tranne quello di traffico) fattore che spiega la maggior frazione della
varianza totale &€ composto principalmente da amonami nitrati; il secondario e
predominante.

nel sito di traffico il fattore che spiega la magyfrazione di varianza totale € composto
principalmente da potassio, carbonio totale e spl#entre il fattore composto da ammonio
e nitrati spiega meno del 20 % della varianza ¢pial questo caso i secondari non sono
preponderanti.

nel sito urbano ed in quello “hot spot” di traffjdosolfati ricadono nel fattore 1, in quello
rurale i solfati contribuiscono in maniera minorigasia al fattore 1 che al 2 (che d’altra
parte spiegano circa la stessa percentuale dinzaritbtale); nel caso del sito sottovento al
polo industriale, i solfati da soli costituiscono fattore che spiega il 14.5% della varianza
totale; cio potrebbe essere associato al fatto che intguesso vi sia una sorgente di solfati
non strettamente legata al secondario e che perstguenotivo i solfati non vengano
accorpati ad ammonio e nitrati
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L’analisi delle componenti principali tra s#videnzia se i siti siano statisticamente differaiili
sulla base di qualche inquinante o gruppo di inguiin(i fattori principali non sono dissimili da

quelli visti). Il sito che piu si differenzia € ara quello di Noale in base al fattore principale 2
(magnesio e calcio)

2 4 Concordia 7
_' = Lissa Gy
* . Noale 5
» ® o .
e moranzani 4 -
L)
N B 25 -2 15 41805 05 1 15 2 25 3 °
5 4 . s
© ©
L | ¢ Concordia y =
m Lissa “ ‘
Noale 3- B
e moranzani -2 j
‘ 4 3
Fattore 1 Fattore 2

Figura 24: il fattore principale 2 differenzia itedi traffico

% In questo caso l'analisi fattoriale & stata cotalsblo sui tre siti in cui & stato misurato anittearbonio totale (via
Lissa, Concordia Sagittaria e Noale); il sito che g differenzia ¢ il sito di traffico, e in questaso anche il carbonio
totale si inserisce nel fattore principale 2, asgi@ magnesio e calcio.
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4.4. Studio dell'’evoluzione della speciazione ddhdal variare delle condizioni
meteorologiche

La Figura 25 illustra in successione alcuni gradi¢torta” che descrivono la speciazione del,;pM

al crescere dei valori assoluti del Rvhel sito di background e di traffico, a partire daa
atmosfera “pulita” ad una “satura” si noti comendiuisca progressivamente la percentuale di
carbonio totale (che contiene anche il termine grim probabilmente preponderante) e aumenti la
percentuale di nitrato (secondario).

In atmosfera “pulita” la speciazione dei due sitinélto diversa soprattutto per la percentuale di
carbonio totale; in saturazione si assomiglia di pi

Concordia Sagittaria - 25/02/06 Noale - 25/02/06
. Fluoruri
incognito Fluoruri incognito  0,7%

44% 0% Nirati 10% Cloruri
4%
Nitrati
6%
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Cloruri
Ammonio 1%
Calcio | potassio 10%

carbonio totale

carbonio totale
62%

Potassio

27% 0,6% 5% e 1%
Magnesio
0,2%
Concordia Sagittaria - 28/02/06 Noale - 28/02/06
i Cloruri . . i i
Fluoruri oruri Nitrati incognito Fluoruri Cloruri

0,10% 0,7%

9% 33% 0,02% 0,2%

incognito
34%

Nitrati
11%

Solfati
18%

Solfati

Sodio
0,
1% 7%
Sodio
~ Ammonio Ammonio 0,4%
carbonio totale Calcio \ Fo@SSi0 1304 carbonio totale 3%
0,9% o
22% 1,3% 39% P )
Magnesio 1% otasosm
0,1% 0,4%
Concordia Sagittaria - 3/03/06 Noale - 3/03/06
. . Fluoruri Cloruri incognito Fluoruri .
incognito 0,06% 2% Nitrati 34% 0,03% Cloruri
24% 24% 0,8%
Nitrati
18%
Solfati

9%

Sodio
Ammonio 19

carbonio totale Calcio
26% 1% 1% 12%
Magnesio
0,3%

Solfati
4%

Sodio

0,4%

carbonio totale
33%
Magnesio\_ Potassio
0,7% 0,5%

Figura 25: evoluzione temporale delle torte di &mEone del PNy a partire da una atmosfera “pulita” ad una “sétura

La Tabella 7 illustra la somma percentuale degjuinanti primari (fluoruri, cloruri, sodio, calcio,
potassio, magnesio) e secondari (nitrati, soltatimonio), ad eccezione del carbonio totale che e
sia primario che secondario e naturalmente dedgmato.
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Durante I'evoluzione meteorologica dall'atmosfepaifita” a quella satura, in tutti i siti il rapport
anioni e cationi secondari/primari cresce duraateddmpa” (tranne dal 28 febbraio al 3 marzo nel
sito di background). Si fa presente che questoai@psecondari/primari fornisce un’informazione
parziale, in quanto sono esclusi il carbonio totalle puo avere origine sia primaria che secondaria
e I'incognito, che potrebbero far cambiare di mddtoipartizione ottenuta.

somma percentuale somma percentuale rapporto
Data Sito nitrati, solfati, ammonio altri anioni/cationi anioni e cationi
(secondari)* (primari)* secondari/primari
25-feb-06 Concordia 24.1 4.7 5.1
Pulizia Mestre 16.6 3.7 4.4
Noale 15.6 11.7 1.3
Marghera 29.0 10.4 2.8
28-feb-06 Concordia 40.5 4.4 9.3
Rampa Mestre 35.6 5.1 6.9
Noale 21.4 8.1 2.6
Marghera 32.2 5.8 5.6
3-mar-06 Concordia 44.6 5.6 8.0
Stabilita Mestre 49.4 4.1 12.0
Noale 26.5 6.7 3.9
Marghera 50.3 3.4 14.9

* senza carbonio totale che pud avere origine sia primaria che secondaria e senza incognito.

Tabella 7: somma percentuale degli anioni e casipatiati sul PN}

La Figura 26 focalizza la condizione di atmosfeatusa (concentrazioni di P di circa 110
pg/nr). Le torte del sito urbano e di quello rurale senolto simili. Il sito di traffico & diverso
soprattutto a causa della maggior percentualerocéo totale (che contiene il primario), calcio ed
incognito, e della minor percentuale di inquinahtorigine secondaria.

Concordia Sagittaria - 3/03/06 via Lissa - 3/03/06
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Nitrati
18%

Solfati
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Figura 26: torte di speciazione del RNh atmosfera satura
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La Figura 27 focalizza la condizione di atmosfepalita” (concentrazione di P} inferiore a 20
pg/m®, tranne che nel sito di traffico). In questo chstorte di speciazione del Rylsono invece
molto diverse, infatti dovrebbe prevalere il comtiio delle sorgenti locali, e i nitrati (secondari)
sono bassi ovunque.

Nel sito di traffico si osserva una percentualecaibonio totale estremamente elevata (62%), la
percentuale di calcio leggermente superiore a guwkpli altri siti (5% contro 1-2%) e l'incognito
molto contenuto (10%).

Nel sito industriale la percentuale di solfati Hausuperiore a quella degli altri siti (17% con@o
10%).

Concordia Sagittaria - 25/02/06
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44% 0%

Nitrati

4%
Solfati
10%

Noale - 25/02/06

Fluoruri
incognito  0,7%
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2% 6% )
Cloruri SOdD'O
Ammonio 1% ) Ammonf8%
carbonio totale Calcio | potassio 10% carbonio totale 3% )
62% Potassio
27% 0,6% 5%
- 1% 1%
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0,2%
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Figura 27: torte di speciazione del RNh atmosfera “pulita”. | dati di concentrazione afirbonio totale del giorno
25/02/06 in via Lissa e in via Moranzani non sorgpdnibili, in questi casi il carbonio totale & qmmso nell’incognito
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Le Figura 28 + Figura 30 riportano i risultati @epeciazione del Piyilcampionato su filtri ad alto
volume il 6 Marzo 2006 dopo un evento di pulizidl’dsmosfera (vedi Figura 4): in queste
condizioni dovrebbe prevalere il contributo delbegenti locali.
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Figura 28: speciazione dei filtri ad alto volumePdil;o — anioni e cationi
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Figura 29: speciazione dei filtri ad alto volumeRi, o - carbonio totale. Il giorno 6 marzo il dato dincentrazione in
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Si osserva che:

> |l sito di traffico & caratterizzato da valori pentuali di nitrati, solfati ed ammonio inferiori
a quelli degli altri siti, mentre i valori di carbio totale e IPA, tra cui il B(g,h,i)P, sono piu
elevati.

> | valori di B(g,h,i)P sono massimi nel sito di freab, a seguire, nell’ordine, nel sito urbano,
in quello industriale e in quello rurale, a confarohe questo IPA potrebbe essere assunto a
tracciante della sorgente traffico.

> |l sito rurale presenta i valori piu bassi di carlwototale e IPA; in quest’ultimo gli IPA non
differiscono significativamente da quelli urbani.

» |l sito urbano presenta valori piuttosto elevatcdicio (forse a causa di sorgenti locali, quali
movimentazione di materiale edile) e di metalli articolare manganese, zinco e piombo,
forse a causa della notevole vicinanza con la v&ara un tratto in cui i treni frenano
regolarmente); i metalli assumono qui i valori n@assad eccezione del rame (massimo
presso il sito di traffico).

In accordo con I'analisi delle correlazioni tra umganti e PMo misurato su filtri a basso volume
(paragrafo 4.2), la speciazione del BMampionato su filtri ad alto volume rileva i valdr calcio

e di magnesio piu elevati nel sito urbano ed inlqud traffico, in particolare la concentrazione d
calcio nel sito di traffico. Inoltre i valori di gl e cloruri risultano inferiori a Concordia Sagita

e Noale, siti piu lontani dalla linea di costa.

La Figura 31 riporta sulla sinistra la composizipeecentuale del P\ campionato ad alto volume

il giorno 6 marzo 2006 dalle 10:00 alle 14:00 @ihtributo percentuale in massa di IPA e metalli &
trascurabile: minore di 0.004% e minore di 0.2%pettivamente); si osservi come l'unica
composizione sensibilmente diversa sia quella itelds traffico e come l'incognito, che contiene
in questo caso anche il carbonio totale, rappregeasi il 90 % della massa di particolato.

Sulla destra della Figura 31 e riportata la percaptdi carbonio totale nelle Polveri Totali Sospes
campionate ad alto volume nello stesso giornosatesa e stesso sito, per avere un’indicazione di
guanto incognito nel PN possa essere effettivamente carbonio totale, lattvute proporzioni
tra PTS e Phb.
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Concordia Sagitaria - 6/3/06 Concordia Sagittaria - 06/03/06
stima incognito TC nelle PTS
64% altro
88%
Cloruri
2%
Nitrati
9%
Sodi Solfati
2% Potassio Ammonio g%m 8% .
Magnesio 1% 11% carbonio
1% totale
12%
Lissa - 6/3/06
stima incognito
51%
Cloruri
4%
Calcio
10% Nitrati
] 11%
Magnesio Potassio Ammonio  Sodio Slcgf,?tl
2% 0.5% 8% 4% (]
Moranzani - 6/3/06 Moranzani - 06/03/06
stima incognito TC nelle PTS |
59% Cloruri altro
3.0% 83%

Nitrati

10%

) Solfati
Calcio Sodio 10%

3%

Potassio  Ammonio 3% .

Magnesio 0.5% 10% carbonio
0.5% totale
17%

Noale - 6/3/06

stima incognito
87%

Cloruri
Calcio - 0.4%
7% Nitrati

Noale - 06/03/06

TC nelle PTS
altro

80%

_ 9 % . carbonio
Magnesio Potassio Solfati
0.3% 0.1% Ammonio 1% totale
2% 20%

Figura 31: a sinistra speciazione dei filtri acdbatblume di PMy — anioni e cationi; dato che il carbonio totalsta@o
campionato sulle Polveri Totali Sospese e non 8MiyyPnella torta di speciazione del RPM stato inserito nella parte
incognita. A destra speciazione dei filtri ad altdume di PTS — carbonio totale; il dato di carlmotatale del 06/03/06
di via Lissa non & disponibile.
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4.5. Approfondimento sulla differenziazione degllecse carboniose

Si e considerato importante poter distinguere n€l [& componente organica, elementare e
inorganica.

A settembre - ottobre 2006 e febbraio 2007 preksda rurale, urbano ed industriale sono stati
ottenuti i primi dati inerenti alle frazioni EC eédnelle PMy.

Inoltre nei mesi di luglio - agosto 2006 e genn2@®7 due campagne di rilevamento per I'analisi
del carbonio totale nelle PM nelle stazioni industriale ed urbana hanno permdsslefinire una
certa correlazione tra le due localita in terminirdjuinanti dell’aria e di valutare il TC presente
nella frazione PMls.

Il EC viene emesso da processi di combustione ipbeta di materiale organico ed é di origine
primaria, quindi pu0 essere considerato un buorcittate per le emissioni generate da
combustione, tra cui gli scarichi veicolari. Anahearbonio organico deriva in parte direttamente
da varie sorgenti di emissione (scarico veicolam@nbustione carburanti,...), tuttavia e pure
formato in atmosfera attraverso reazioni che cdgww specie organiche in fase gassosa. Non
esistono metodi diretti per misurare OC primarigeeondario, ma esistono dei modelli matematici
che permettono, da misure di EC e OC, di effettuaie stima utilizzando EC come tracciante per
OC primario.

Dalle misure eseguite si osservano valori un po’ghii di TC/EC in coincidenza delle giornate con
maggior concentrazione di RM dovuta ad una superiore componente secondarlaapegpdi di
inquinamento.

In studi effettuati su particolato ultrafine sortate riscontrate differenze significative di EC@@G
durante l'inverno. Inoltre elevati rapporti di O@Eindividuano la formazione di aerosol
atmosferico secondario.

Come in lavori di caratterizzazione chimico - fasiclel particolato atmosferico nelle classi
dimensionali tra 10 e 4m nella citta di Bologna, anche in questo approiimento dello studio
sono stati verificati valori maggiori di OC in inv rispetto I'estate, legati alla bassa tempesatur
atmosferica che favorisce i processi di condensaziadsorbimento ed assorbimento dei composti
organici semi volatili emessi in fase gas ed ingal’utilizzo di riscaldamento domestico.
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La separazione del carbonio elementare ed orgapimp essere eseguita con varie tecniche
analitiche sfruttando differenti proprieta ottichteymiche o chimiche delle particelle. In questo
studio si e deciso di procedere nel seguente n®doo state raccolte le Rpsu filtri in fibra di
vetro da 150 mm privi di leganti organici, mediathiteilizzo di pompe HV nelle 24 ore, con una
media di circa 700 fhd'aria aspirati. | filtri sono stati preventivamenpreparati in modo da
raccogliere 4 quadranti esattamente uguali di pelvaome in Figura 32.

Figura 32: suddivisione del filtro per la carattedzione delle frazioni carboniose

Un quarto di filtro e stato utilizzato per I'analdel carbonio totale, un altro quarto e statoalidato

a 360°C in muffola per 45 minuti, per allontanareomposti organici; quindi & stato letto |l
carbonio residuo. In un altro quarto di filtro atsteseguita I'analisi del carbonio inorganico (IC)
dopo acidificazione con 4R0,. Con la quarta parte di filtro rimanente sonoestatalizzate delle

misure di ripetibilita.

In questo modo si e valutato:
e TC;
* IC, il cui contributo alle polveri € risultato tiagabile;
» EC = lettura TC dopo allontanamento OC, e sottnatore IC (praticamente nullo);
e« OC=TC-EC-IC.

Nella Tabella 8, sono riportati i valori ottenuterpuna serie di campionamenti effettuati nella
stazione urbana nei giorni dal 26 settembre at@gbod 2006 e dal 12 al 24 febbraio 2007. Si tratta
di prelievi effettuati nelle 24 ore, con campiomatal alto volume su filtri in fibra di quarzo senz
leganti organici.

| valori inerenti al carbonio inorganico, risultapgessoché trascurabili.

Il rapporto TC/EC é utilizzato nello studio dellaratteristiche di emissione e trasformazione delle
specie carboniose.

E’ stata effettuata una disamina di contributiettdratura sul rapporto TC/EC e la formazione di
aerosol organici di origine secondaria nelle ardene e suburbane: valori di questo rapporto
superiori a 2 evidenziano la formazione di aergsgbndario.
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Nei dati riscontrati per il campionamento del sfitvano si trovano valori che oscillano da 1,65 a
2,03 in settembre - ottobre e valori piu elevali periodo invernale (febbraio) da 2,84 a 4,25. Si
puo osservare che i rapporti maggiori si hannodimadenza delle giornate con maggior M
guando I'atmosfera € in uno stato di maggiore Btabi

Data inizio PMo TC% TC EC % EC oC IC % OC%
ug/nt ug/nt ug/m  pgint

26/09/06 40 29,32 12 17,13 7 5 n.r 12,14
27/09/06 54 28,98 16 14,64 8 8 0,11 14,34
28/09/06 69 30,42 21 15,13 10 10 0,08 15,29
02/10/06 56 21,58 12 10,65 6 6 0,04 10,983
03/10/06 54 18,82 10 10,65 6 4 n.r. 8,17
04/10/06 38 28,58 11 17,30 7 4 n.r. 11,28
12/02/07 55 17,72 10 5,96 3 6 n.r. 11,76
13/02/07 88 23,14 20 6,87 6 14 n.r. 16,2
14/02/07 92 24,23 22 7,36 7 16 n.r. 16,8}
15/02/07 84 34,14 29 8,34 7 22 n.r. 25,80
19/02/07 109 31,05 34 7,31 8 26 n.r. 23,74
20/02/07 89 27,74 25 8,10 7 18 n.r. 19,64
21/02/07 97 18,79 18 6,62 6 12 nr. 12,17

Tabella 8: valori di TC, IC, OC e EC per le RMi Mestre; settembre-ottobre 2006 e febbraio 2007.

bY

Quindi il carbonio elementare e circa il 25-50% d=rbonio totale e allaumento delle
concentrazioni di P aumenta il rapporto TC/EC, cioé si riduce la foaz carboniosa di origine
primaria rispetto al totale. Cio € in accordo caramfo osservato al paragrafo 4.4 relativamente
allaumento della componente inorganica seconddlfeumentare del Ph.

PM10 e TC/EC

PM10 e TC/EC 120 7 2P0 (ugid) B 47
80T CIPM10 (ug/m3) | 22 100 + —+-TCIEC = 4+ 4.2
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g 60+ 2.0 E 80 - 3.7 .
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S 507 18 O = 60 + 32 w
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T 1.4 20 + €
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I3 I3 I3 =} =} =}
=3 Q <] = ] ] Q I I %) > =] =
© ~ oo} N [52] < — — — — — N N
N N N o o o
Data Data

Figura 33: grafico Py e TC/EC (Mestre via Lissa); settembre-ottobre 280@&bbraio 2007.
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4.5.1 Il carbonio nel Pk

Accanto alla caratterizzazione del carbonio del:/Mi sono eseguite alcune misure
preliminari di individuazione del carbonio totale garticolato piu fine, cioé sul PM

Nel periodo dal 7 luglio al 5 agosto 2006 e dal 3lagennaio 2007, sono state raccolte le
PM; 5 presso la stazione urbana e quella industrialpritaa solitamente sopra vento rispetto alla
zona industriale di Porto Marghera, la secondamazli ricaduta industriale.

Nel periodo estivo il TC nelle PM & risultato mediamente 6 pgincon una percentuale in
massa di 26,7% per il sito urbano, mentre pertdl sidustriale & 5 pg/fncon una percentuale in
massa del 21%. Nel periodo invernale il TC nelle,BM risultato mediamente 28 uginton
percentuale 35,3% per il sito urbano, mentre pdceenta & 26 pg/mcon percentuale 34%.

PM, s Mestre, via Lissa - Malcontente
(dal 7 luglio al 5 agosto 2006)

45

40 4 y = 0.8634x + 4.3164
R?=0.8727

PM, 5 (1g/m) Malcontenta

0 T T T T )
0 10 20 30 40 50

PM, 5 (Hg/m’) Mestre, via Lissa
Figura 34: retta di regressione lineare della cotregione di PMs misurata presso la stazioni industriale rispetto a
quella misurata presso la stazione urbana, ansdizizd 7 luglio al 5 agosto 2006.

TC nei PM, 5 di Mestre, via Lissa - Malcontenta
(dal 7 luglio al 5 agosto 2006)

94 y = 0.815x + 0.2286 g
R®=0.8152 o

TC (ug/m) Malcontenta

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
TC (ug/m®) Mestre, via Lissa

Figura 35: retta di regressione lineare della cotiegione TC nelle P misurata presso la stazioni industriale
rispetto a quella misurata presso la stazione arbamalizzate dal 7 luglio al 5 agosto 2006.
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Cio che risalta ad una prima osservazione e urta eealogia tra i dati delle due stazioni.
Durante l'estate, la retta di regressione con owali PM, s della stazione urbana ed industriale ha
un coefficiente di correlazione R pari a 0,93 e twealori di TC R & 0,90. Migliori risultati si son
ottenuti in inverno, con R pari a 0,98 sia per-Rkhe per TC.

PM, s Mestre, via Lissa - Malcontenta
(gennaio 2007)
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Figura 36: retta di regressione lineare della cotregione di PMs misurata presso la stazioni industriale rispetto a
quella misurata presso la stazione urbana, antdizzgennaio 2007.

TC in PM, s Mestre, via Lissa - Malcontenta
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Figura 37: retta di regressione lineare della cotiegione TC nelle P misurata presso la stazioni industriale
rispetto a quella misurata presso la stazione arbamlizzate a gennaio 2007.

39



4.6. Analisi con microscopio a scansione (SEM)RM|, campionato su filtri ad alto
volume in condizioni di atmosfera “pulita”

Il PM1o campionato su filtro ad alto volume, subito dojgwénto di pulizia dell’atmosfera, e stato
analizzato anche mediante microscopio elettronicecansione (SEM - Scanning Electron
Microscope), con potere di risoluzione intorno airb, in grado di dare informazioni puntuali sugli
elementi componenti mediante microanalisi a dispeesdi energia.

Le figure (da Figura 38 a Figura 45) riportanorteriagini dei vari filtri, a piu basso e piu elevato
potere di ingrandimento, evidenziando differenze piarcate proprio relativamente al sito di
traffico “hot spot”.

La Tabella 9 illustra la sintesi di quanto rilevair i filtri campionati il 6 marzo 2006.

SITO SOTTOVENTO

SITO RURALE SITO URBANO SITO DI TRAFFICO AL POLO INDUSTRIALE
Campione poco carico (pulito).]  Filtro non mol&rico di Campione molto carico di Filtro poco carico — poche
particelle. particelle. particelle,
Presenza di qualche granulo d{iSella zona “sporca” del filtro si|La trama del filtro & la maggior parte di composti di
e di composti di Al e Ca. nota una buona concentraziongcompletamente ricoperta da |Cl e Na.
microsfere di carbonio (da particelle carboniose — aggregati
traffico). di microsfere di carbonio (< 10

Presenza di qualche particella gSi notano diversi granuli di Presenza di molte particelle co
sfera di Fe. composti di S e Ba. Fe e di Fe.

pUm) — provenienza combustione
motori autoveicol

=

Presenza di particelle di Ba e di
composti di S e Ba.

Tabella 9: sintesi dell’analisi SEM dei campioniRiVl;o ad alto volume

Inoltre dall’analisi al microscopio elettronico easisione si nota che:

presso il sito rurale gli spettri mostrano con maditequenza la presenza di potassio, €
abbastanza elevata la frequenza di ferro e si laofaesenza di titanio: tutti elementi di
origine terrigena.

presso il sito urbano si nota la presenza di melilode di zinco, oltre a diversi granuli di
zolfo e bario associati: la presenza di piu paliecdi solfato di bario potrebbe essere
collegata alla vicina presenza di attivita prodwttche impiegano vernici, ovvero essere
associata all’'usura dei freni di veicoli commerigmdsanti [6].

presso il sito di traffico gli spettri presentanoncmolta frequenza ferro e rame, sempre
abbinato al ferro; abbastanza elevata la frequenzlfo; non tutti gli elementi rilevati
sono direttamente riconducibili al traffico.

presso il sito sottovento alla zona industrialengia elevata frequenza di fluoro, elevata
frequenza di zolfo, presenza di manganese; eldiajaenza di elementi come fluoro e di
solfati permette di associare il campione a sorgedustriali (si veda la particella con
zolfo, in Figura 45, con forma sferica tipica dirfaazione per fusione ad elevate
temperature).

40



Figura 38: ingrandimento 1700X dellimmagine SEM @ikro campionato presso il sito di backgroundo¢@ordia
Sagittaria) dopo un evento di pulizia atmosferica

Figura 39: ingrandimento 2100X dell'immagine SEM filero campionato presso il sito urbano (Lissapd un evento
di pulizia atmosferica
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' . — 100pm - :
Figura 40: ingrandimento 1700X dell’immagine SEM fikro campionato presso il sito di traffico (Ned dopo un
evento di pulizia atmosferica

f '.:_._'gl'___mli"@'”'

80pm

Figura 41: ingrandimento 2100X dellimmagine SEM fikro campionato presso il sito industriale (Mmizani) dopo
un evento di pulizia atmosferica
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10pm

Figura 42: ingrandimento 14000x dellimmagine SEM filtro campionato presso il sito di backgrour@bficordia)
dopo un evento di pulizia atmosferica

Figura 43: ingrandimento 10300x dell’immagine SEM €iltro campionato presso il sito urbano (Lissi)po un
evento di pulizia atmosferica
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Figura 44: ingrandimento 10000x dellimmagine SEBM filtro campionato presso il sito di traffico (ble) dopo un
evento di pulizia atmosferica

10Um

Figura 45: ingrandimento 12200x del'immagine SE®# filtro campionato presso il sito industriale (Mazani) dopo
un evento di pulizia atmosferica
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. Conclusioni

Il presente studio pilota ha permesso di avviare importante processo conoscitivo
relativamente al rapporto fra caratteristiche dedliinamento e possibili fonti, valutando
inoltre il peso relativo dell'inquinamento primaridirettamente emesso dalle sorgenti, e
dell'inquinamento secondario;

le analisi eseguite hanno confermato quanto notdetiteratura e cioe che i principali
costituenti in massa del Rdisono gli ioni inorganici (soprattutto solfati, raiti, ammonio,
sodio e cloruri) ed il carbonio totale;

presso tutti i siti i valori di PM sono assai simili, ad eccezione del sito di traffihot
spot”, situato in un canyon urbano, presso il guldPMo, pur seguendo I'andamento tipico
degli altri siti determinato dalle condizioni metelanatiche, e piu elevato di alcune decine
di pg/m® (mediamente 50% in pit), a causa del maggior it di inquinanti primari,
come il carbonio; i valori piu bassi sono quelli si¢o di background rurale;

anche quando le condizioni meteorologiche puliscBatmosfera, le concentrazioni di
PMyo, seppur minime, scendono difficilmente al di saf& 10ug/m®, anche nel sito di
background rurale;

in generale, la speciazione di anioni e cationiPi, giornaliero nei siti studiati evidenzia
andamenti analoghi nel tempo e valori abbastaneali sper la maggior parte degli

inquinanti analizzati; ci sono comunque inquinacwine il carbonio totale, il magnesio ed il
calcio, che si differenziano, raggiungendo nel ditraffico valori piu elevati;

la componente inorganica secondaria costituiscdra@ene piuttosto variabile, in funzione
delle condizioni meteoclimatiche, della massa &tdel PMy misurato: mediamente
rappresenta il 23-43% a seconda del sito (ProgeRdOS: 15-30%; Progetto PUMI:
mediamente 33%);

anche la componente carboniosa (Carbonio Totaldg deassa totale del Pyl misurato
presenta un’ampia variabilita “temporale”: mediateer@ppresenta il 25-36% a seconda del
sito (Progetto PATOS: 45-60%; Progetto PUMI: 29-548€diamente 45%);

nel sito urbano ed in quello rurale, allaumentdedla concentrazione di polveri RM
gueste si arricchiscono piu rapidamente di ni{isgcondari) piuttosto che di carbonio totale
(che contiene anche il primario); questo potreblgmificare che il carbonio totale é
composto prevalentemente da carbonio elementareapa e come tale € influenzato dalla
situazione meteorologica in misura diversa da mitjuinanti secondari come per esempio |
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nitrati. Diversamente, nel sito di traffico all’aemtare della concentrazione di polveri M
gueste si arricchiscono contemporaneamente siiérdli che di carbonio.

I'analisi dei fattori principali ha confermato quarsopra, evidenziando che il sito di traffico

“hot spot” si differenzia dagli altri per gli iowii origine principalmente terrigena (magnesio
e calcio), oltre che per il carbonio totale; esaarvltre evidenziato la presenza, presso il
sito sottovento al polo industriale, di una sorgedt solfati non strettamente legata al
secondario (proprio per questo motivo, in questo, sisolfati non risultano accorpati ad

ammonio e nitrati);

presso tutti i siti la componente inorganica seemiade assai rilevante e cresce man mano
che I'atmosfera evolve da una condizione di in$itabad una di stabilita atmosferica;

durante I'evoluzione meteorologica dall’atmosfepailita” a quella “satura”, in tutti i siti il
rapporto anioni e cationi secondari/primari crepo@gressivamente; inoltre, le speciazioni
ricavate in siti differenti in una condizione divaisfera “pulita”, abbastanza diverse perché
legate al contributo delle sorgenti locali prevélediventano via via sempre piu simili man
mano che I'atmosfera si satura (al crescere darivaksoluti di PMo, la percentuale di
carbonio totale (che contiene anche il termine @ria) diminuisce, mentre aumenta la
percentuale di nitrato (secondario));

'osservazione delle torte di speciazione in comdie di atmosfera “pulita” e utile per
individuare le sorgenti locali prevalenti (ad ete| sito industriale la percentuale di solfati
risulta superiore a quella degli altri siti, mentrel sito di traffico prevale la componente
carboniosa); anche i risultati della speciazioneRdé;, campionato su filtri ad alto volume
in condizioni di atmosfera “pulita” e I'analisi degtessi filtri al microscopio elettronico a
scansione hanno confermato la diversita attesasitranel sito di traffico prevalgono
carbonio totale e IPA, tra cui il Benzo(g,h,)pené; il sito urbano presenta valori
abbastanza elevati di calcio (forse a causa dieswirgpcali di movimentazione di materiale
edile) e di metalli (forse a causa della notevaténanza con la ferrovia);

alcune misure preliminari per I'individuazione d=lrbonio totale sul particolato piu fine,
cioe sul PMs, effettuate in corrispondenza del sito industrialdi quello urbano, hanno
evidenziato una buona correlazione fra le due atafperaltro gia evidenziata dalle analisi

sul PMy);
lo studio di alcuni inquinanti considerati tracdiadtel traffico, come il Benzo(g,h,i)perilene,

ha evidenziato che effettivamente i valori piu eledegli stessi si riscontrano presso il sito
“hot spot” [10].
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