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SCOPO DELLA TESI

L'atmosfera rappresenta un sistema complesso influenzato da processi chimici e fisici
che avvengono sulla superficie terrestre; € una matrice meno conservativa rispetto
all’acqua e al suolo.

L'aria pulita & considerata un requisito fondamentale per la salute umana e il
benessere. Nonostante l'introduzione di tecnologie piu pulite nell'industria, nella
produzione di energia e nei trasporti, l'inquinamento atmosferico rimane un rischio
per la salute e 'ambiente.

Il concetto dell’'inquinamento puo essere visto come un paradosso della vita moderna,
in quanto il progresso scientifico e tecnologico aiutano nel miglioramento dello stile di
vita e, al contempo, contribuiscono a mettere in pericolo la vita stessa (Rampazzo et
al., 2014).

All'inizio degli anni 2000 I'OMS (WHO, 2000) indicava come i livelli di esposizione alle
particelle inalabili in Europa non erano esattamente conosciuti, anche se erano
numerose le evidenze accumulatesi del rischio associato all’inalazione di particelle
aventi un diametro tale da penetrare all’interno delle vie respiratorie.

Con il procedere degli studi & diventato sempre piu evidente che I'esposizione a dosi
elevate di particolato atmosferico puo causare seri danni alla salute, tanto da portare
I’Agenzia Internazionale per la Ricerca sul Cancro (IARC) a classificare il particolato
atmosferico come cancerogeno del gruppo 1, categoria nella quale sono inserite le
sostanze che dimostrano una sufficiente evidenza di cancerogenicita sull’'uomo.

Studi clinici e disastri ambientali hanno permesso di comprendere quanto sia rilevante
la matrice atmosferica per la salute umana e degli ecosistemi. Studi clinici, hanno
infatti dimostrato che elevate concentrazioni di particolato atmosferico possono
essere correlate a problemi a livello polmonare, cardiovascolare e mortalita (Polichetti
et al., 2009; Dokery e Pope, 2006); recenti studi epidemiologici hanno fornito prove
che in Europa centinaia di migliaia di morti premature sono attribuibili
all'inquinamento atmosferico (Air Quality Guidelines, 2000). Ricordiamo il disastro a
Bhopal in India del 1984, il disastro di Seveso in Italia del 1976, e pil recentemente a

Marghera nel 2002 con I'esplosione di un deposito nel petrochimico.



Uno degli obiettivi della comunita europea € la riduzione dell'inquinamento
atmosferico; a tal scopo I'unione ha emesso norme e regolamenti.

Una parte rilevante di questa tematica riguarda I’emissione di metalli pesanti di origine
antropica. Per questo motivo e stata emanata la norma tecnica UNI EN 14902:2005,
nella quale viene presentata la metodologia sull’analisi di metalli (Pb, Ni, Ar, Cd)
presenti nel PMyg.

In questo studio, effettuato in collaborazione con ARPAV, si va ad ampliare il pannello
di analisi dei metalli, definiti nel D. Lgs. 155/2010, normalmente monitorati dall'Ente di
Protezione Ambientale Veneto.

Lo scopo di questa tesi & quindi un primo approccio all'apertura dell'ente di controllo
competente all'ampliamento dello spettro di analisi dei metalli, portando in evidenza
la loro presenza e distribuzione, in relazione a possibili fonti di emissione. Questo
potrebbe permettere, in futuro, una modifica dei protocolli di analisi, permettendo
I'inserimento di alcuni elementi, comunque considerati pericolosi per la salute umana
ed ambientale, nelle analisi di routine effettuate da ARPAV.

Questo progetto di tesi ha visto la collaborazione di ARPAV per tutta la parte di
raccolta dati e quella analitica-strumentale, condotta durante il periodo di tirocinio

nella sede di Venezia-Mestre.



1. IL PARTICOLATO ATMOSFERICO

Con il termine aerosol atmosferico, viene definita la dispersione di particelle piu o
meno fini solide e/o liquide in un mezzo gassoso.

A differenza dei principali inquinanti atmosferici il materiale particolato non presenta
una specifica entita chimica ma & una miscela di particelle provenienti da diverse
sorgenti, di diverse dimensioni, composizione e proprieta (EPA, 2004).

Esso € composto da varie sostanze tra cui sabbia, ceneri, fuliggine, sostanze vegetali,
fibre naturali e viene classificato in base alle dimensioni e alla sua natura. Esso puo
avere origine sia da fenomeni naturali (processi di erosione del suolo, incendi boschivi,
eruzioni vulcaniche, dispersione di pollini, ecc) sia da attivita antropiche, in particolar
modo dai processi di combustione industriale e residenziale (Alastuey et al., 2004) e
dal traffico veicolare (particolato primario) (www.arpa.veneto.it).

L'Europa sta adottando una politica per incentivare il monitoraggio in tutti gli Stati
membri, nella speranza di potersi dirigere verso una politica di maggior attuazione al
fine di ridurre in maniera efficace I'inquinamento atmosferico.

Infatti, la Direttiva 2008/50/EC (EC, 2008) ha attribuito una rilevante importanza al
monitoraggio del particolato fine in Europa fissando dei limiti per i valori di PMyg e
PM, s (Particulate Matter), ossia quelle particelle che hanno un diametro aerodinamico
inferiore ai 10 e ai 2.5 um rispettivamente.

Le attuali ricerche sono indirizzate a studiare gli effetti del particolato sulla salute
umana, il clima e I'ambiente e ad individuare le fonti di emissione. Il crescente
interesse nello studio del particolato atmosferico fine per la salute umana é legato al
fatto che la frazione del particolato inferiore a 2,5 um pud entrare nel tratto
respiratorio causando potenziali infiammazioni, problemi polmonari, problemi
cardiovascolari e mortalita a causa delle sostanze potenzialmente tossiche,
mutageniche e cancerogene presenti nel particolato fine (Pope e Dockery, 2006;
Polichetti et al., 2009). Recenti ricerche denotano che il PM4y € associato a risposte a
livello respiratorio, mentre il PM, 5 soprattutto a livelli cardiovascolari (Wyzga, 2002).
Per quanto riguarda I'ambiente, I'inquinamento dato dal particolato atmosferico & un

rischio di grande importanza per i possibili effetti sulla visibilita, sul clima e gli


http://www.arpa.veneto.it/

ecosistemi (acidificazione, eutrofizzazione, effetti dell’equilibrio radiativo, corrosione e
degradazione dei materiali) (Lazardis et al., 1999).

Altro effetto del particolato atmosferico, presente soprattutto nelle realta urbane ed
industriali € la diminuzione di visibilita: le polveri sospese agiscono come nuclei di
condensazione attorno ai quali si condensano le gocce d’acqua favorendo la
formazione di piogge e nebbie. La concentrazione e la distribuzione dimensionale
dell’aerosol sono parametri importanti per studiarne gli effetti sul clima e la qualita
dell’aria. La grandezza delle particelle € un parametro fondamentale per determinarne
I'interazione con la radiazione solare (si ha infatti una maggior diffusione di
quest’ultima nel caso di particelle con diametro compreso tra 0,1 e 1 um) (Dickerson et

al., 1997; Zaccaria, 2011).

1.1 Sorgenti di emissione del particolato

A seconda del tipo di sorgente ed origine si possono distinguere particelle naturali ed
antropiche. In generale, in ambienti molto urbanizzati vi sono soprattutto particelle
che derivano da processi di combustione di veicoli a motore e di sorgenti fisse come

impianti per la produzione di energia (US EPA, 1999).

Tabella 1.1: sorgenti di inquinamento naturali ed antropiche (Cazzaro 2014).

Caratteristiche Origine
Naturale Antropica
Dimensioni grosse Dimensioni piccole
Fisiche
Forme irregolari Forme regolari
Sali carbonatici Solfati
Composti di silice Nitrati
Chimiche
Minerali costituenti la litosfera Idrocarburi

Ossidi di ferro ed alluminio Composti organici del piombo

Erosione Edilizia
Evaporazione Agricoltura
Processi di origine
Spray marino Industria
Trasporto eolico Combustione e trasporti




Le sorgenti naturali (Tabella 1.1) diffondono particelle di roccia, suolo eroso e spray
marino che vengono sollevate e risospese dal vento. Il materiale organico e le ceneri
dagli incendi boschivi o da eruzioni vulcaniche, mentre pollini, residui vegetali e spore
hanno origine dall’attivita delle piante (Sacco, 2007).

Le sorgenti antropiche (Tabella 1.1) sono legate soprattutto all’utilizzo di combustibili
fossili per la produzione di energia, al riscaldamento domestico, al traffico veicolare
(usura di pneumatici, freni e del manto stradale, emissioni dei gas di scarico), al
comparto industriale nei processi chimici e di raffinazione, alle operazioni minerarie ed
allo smaltimento di rifiuti (Sacco, 2007).

E possibile classificare il particolato in primario e secondario a seconda del processo di
formazione.

Il Particolato primario (Tabella 1.2) & formato sia da particelle fini che grossolane,
emesse direttamente in atmosfera. Vi sono dunque particelle che derivano
dall’erosione del suolo, altre superfici e dalla rottura di particelle di dimensioni
maggiori. Altri tipi di particelle sono quelle che hanno origine dallo spray marino (nelle
localita costiere), infine vi sono quelle che derivano dalle combustioni naturali di
incendi boschivi e dalle combustioni antropiche (Sacco, 2007).

Per Particolato secondario (Tabella 1.2) si fa riferimento a delle particelle fini con un
diametro aerodinamico generalmente inferiore a 1 um che derivano da specifiche
reazioni che avvengono in atmosfera. Esso si forma grazie a processi di condensazione
di sostanze a bassa tensione di vapore precedentemente formatesi attraverso
evaporazione ad alte temperature, o grazie a reazioni chimiche tra inquinanti primari
allo stato gassoso presenti in atmosfera (Brasseur et al., 1999). La composizione del
particolato, inteso come ripartizione tra primario e secondario, dipende dall’area di
provenienza e dalla tipologia di sorgente di emissione (Facchini, 2001). L’origine del
particolato secondario & piu difficilmente individuabile, tuttavia numerosi studi
modellistici cercano di correlare la cinetica di trasformazione delle specie con le
sorgenti di inquinamento. (Pecorari et al., 2014; Squizzato et al., 2012; Squizzato et al.,

2013; Masiol et al., 2015).



Tabella 1.2: sorgenti naturali ed antropiche di particolato primario e secondario.

Tipologia di particolato

Sorgenti naturali Sorgenti antropiche
Primario Secondario Primario Secondario
Ossidazione di SO, e Uso
Spray marino  H,S emessi da incendi combustibili Ossidazione SO,
e vulcani fossili
Incendi Emissione di NH® da Emissioni di
Particolato Ossidazione di NOx
boschivi animali selvatici autoveicoli
fine
Ossidazione di
Emissione di
idrocarburi emessi R
Polveri volatili NH’da agricoltura

dalla vegetazione
e allevamento

(terpeni)
Polveri volatili
Erosione rocce
da agricoltura
Spargimento di
Particolato Spray marino
sale
grossolano
Frammenti di
piante ed Usura asfalto

insetti

Si stima che ogni giorno vengano immesse in aria circa 10 milioni di tonnellate di
particolato, di queste le particelle grossolane sono dovute soprattutto a fenomeni
naturali mentre quelle piu fini derivano per la maggior parte da attivita antropiche.

Su scala globale le masse di particolato prodotte per cause naturali sono
preponderanti (circa il 94%) rispetto a quelle prodotte dalle attivita umane; tuttavia le
sorgenti antropiche sono in grado di immettere in atmosfera una maggior quantita di
particelle contenenti sostanze tossicologicamente rilevanti per la salute e per
I'ambiente. Inoltre queste ultime tendono a concentrarsi spazialmente, cioé rendono
alcune zone maggiormente a rischio rispetto ad altre come accade in corrispondenza di

centri urbani ed industriali (Sacco, 2007).



1.2 Distribuzione dimensionale dell’aerosol atmosferico

La distribuzione dimensionale dell’aerosol atmosferico ha delle caratteristiche di
ripartizione che dipendono sia da condizioni spaziali che temporali, tutto cio & inoltre
influenzato dalla tipologia di fonti, dalla temperatura e dalla chimica dell’atmosfera. Le
dimensioni delle particelle rappresentano il parametro pil importante per la
descrizione del comportamento e dell’origine, mentre la composizione chimica, la
rimozione, ed il tempo di residenza nell’atmosfera sono tutte caratteristiche correlate

con le dimensioni delle particelle (Marconi, 2003).
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Figura 1.1: Rappresentazione della distribuzione dimensionale in termini di massa o volume delle

particelle aerodisperse (Fuzzi 2010).

La distribuzione delle particelle dell’aerosol atmosferico € suddivisa in quattro
intervalli come si puo notare dalla figura 1.1:

e Particelle di dimensioni comprese nell'intervallo tra 2 e 100 um, chiamate
“coarse”. Sono le particelle di dimensioni maggiori che derivano da processi
meccanici di erosione, da aerosol marini e desertici. Esse sono soprattutto
particelle inorganiche ma possono esservi anche particelle di tipo organico
dovute ai pollini e alle spore. Le loro notevoli dimensioni ne garantiscono una

veloce deposizione di tipo secco (per gravita) o umido (pioggia, neve, ecc).



Particelle con dimensioni comprese tra 0,08 e 1-2 um, si trovano nel cosiddetto
intervallo di accumulazione, la loro origine risale alla coagulazione di particelle
di dimensioni inferiori o dalla condensazione di altre sostanze. Esse,
diversamente dalle precedenti, hanno dimensioni inferiori che permettono la
dispersione in atmosfera senza che il peso le depositi sulla superficie terrestre.
Le precipitazioni sono in grado di eliminarle dal comparto atmosferico e di
limitare i danni che esse causano sia a livello di visibilita che di salute per gli
esseri umani e gli animali. Per quanto concerne la chimica di queste particelle si
puo notare che esse sono costituite da composti inorganici solubili come nitrati
e solfati.

A seguire le particelle dell’intervallo di accumulazione vi sono i nuclei di Aitken
che hanno dimensioni tra 10 e 80 nm, le loro piccole dimensioni spiegano il
motivo per cui sono chiamati particolato ultrafine. La loro genesi risale ai
meccanismi di nucleazione a basse temperature da vapori sovrasaturi e da
sistemi di combustione. Esse sono le particelle dalle quali si originano quelle di
accumulazione. Il particolato ultrafine comprende la maggior parte dell’aerosol
atmosferico, perd esso non partecipa, se non in maniera irrisoria, alla massa
totale del particolato (Oberdorser et al., 2004). | nuclei di Aitken sono costituiti
principalmente da carbonio di tipo elementare ed organico.

L'ultima categoria € composta da particelle con un diametro inferiore ai 10 nm,
chiamate iperfini, che si trovano nell’intervallo di nucleazione e sono costituite
esclusivamente da carbonio organico. Il particolato ultrafine & quello che
costituisce piu dell’'80% delle particelle presenti nell’aerosol atmosferico
mentre il contributo alla massa e del tutto trascurabile. Le particelle iperfini
sono le pilu pericolose per la salute. La loro origine non e correlabile con fattori
ambientali o di irraggiamento solare, ma lo € con le elevate concentrazioni di
ossidi di azoto e zolfo che indica I'associazione di questo tipo di particolato a
sorgenti antropogeniche locali, ovvero a sistemi di combustione (D’Alessio,
2005). Alcuni studi hanno messo in evidenza come l'acido solforico sia la
principale specie gassosa che funge da iniziatore nel processo di nucleazione,

aggregandosi prima con I'acqua poi con I'ammoniaca cosi da formare cluster



che a loro volta favoriscono la formazione delle particelle pit grandi (Raes et

al., 2000).



1.3 Processi di formazione e rimozione dell’aerosol in atmosfera

Una volta che il particolato viene emesso in atmosfera subisce dei cambiamenti che
possono essere di incremento o di rimozione.

Lo schema in figura 1.2 sottolinea il largo intervallo dimensionale delle particelle nei
processi di formazione e di accrescimento e come I'aerosol partecipa nei processi della

chimica atmosferica.
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Figura 1.2: Processi di formazione e rimozione delle particelle atmosferiche (Sacco, 2007).

| processi che regolano la formazione delle particelle sono: nucleazione, condensazione
e coagulazione.

Nella nucleazione il gas principale coinvolto e I'acido solforico che ha una nucleazione
binaria con I'acqua (Jaecker-Voirol e Mirabel, 1989; Kulmala et al., 1998), questa
avviene quando nuove particelle fini prendono origine da materiale gassoso, la
condensazione invece si verifica quando le particelle aumentano il loro volume per
effetto del vapore, mentre la coagulazione e data dalla formazione di aggregati a

seguito di collisioni tra particelle (Belosi, 2004).
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La rimozione dell’aerosol in atmosfera pud avvenire sia per via secca tramite
sedimentazione, turbolenza e impatto (Fuzzi, 2009), che per via umida attraverso
precipitazioni, formazione di nubi, diffusione browniana, sedimentazione
gravitazionale e forze elettriche (Di Matteo, 2008). La deposizione umida comprende
tutti i processi che comportano il trasferimento alla superficie terrestre in forma
acquosa (come pioggia, neve o grandine). Inoltre la permanenza in atmosfera e
fortemente condizionata dalla natura dei venti, dalle precipitazioni e dalle dimensioni
delle particelle. In quest’ultimo caso le particelle che hanno un diametro maggiore ai
50 um, e quindi visibili in aria, sedimentano piuttosto velocemente a causa del loro
peso e causano fenomeni di inquinamento su scala molto ristretta, mentre con un
diametro inferiore possono rimanere in sospensione nell’aria per molto tempo (Sacco,

2007).

1.4 Metalli pesanti in atmosfera

Si definiscono pesanti quei metalli che hanno un numero atomico superiore a 20, come
mercurio, piombo, cromo, cobalto e nichel che hanno la tendenza ad accumulare nel
suolo e quindi nella catena alimentare (biomagnificazione) dando origine ad effetti
nocivi sugli esseri viventi anche a basse concentrazioni. Le attivita umane hanno
portato ad una progressiva dispersione nell’ambiente dei metalli stessi con attivita
estrattive, metallurgiche e di lavorazione dei metalli costituendone un fattore di rischio
anche per la popolazione, oltre che per i lavoratori esposti. | metalli possono essere
assorbiti per via respiratoria, con fumi o polveri, per ingestione e raramente per via
epidermica. Nell’'organismo si legano prima alle proteine del sangue, per poi
distribuirsi nei diversi tessuti a seconda delle loro proprieta.

Gli effetti dei metalli sono molteplici: possono determinare fenomeni irritativi,
intossicazioni acute e croniche con azione mutagena o cancerogena. Anche gli organi o
gli apparati colpiti son molto diversi: si va dal sangue ai reni, dal sistema nervoso
centrale o periferico al sistema respiratorio, all’apparato gastrointestinale, all’apparato

cardiovascolare ed alla cute.
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Tabella 1.3: Effetti dei principali metalli sui distretti dell’organismo (www.arpa.veneto.it).

Apparato
Sistema Apparato
Metallo Rene Fegato gastro- Sangue
nervoso respiratorio
intestinale
As + + + + +
cd + + + +
Ni +
Pb + + + +
Apparato
Sistema Sistema
Metallo Ossa Cute cardio-
endocrino Immunitario
vascolare
As + +
Cd + +
Ni +
Pb + +

In tabella 1.3 sono riportati gli effetti dei principali metalli pesanti sull'organismo. E
importante ricordare che alcuni metalli, in particolare cromo, cobalto e nichel possono
sensibilizzare la pelle di soggetti predisposti e causandone eczemi, spesso di natura
professionale. La prevenzione & basata sul rispetto delle normative e sull’efficacia dei
controlli ambientali adottando soluzioni tecniche ed organizzative per ridurre i rilasci
dei metalli pesanti ed i loro sali nell’ambiente e per limitare |'esposizione professionale
degli addetti ai lavori. Una maggior conoscenza della presenza naturale dei metalli nei
suoli (livello di fondo naturale) consente di tenere meglio sotto controllo i possibili
fenomeni di accumulo nel suolo e di conseguenza in acque e sedimenti. E importante
individuare le sorgenti di inquinamento ambientale per poterle sottoporre a
monitoraggio con un particolare riguardo alle acque impiegate per l'irrigazione
(soprattutto nel caso di riutilizzo agricolo di acque reflue) e per consumo umano. Una
fonte di inquinamento sono gli ammendanti organici (fanghi di depurazione, compost,
ecc.) ed altri fertilizzanti che, se utilizzati sul terreno possono causare una

biomagnificazione degli inquinanti con successivi danni alla catena trofica.
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| metalli di interesse sanitario, tenuti in considerazione nelle determinazioni ai fini di
valutare la qualita dell’aria, sono: arsenico, cadmio, nichel, piombo e mercurio.

In questo lavoro di tesi, verranno determinati i livelli di questi metalli di cui di seguito si
riporta una breve descrizione. Non viene considerato il mercurio.

L'inquinamento atmosferico e solo una fonte di esposizione a questi metalli, ma la loro
persistenza e la possibilita che vengano trasportati a lungo raggio implica che le
emissioni atmosferiche di metalli pesanti possano influenzare anche le regioni piu

remote (WHO, 2007).

1.4.1 Arsenico

L’arsenico presente in aria e principalmente nella forma di ossido di arsenico-
trivalente, la sua deposizione nelle vie respiratorie e nei polmoni dipende dalla
dimensione delle particelle e dalla sua forma chimica. Esso & classificato dallo IARC nel
gruppo 1 identificandolo quindi come un agente cancerogeno per 'uomo. Le principali
sorgenti naturali di Arsenico sono le emissioni vulcaniche e gli incendi di foreste. Le
sorgenti antropogeniche che sono circa tre volte maggiori rispetto a quelle naturali
comprendono: combustione di olio combustibile e carbonio fossile, attivita industriali
(farmaceutica, lavorazione del vetro, fusione di metalli, stabilizzanti del legno,
conservazione del cuoio), utilizzo di pesticidi in agricoltura, incenerimento di rifiuti e

produzione mineraria (Squizzato, 2007; ARPAV, 2005).

1.4.2 Cadmio

Il cadmio, non si trova libero in natura e non esistono minerali in cui sia conglobato allo
stato metallico da cui si possa estrarre. Le sorgenti antropogeniche di inquinamento
sono: gli stabilizzanti, i pigmenti, 'utilizzo di leghe e miscele, i fanghi e le batterie. Tra i
maggiori responsabili della presenza del cadmio nell’aria vi sono le operazioni di
rifusione degli acciai e l'incenerimento di fanghi e rifiuti solidi urbani. La tossicita di
guesto metallo & ben nota soprattutto a causa di un suo successivo accumulo
nell’organismo, per questo motivo viene classificato dallo IARC (Agenzia Internazionale

per la Ricerca contro il Cancro) nel gruppo 1 considerandolo dunque un agente
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cancerogeno per l'uomo. La tossicita nei confronti del sistema respiratorio e
proporzionale alla durata ed al livello di esposizione. In atmosfera il cadmio deriva
principalmente, per circa il 90%, da sorgenti antropogeniche come i gas di scarico degli
autoveicoli ed alcune attivita industriali (produzione di batterie e metalli non ferrosi,

processi di zincatura) (ARPAV, 2005).

1.4.3 Nichel

Il nichel € un elemento ubiquitario rilevato in diversi comparti della biosfera, le sue
principali fonti naturali sono rappresentate dagli aerosol prodotti continuamente dalla
superficie oceanica, dalle polveri del terreno trasportate dal vento, dalle ceneri
vulcaniche e in quantita minori dagli incendi di foreste. Le fonti principali di emissione
nell’ambiente sono I'utilizzo di carbone e di oli combustibili per la produzione di calore
ed energia elettrica, I'incenerimento dei rifiuti e la produzione di leghe resistenti alla
corrosione, molti residui vengono dispersi nelle acque inquinando [|'ambiente
circostante. Il nichel & un noto cancerogeno del tratto respiratorio, e viene classificato
dallo IARC nel gruppo 1 e quindi come agente cancerogeno per I'uomo; questo spiega
il motivo per il quale e richiesta particolare attenzione nel monitoraggio delle sue

concentrazioni (ARPAV, 2005).

1.4.4 Piombo

Il contributo di piombo proveniente da fonti naturali nell’ambiente & piuttosto
limitato, tanto che questa tipologia di fonti pu0 essere trascurabile per I'esposizione
dell’'uomo. In atmosfera esso si presenta sotto forma di particelle fini, in genere di
dimensioni inferiori a 1 umetro ed e classificato dallo IARC nel gruppo 2°, come agente
probabilmente cancerogeno per 'uomo (Susanetti, 1996; ARPAV, 2005). Le principali
sorgenti antropiche di piombo nell’ambiente derivano dal suo utilizzo nel settore
industriale e tecnologico, ma la fonte principale di inquinamento, circa I'80-90%, &
stata per anni la combustione delle benzine contenenti additivi al Pb-alchile.
L'introduzione della marmitta catalitica e la progressiva diminuzione del consumo della

benzina contenenti additivi Pb-alchile a favore della benzina senza piombo ha ridotto,
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in maniera progressiva, la concentrazione di questo metallo nell’aria urbana (Ziemacki

e al., 2003).

1.5 Composizione chimica del particolato atmosferico urbano

Il particolato inorganico e formato da ossidi metallici che si creano durante i processi di

combustione nei quali sono presenti metalli come la pirite, oppure pud essere una

soluzione calcarea come carbonato di calcio (CaCOs) e sali che derivano da processi di

formazione secondaria.

Nel particolato si possono trovare elementi in tracce che possono derivare da diverse

possibili sorgenti (Cazzaro, 2014):

Al, Fe, Ca, Si: derivano dall’erosione di suoli, combustione di carbone
C: combustione incompleta di carburanti a base di carbonio

Na, Cl: aerosol marino e incenerimento di polimeri clorurati

V: combustione residui di petrolio

Zn: combustione

Pb: combustione clorurati con piombo

In un’area trafficata gli elementi e i composti che vanno a comporre il particolato sono

(Mantovan, 2003):

Ca, Mg, Zn, P: legati all’olio lubrificante delle automobili

Pb, Pt, IPA, CO, benzene: legati alla combustione del carburante e all’abrasione
della marmitta catalitica

Na, Ba, Mo, K, Si: legati al liquido antigelo

Fe, Al, Ti, Mn, Ni, Co, Cu: legati all'usura dei motori delle automobili

Na, S, V, Ni: legati alla parte naturale del combustibile.

Il carbonio come fuliggine, nerofumo, grafite, deriva principalmente dagli scarichi degli

autoveicoli, caldaie da riscaldamento e combustioni incomplete della legna. (Pavan,

2013). Il carbonio funge da vettore per gli inquinanti gassosi o particellari e da
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catalizzatore per le reazioni in fase eterogenea come la conversione da SO, a solfato
(Pavoni, 2013).

| processi di pirosintesi e pirolisi sono alla base della formazione di idrocarburi
incombusti ed ossidati, fuliggine con idrocarburi policiclici aromatici (IPA) e composti
che contengono azoto (nitro-IPA) che destano la maggior preoccupazione a livello
sanitario ed ambientale.

La cenere volatile risultante alla fine di un processo di combustione & costituita da una
varieta di elementi generati dalle sostanze che vengono combuste: si possono dunque
trovare ossidi di Al, Fe, Ca, Si, elementi come Mg, K, Na mentre la frazione

maggiormente significativa e rappresentata dal nerofumo.

1.6 Esposizione ed effetti del particolato sulla salute umana

Numerosi studi epidemiologici (Pope et al., 2002; Oberdoster et al., 2005; Pope and
Dockery, 2006) hanno dimostrato una significativa correlazione tra I'esposizione al
particolato ed effetti avversi sugli uomini. Le particelle tossiche e cancerogene
vengono trasportate nel tratto respiratorio dove possono essere assorbite con effetti
mutagenici.
Tra queste particelle si trovano gli IPA che derivano dall'incompleta combustione e
pirolisi del materiale organico (Manahan, 2009) e la loro presenza nell’atmosfera
urbana € il risultato di emissioni antropogeniche (Masiol, 2012) derivati da autoveicoli,
aerei, incenerimento di rifiuti, combustione di prodotti agricoli e molto altro
(Marchand et al., 2004; Ravindra et al., 2008). Fino a qualche decennio fa solamente
I'esposizione allo zolfo era ritenuta essere la piu dannosa per la salute
(wwwarpa.veneto.it), le conoscenze apprese in questi ultimi anni hanno evidenziato
che effetti dannosi possono derivare anche da altre sostanze.
Il particolato atmosferico puo essere suddiviso in tre frazioni (Fig. 1.3):

e Inalabile: particelle che entrano dalle narici e dalla bocca

e Toracica: frazioni che passano dalla laringe e entrano nei polmoni raggiungendo

la regione tracheo-bronchiale
e Respirabile: date le loro piccole dimensioni esse possono penetrare nella

regione alveolare, comprese le vie aeree non ciliate ed i sacchi alveolari.
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Figura 1.3: vie aeree nell’'uomo nelle quali viene filtrato il particolato in base al suo diametro

aerodinamico.

Elevati livelli di particelle nell’aria sono stati associati ad un aumento di sintomi a livello
respiratorio come tosse, respiro breve, affanno e attacchi d’asma, disagi polmonari,
cardiovascolari che alla lunga portano al cancro (Rampazzo et al., 2014). L’esposizione
agli inquinanti ambientali nell’aria sono la causa maggiore della crescita di
ospedalizzazione e di disagi cardiovascolari (Burnett et al., 1999). Il principio per
valutare gli effetti degli inquinanti sulla salute € quello di definire la dose di inquinante
a disposizione per i vari tessuti; essa e funzione delle dimensioni e delle caratteristiche
chimiche delle particelle e delle caratteristiche fisiologiche dell'individuo esposto
(McCellan, 2002). Il meccanismo biologico alla base di queste associazioni non € ancora
ben noto ma studi tossicologici in vitro hanno dimostrato come il particolato
atmosferico induca una serie di effetti cellulari nocivi inclusi quelli citotossici,
mutagenici, danneggiamento del DNA e stimolazione della produzione di citochine che
partecipano ai processi infiammatori. | componenti elementari del particolato
rilasciano mediatori infiammatori nel tratto respiratorio nelle cellule epiteliali

catalizzandone lo stress ossidativo con lesioni dei tessuti. Studi tossicologici hanno
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ipotizzato che sia il contenuto solubile degli elementi in tracce ad avere i maggiori
effetti dannosi (Rampazzo et al.,, 2014) aumentandone il rischio tossicologico
(Charlesworth et al., 2011).
| fattori che potrebbero influenzare la tossicita del particolato atmosferico possono
essere riassunti in (Harrison and Yin, 2000):

e Composizione della massa chimica

e Contenuto di elementi in tracce

e Contenuto di acidi

e Distribuzione delle particelle in base alla taglia

Le dimensioni del particolato sono importanti perché in base alla taglia si puo capire in
guale parte del tratto respiratorio esse andranno a depositarsi, quanto rapidamente e
la maniera con la quale esse verranno eliminate (Rampazzo et al., 2014). Le particelle
piu fini infatti hanno una piccola inerzia e pertanto sono poco influenzate prima di
entrare nella regione degli alveoli polmonari; mentre negli alveoli la probabilita di
deposizione & molto alta ed & dovuta al loro elevato coefficiente di diffusione.

Vi & la tendenza nell’'aumento degli elementi con la diminuzione del diametro
aerodinamico, questo e stato osservato nei seguenti elementi: V, Mn, Ni, Cu, Zn, Se e
Cd sono predominanti nel range delle nano particelle. Atri elementi come Fe, Sr, Mo,
Sn, Sb, Ba e Pb si trovano nel range del particolato fine, anch’essi facilmente inalabili

(Cazzaro, 2014).

1.7 Approccio geochimico allo studio del particolato atmosferico

La geochimica si occupa della determinazione dell’abbondanza degli elementi di cui e
costituita la terra e della formulazione di leggi che regolano la migrazione ed il
frazionamento degli elementi e degli isotopi negli ambienti naturali (www.treccani.it).
La geochimica studia I'origine degli elementi che costituiscono la Terra e di come essi si
siano modificati dall’esterno all’interno di essa comportando un approccio sia di tipo
guantitativo che qualitativo degli elementi nelle varie sfere che la compongono.

Considerando la concentrazione degli elementi si possono identificare:
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e Elementi maggiori: presenti in percentuale superiore all’'1% (O, Si, Al, Fe, Ca,
Na, Mg, K)

e Elementi minori: presenti con concentrazioni comprese tra 1 e 0,1% (Ti, Mn, Ba,
sr, S, V, Cr)

e Elementi in tracce: presenti in percentuale inferiore allo 0,1% (Rb, Ni, Zn, Cu,

Co, Li, Pb, Be, As, Mo, Cd, Sb, Bi).

Goldschmidt ha elaborato una classificazione degli elementi sulla base di dati
sperimentali osservando che alcuni hanno delle associazioni preferenziali.

L""affinita geochimica" degli elementi spiega la loro ripartizione nelle fasi ferro-nichel
nel nucleo interno, quella dei solfuri nel nucleo esterno e quella dei silicati nel
mantello e nella crosta terrestre.

Gli elementi sono raggruppati secondo le seguenti definizioni (Fornaseri, 1994):

e Elementi litofili, atmofili, biofili, talassofili quando essi tendono ad
accompagnarsi all’ossigeno in forma di ossidi e silicati. Essi si trovano
"arricchiti" nelle sfere direttamente accessibili litosfera, atmosfera, biosfera ed
idrosfera: K, Ca, Mn, Ti, Zr, Sr, Ge e Br.

e Elementi siderofili, quando tendono ad assumere un comportamento metallico
con affinita per la fase ferro-nichel: Fe, Cr, Co, Mo, Ni e Pt

e Elementi calcofili, quando tendono a concentrarsi sotto forma di solfuri: Cu, Zn,

As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Hg, Ti, Pb e Bi.

L'utilizzo di questa classificazione e utile nella comprensione dell’origine di tali

elementi, ossia ad individuare quali di questi possano essere di origine naturale o

antropica.
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2. QUALITA’ DELL’ARIA: NORMATIVA EUROPEA ED
ITALIANA

2.1 Normativa europea

La direttiva 2008/50/CE del Parlamento Europeo e del Consiglio del 21 maggio 2008
riguarda la salvaguardia della qualita dell’aria e dell’ambiente per "un’aria piu pulita in
Europa".

La presente direttiva istituisce misure volte a:

1) definire e stabilire obiettivi di qualita dell’aria ambiente al fine di evitare,
prevenire o ridurre gli effetti nocivi per la salute umana e per I'ambiente nel
suo complesso;

2) valutare la qualita dell’aria ambiente negli Stati membri sulla base di metodi e
criteri comuni;

3) ottenere informazioni sulla qualita dell’aria ambiente per contribuire alla lotta
contro I'inquinamento dell’aria e gli effetti nocivi e per monitorare le tendenze
a lungo termine e i miglioramenti ottenuti con I'applicazione delle misure
nazionali e comunitarie;

4) garantire che le informazioni sulla qualita dell’aria ambiente siano messe a
disposizione del pubblico;

5) mantenere la qualita dell’aria ambiente, laddove sia buona, e migliorarla negli
altri casi;

6) promuovere una maggiore cooperazione tra gli Stati membri nella lotta contro

I'inquinamento atmosferico.

Il Regolamento CE che va a regolamentare il commercio e |'utilizzo di prodotti chimici &
il n.1907/2006, ovvero il REACH. Interessante per questa tesi perché pone
autorizzazioni e restrizioni su molti prodotti chimici che contengono metalli analizzati
in questo lavoro come Ar, Pb, Ni, Cd, Ba, Ti, ecc.

Il Regolamento comprende la registrazione, valutazione, autorizzazione e restrizione

delle sostanze chimiche (REACH) di tutte le sostanze prodotte o importate nella
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Comunita in quantita maggiori di una tonnellata per anno e l'istituzione dell'Agenzia
europea per le sostanze chimiche (ECHA), con sede a Helsinki.
La registrazione di una sostanza consiste nella presentazione, da parte dei fabbricanti o
degli importatori, di alcune informazioni di base sulle sue caratteristiche e, in
mancanza di dati disponibili, nell'esecuzione di test sperimentali per caratterizzare le
relative proprieta fisico-chimiche, tossicologiche e ambientali per degli usi identificati.
E  costituito da 141 articoli e 17 allegati tecnici e prevede
(http://www.minambiente.it/pagina/reach):
e la valutazione dei test proposti dalle imprese per le sostanze prodotte o
importate nella U.E. in quantita superiori a 100 tonnellate per anno
e la valutazione da parte degli Stati membri di alcune sostanze considerate
prioritarie
e la predisposizione da parte dell'industria di una "relazione sulla sicurezza
chimica" per ciascuna sostanza prodotta o importata in quantita superiori a 10
tonnellate per anno
e [|'autorizzazione, solo per wusi specifici e controllati, delle sostanze
"estremamente preoccupanti" ovvero SVHC, come le sostanze cancerogene,
mutagene e tossiche per la riproduzione, le sostanze Persistenti,
Bioaccumulabili e Tossiche (PBT), le sostanze molto Persistenti e molto
Bioaccumulabili (vPvB) e gli "interferenti endocrini"
e [|'adozione di restrizioni di portata generale per alcune categorie di sostanze,
allo scopo di tutelare la salute umana e proteggere I'ambiente
e [|'abrogazione di numerose norme in vigore allo scopo di semplificare il quadro
normativo in materia di sostanze chimiche
e l|'accesso del pubblico alle informazioni sulle proprieta tossicologiche e
ambientali delle sostanze chimiche
e un'attivita di informazione e assistenza tecnica alle imprese (help-desk
nazionali)
o ['effettuazione di attivita di controllo e vigilanza da parte degli Stati membri per

garantire il rispetto dei requisiti previsti dal regolamento.

21


http://www.minambiente.it/pagina/reach

Nel REACH viene posta particolare attenzione alle sostanze classificate come
pericolose, in base ai criteri di pericolo di natura chimica e fisica, per la salute e per
I'ambiente definiti nell’Allegato | del Regolamento CLP, e alle sostanze definite
“estremamente preoccupanti” secondo i criteri di cui all’articolo 57 del Regolamento
REACH.

In base all’articolo 57 le sostanze estremamente preoccupanti (Substances of Very
High Concern - SVHC) vengono individuate tra quelle che possiedono le seguenti
caratteristiche (Gregio, et al., 2016):

a) le sostanze che rispondono ai criteri di classificazione nella classe di pericolo
cancerogenicita, mutagenicita e tossicita per la riproduzione, categoria 1A o 1B
(Allegato | del Regolamento CLP), chiamate sostanze CMR;

b) le sostanze persistenti, bioaccumulabili e tossiche (PBT), o molto persistenti e
molto bioaccumulabili (vPvB) (secondo i criteri di cui all’Allegato Xl del
Regolamento REACH);

c) le sostanze come quelle aventi proprieta che perturbano il sistema endocrino o
quelle che danno adito ad un livello di preoccupazione equivalente a quella

suscitata dalle altre sostanze indicate ai punti precedenti.

Queste sostanze, indipendentemente dal loro quantitativo prodotto o importato, sono
sottoposte ad una procedura complessa di autorizzazione.

Per autorizzazione si intende che I'uso € normalmente vietato ad eccezione di alcuni
casi particolari. La procedura di autorizzazione parte dall’'inserimento nella “candidate
list” di queste sostanze estremamente preoccupanti. Dalla “candidate list”, dopo
valutazioni di carattere sanitario e socioeconomico, queste sostanze possono essere
introdotte nell’allegato XIV. La procedura fissa una data entro la quale i produttori ed
importatori o gli utilizzatori possono chiedere una autorizzazione ad un uso specifico e
fissa inoltre una data di tramonto (sunset date) dopo la quale la sostanza non potra piu
essere utilizzata a meno di casi autorizzati. Anche I'autorizzazione ha comunque una
data di scadenza dopo la quale I'autorizzazione sara rivista.

Tra le sostanze e gli articoli, si trova I’Arsenico.
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Le restrizioni sono uno strumento per proteggere la salute umana e I'ambiente da
rischi inaccettabili rappresentati dalle sostanze chimiche e possono limitare o proibire
la produzione, I'immissione sul mercato o l'uso di una sostanza. Le restrizioni sono
elencate nell’Allegato XVII.

Una restrizione vale per qualsiasi sostanza in quanto tale, in una miscela o in un
articolo, comprese quelle esenti da registrazione. Puo anche valere per le importazioni.
La restrizione e un’altra procedura del regolamento che consente di vietare l'uso di
determinate sostanze sia come tali che all’interno di miscele o articoli e puo fissare un
contenuto massimo all’interno di questi.

L’estensione della restrizione a qualsiasi uso pud essere fatta qualora si ritenga che
nessuno dei suoi usi possa essere autorizzato, in questo caso la sostanza viene inserita
nell’allegato XVII, con la restrizione completa d’'uso e quindi la sostanza & di fatto
depennata sia dal suo uso sia dalla immissione sul mercato che dall'importazione.
Questo abitualmente avviene quando il livello di pericolosita € tale da non poter essere
controllato e le valutazioni socio economiche sono tali da rendere I'uso da evitare. Gli
stati membri preparano la proposta di restrizione secondo I’allegato XV.

In alcune di queste sostanze sono contenuti metalli che sono analizzati in questa tesi

come cadmio, piombo e nichel.

In questo lavoro di tesi viene citata anche la norma europea UNI EN ISO 12341:2014
relativa al “Metodo gravimetrico di riferimento per la determinazione della
concentrazione di massa di particolato sospeso PMjg 0 PM;5”. La norma descrive un
metodo di riferimento per la determinazione della concentrazione in massa del
particolato sospeso PMjy 0 PM,5in aria ambiente attraverso la filtrazione su filtri e la
pesatura di questi tramite bilancia.

Da uno studio relativo a questa norma condotto nei laboratori ARPAV (Baldin et al.,
2015), il set di strumentazione per eseguire una corretta misura del particolato risulta
essere alquanto complesso e il suo controllo di non semplice esecuzione.

Rispetto ad altri parametri misurati nell’aria, la complessita del controllo di qualita per
la determinazione gravimetrica del particolato & soprattutto legata alla mancanza di
uno standard di riferimento o ad un materiale certificato che consenta la validazione

dell’intera misura.
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E infatti il sistema stesso ad essere di per sé uno “standard primario” a cui poi si
possono riferire gli analizzatori automatici che utilizzano principi di misura indiretti,
quali I'assorbimento B e la microbilancia oscillante.

La norma UNI EN ISO 12341:2014 ¢ il punto di arrivo di un percorso complesso non
tanto per la definizione di un metodo di prova quanto per 'individuazione di un vero e
proprio standard per la misura del particolato PMyy, e PM,s. Per arrivare a questo
risultato si sono necessariamente fatte alcune semplificazioni e scelte che impongono
di rivedere la strumentazione attualmente in uso presso molti laboratori per riuscire,
pil che a soddisfare una norma, a rendere confrontabili risultati ottenuti in paesi ed in

climi diversi.

2.2 Normativa italiana

Nel 2010 & stato promulgato il Decreto Legislativo del 13 agosto 2010 n 155, in
attuazione della Direttiva Europea 2008/50/CE relativa alla qualita dell’aria ambiente e
per un’aria piu pulita in Europa. Lo si pu0 considerare un vero e proprio testo unico
perché al suo interno vi si trovano i livelli soglia, i valori limite, le soglie d’allarme, il
sistema di valutazione e di gestione della qualita dell’aria.

Il territorio viene suddiviso in zone, regioni e provincie per la valutazione della qualita
dell’aria, in questa zonizzazione vi sono le regioni e le provincie autonome. E per la
valutazione della qualita dell’aria, viene effettuata la classificazione delle zone e degli
agglomerati per ciascun inquinante. |l Decreto inoltre, provvede ad individuare un
elenco di inquinanti per i quali & obbligatorio il monitoraggio (NO,, NO,, SO,, CO, Os,
PMyo, PM;5, benzene, Benzo(a)pirene, Piombo, Arsenico, Cadmio, Arsenico, Cadmio,
Nichel, Mercurio, precursori dell’Ozono). Vengono in piu stabilite le modalita di
trasmissione e i contenuti delle informazioni, sullo stato della qualita dell’aria, da
inviare al Ministero dell’Ambiente.

In quest’ultimo provvedimento vengono individuate le regioni come autorita
competenti per effettuare la valutazione della qualita dell’aria e per la redazione dei
Piani di Risanamento della qualita dell’aria nelle aree nelle quali sono stati superati i

valori limite.
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Le regioni devono, secondo I'art. 10 del Decreto, creare Piani di Azione per la riduzione

del rischio di superamento dei valori limite, valori obiettivo e soglie di allarme

(Innocente, 2013).

Sono spiegate le diverse metodologie per effettuare il monitoraggio, i metodi di

riferimento per determinare gli inquinanti, i valori limite e critici e come si fa una

valutazione dello stato della qualita dell’aria.

Tabella 2.1: Valori limite per la protezione della salute umana, degli ecosistemi, della vegetazione e

valori obiettivo secondo la Normativa vigente (D.Lgs. 155/2010) (ARPAV, 2012).

Inquinante Limite norme Indicatore statistico Valore
Limite per la protezione Media annuale e media ,
20 pg/m
degli ecosistemi invernale
Superamento per tre ore
Soglia di allarme* consecutive del valore 500 ug/m?®
soglia
SO, Limite orario per la 350 pg/m’ da non
protezione della salute Media 1 ora superare piu di 24 volte
umana per anno civile
Limite di 24 ore per la 125 pg/m? da non
protezione della salute Media 24 ore superare pit di ® volte
umana per anno civile
Superamento per 3 ore
Limite per la protezione s
NOx consecutive del valore 30 pg/m
della vegetazione
soglia
Superamento per 3 ore
Soglia di allarme* consecutive del valore 400 pg/m?®
soglia
Limite orario per la 200 pg/m’ da non
NO,
protezione della salute Media 1 ora superare piu di 18 volte

umana

per anno civile

Limite annuale per la

protezione della salute

Media annuale

40 pg/m’
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umana

Limite di 24 ore per la

protezione della salute

Media 24 ore

50 ug/m’ da non

superare piu di 35 volte

umana per anno civile
PM,,
Limite di 24 ore per la
protezione della salute Media annuale 40 pg/m’
umana
Valore obiettivo per la
PM, s protezione della salute Media annuale 25 pg/m’
umana
Limite per la protezione Max giornaliero della s
co 10 mg/m
della salute umana media mobile 8 ore
Limite annuale per la
Pb protezione della salute Media annuale 0,5 pg/m?
umana
BaP Valore obiettivo Media annuale 1,0 ng/m3
Limite annuale per la
CeHs protezione della salute Media annuale 5,0 pg/m>
umana
Superamento del valore R
Soglia di informazione 180 pg/m
orario
Superamento del valore R
Soglia di allarme 240 pg/m
orario
Obiettivo a lungo
termine per la Max giornaliero della R
120 pg/m
protezione della salute media mobile 8 ore
o umana

Valore obiettivo per la
protezione della salute

umana

Max giornaliero della

media mobile 8 ore

120 pg/m’ da non
superare per piu di 25
giorni all’'anno come

media su 3 anni

Valore obiettivo per la
protezione della salute

umana

AOT40, calcolato sulla
base dei valori orari da

maggio a giugno**

18000 pg/m’ da
calcolare come media su

5 anni
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Obiettivo a lungo
termine per la
protezione della

vegetazione

AOT40, calcolato sulla
base dei valori orari da

maggio a giugno**

6000 pug/m? per ora

Ni Valore obiettivo Media annuale 20 ng/m3
As Valore obiettivo Media annuale 6,0 ng/m3
Cd Valore obiettivo Media annuale 5,0 ng/m3

Il superamento della soglia deve essere misurato per 3 ore consecutive in un sito rappresentativo della

N .. . 2 . . .
qualita dell’aria in un’area di almeno 100 km®, oppure in un’intera zona o agglomerato nel caso siano

meno estesi.

**per AOT40 (espresso in ug/m3 per ora) e 80 ug/m3 in un dato periodo di tempo, utilizzando solo i

valori orari rilevati ogni giorno tra le 8:00 e le 20:00, ora dell’Europa centrale.

L’Allegato XV e I’Appendice IV al D. Lgs. 155/10 forniscono i criteri per I'elaborazione di

detti piani e programmi, sviluppati sulla base di una adeguata conoscenza dei seguenti

elementi:

Stato della qualita dell’aria

Sorgenti di emissioni

Ambito territoriale nel quale il piano si inserisce, con particolare riferimento ad

aspetti come I'orografia, le condizioni meteo climatiche, I'uso del suolo, la

distribuzione demografica anche con riguardo alle fasce piu sensibili della

popolazione, gli insediamenti produttivi, il sistema infrastrutturale, la presenza

di aree particolarmente sensibili all'inquinamento atmosferico, caratterizzate

da ecosistemi vulnerabili, specie animali e vegetali protette, beni culturali ed

ambientali

Quadro delle norme e dei provvedimenti vigenti a livello europeo, nazionale,

regionale, provinciale e comunale, aventi rilievo in materia di inquinamento

atmosferico.

Normativa regionale (Veneto)

Nel Veneto, I'autorita competente per I'adempimento della legislazione nazionale sul

tema aria € la Regione, che adempie ai dettami normativi sulla base dei contenuti del
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Piano Regionale di Tutela e Risanamento dell’Atmosfera. Con GDR 2872 del 28
dicembre 2012 la Giunta Regionale ha adottato il nuovo Piano di Risanamento della

Qualita dell’aria in ottemperanza al D. Lgs. N.155/10 (www.arpa.veneto.it), aggiornato

nel 2016 con deliberazione del consiglio regionale n. 90 del 19 aprile 2016.

2.3 Normativa tecnica

La norma tecnica UNI EN 14902 di agosto 2005 riguarda la Qualita dell'aria ambiente e
prevede un metodo normalizzato per la misurazione di Pb, Cd, As e Ni nella frazione
PMyo del particolato in sospensione.

La norma specifica un metodo per la determinazione del particolato di piombo (Pb),
cadmio (Cd), arsenico (As) e nichel (Ni) nell’aria ambiente che puo essere utilizzato nel
guadro della Direttiva del Consiglio Europeo in materia di valutazione e di gestione
della qualita dell’aria ambiente.

La presente norma costituisce il recepimento, in lingua inglese, della norma europea
EN 14902 (edizione agosto 2005), che assume cosi lo status di norma nazionale
italiana.

ARPAV e certificata per la parte preparativa, mentre non lo & per la parte in campo.

2.4 ARPAV

| laboratori ARPAV sono accreditati secondo la norma UNI CEI EN ISO/IEC
17025:2005che “pone i requisiti generali per la competenza dei laboratori di prova e di
taratura”. La presente norma € la versione ufficiale della norma europea EN ISO/IEC
17025 (edizione maggio 2005). La norma specifica i requisiti generali per la
competenza dei laboratori ad effettuare prove e/o tarature, incluso il campionamento.
Essa copre le prove e le tarature eseguite utilizzando i metodi normalizzati, metodi non
-normalizzati e metodi sviluppati nei laboratori.

La partecipazione a programmi idonei di confronti interlaboratorio e richiesta ogni
volta possibile.

ARPAV aderisce a questi circuiti di interconfronto, e i circuiti analizzati in questa tesi

sono relativi ai metalli.

28


http://www.arpa.veneto.it/

29



3. AREA DI STUDIO

3.1 Area di studio e periodo di campionamento

Il Veneto & situato a nord-est con un’estensione di oltre 18,4-10° km®. Da un punto di
vista geomorfologico, presenta diversi ambienti che vanno dalla zona nord alpina (29%
del territorio), alla zona intermedia collinare (15%), alla zona pil a sud pianeggiante
(56%) e la zona costiera a est. La parte pil a nord € occupata per la maggior parte da
montagne e zone collinari in gran parte coperte da praterie e foreste, dove la scarsa
urbanizzazione, densita di popolazione e industrializzazione sono maggiormente
concentrati nelle valli. Al contrario, al sud, il Veneto si estende sulla parte est della
valle del Po, dove molte delle grandi citta (Venezia-Mestre, Padova, Vicenza e Verona)
sono distanziati da insediamenti urbani sparsi, aree industriali e ambienti rurali e
agricoli. In queste aree, 'alta pressione antropica combinata con condizioni peculiari
meteorologiche favoriscono I'accumulo di inquinanti e di eventi di nucleazione, che
sono maggiormente responsabili per gli alti livelli osservati di molti inquinanti
atmosferici (Pecorari et al., 2013).

Nel 2016 la popolazione del Veneto e distribuita su 7 provincie e 581 comuni, con una
popolazione di circa 4.9 milioni di abitanti (ISTAT 2016).

L'area di studio presa in esame ¢ la regione Veneto che si trova nel nord-est dell’ltalia.
Al fine di caratterizzare I'inquinamento nell’area in esame e di valutare l'influenza dei

metalli pesanti, sono stati selezionati sette siti di misura di ARPAV.

Tabella 3.1: 7 siti selezionati nell’area di studio con coordinate geografiche.

Sito di campionamento Coordinate geografiche
Venezia, Sacca Fisola 45°25'42"N, 12° 18' 47"E
Venezia, Parco Bissuola 45°29'58'"'N, 12° 15' 40"E
Padova, Arcella 45° 25'58"N, 11°53' 23"E

Vicenza, Quartiere ltalia 45°33'34,89"N, 11°32'19,12"E
Treviso, Via Lancieri di Novara 45°40'18"N, 12° 14' 16"E
Belluno, Feltre via Colombo 46°01'52"N, 11°54' 23"E
Rovigo, Borsea 45°02'19"N, 11°47' 24"E
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Si e cercato di coprire il piu possibile I'area di analisi, scegliendo stazioni similari tra
loro, per avere una maggior comparazione.

Nell’area in esame le sorgenti di emissione dei vari inquinanti sono di vario tipo:
traffico, impianti civili per il riscaldamento ed industrie. Il lavoro di tesi si e articolato in
tre diverse fasi: (i) preparazione ed analisi dei campioni per la determinazione della
frazione elementare del particolato; (ii) valutazione delle condizioni meteo climatiche
ed infine; (iii) elaborazione dei dati analitici attraverso strumenti statistici e considerati
dal punto di vista geochimico.

Per avere una miglior comprensione dell’andamento degli inquinanti nel Veneto, si &
deciso di considerare un record storico di 4 anni degli stessi siti di campionamento per
qguanto riguarda i gas, metalli e PMy,. Questi dati sono stati forniti da ARPAV e si
riferiscono alle stesse stazioni di campionamento prese in esame per la tesi.

Il periodo di campionamento & compreso tra I'1 gennaio 2017 ed il 28 febbraio 2017

nelle stazioni ARPAV sopra citate.

jParcc Bissuola

v t » E #
A(__c__el[a_ b dsSaccaFisola

|
o

: “'Bors_ea /

Figura 3.1: Collocazione geografica dei siti di campionamento (Google Earth)
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Per i dati meteorologici sono state prese in considerazione le seguenti stazioni,
tenendo conto del criterio di massima vicinanza:

e \Venezia, isola

e Padova, Legnaro

e \icenza, Sant’Agostino

e Belluno, aeroporto

e Rovigo, Sant’Apollinare

AR Belluno,@eroporto _,/
e o f AR we g W

('

‘
'hl. .

Vicenza, S.am'Agbsi.ino‘
b © g ‘ .k.

o

O : ' i JVEHBZIEL isola

A fvjpad'ov'é, Legnaro

jRowgo‘ Sant'Apollinare

Figura 3.2: Collocazione geografica delle stazioni meteo

3.2 Descrizione meteo-climatica dell’area di studio

Il Veneto presenza delle caratteristiche climatiche singolari che sono il risultato di piu
fattori combinati. Rilevante & la sua posizione a medie latitudini, e per questo si
trovano caratteristici effetti stagionali.

A livello continentale, questa regione si trova in una zona di transizione tra |'areale
centro-europeo, in cui predomina linflusso delle grandi correnti occidentali e
dell’oceanico atlantico (clima “Cfb” secondo Koeppen), e I'areale sud-europeo dove
domina l'influsso degli anticicloni subtropicali e del mare Mediterraneo (clima “Csa” di

Koeppen).
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A livello nazionale, si osservano delle specifiche sottozone climatiche quali (Barbi et al.,
2013):
e il bacino padano-veneto, delimitato a Nord dalla catena alpina, a Sud da quella
appenninica e con un’apertura principale verso Est;
e |a presenza lungo il lato sud-orientale della regione dell’estesa fascia adriatica;
e |a presenza di un vasto areale montano alpino e prealpino ad orografia
complessa

e |a presenza del Lago di Garda a Ovest.

3.3 Principali fattori che determinano il clima del Veneto

macroscala

Posizione geografica a livello continentale: il Veneto si trova in posizione di transizione
tra I'area continentale centro-europea e quella mediterranea ed ¢ influenzato da:
e vicinanza di “regioni sorgenti” di masse d’aria (aria continentale, marittima e
sue varianti a seconda della zona di origine)
e strutture circolatorie atmosferiche (grandi correnti occidentali, grandi

anticicloni subtropicali, ecc.)

mesoscala e microscala

Appartenenza alla regione Padano-Alpina:il Veneto & inserito nel settore orientale del
grande bacino padano, delimitato a Nord dalla catena alpina e a Sud da quella
appenninica con un’apertura principale e uno sbocco sul Mare Adriatico, a Est.
Presenza dei rilievi alpini e prealpini:il settore settentrionale del Veneto € montano, ad
orografia complessa in cui i diversi fattori topografici (altitudine, giacitura, pendenza,
esposizione) giocano un ruolo importante modificando la circolazione atmosferica e
influenzando le diverse variabili atmosferiche ed in particolare (Barbi et al., 2013):

e |a radiazione solare (effetti di pendenza ed esposizione, effetti dell’orizzonte

orografico)
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e |a temperatura (es: aree di compluvio di fondovalle con accumulo notturno di
aria fredda da cui derivano inversioni termiche con nebbie, gelate e brinate;
pendici caratterizzate da maggiore mitezza, che si accentua per le pendici
esposte a meridione).

e ['umidita relativa (es: aree di fondovalle con valori piu elevati)

e |e precipitazioni (es: intensificazioni orografiche)

e il vento (brezze di monte e valle, fohn, ecc.)

3.4 Analisi delle stazioni meteo-climatiche

Per comprendere appieno gli andamenti e le variazioni temporali del particolato
atmosferico € fondamentale la conoscenza delle condizioni micro-meteorologiche, che
possono influenzare il trasporto, la deposizione, la dispersione la permanenza in
atmosfera, i livelli di concentrazione, la composizione e i processi di formazione del
particolato atmosferico (Rodriguez et al., 2006).

Pure la variabilita stagionale riveste un importante fattore: infatti, nel periodo
invernale sono frequenti le situazioni di accumulo di inquinanti negli strati piu bassi
dell’atmosfera a causa delle condizioni di frequente inversione termica e di nebbia.

| parametri presi in considerazione per la caratterizzazione meteo-climatica della zona,

nel periodo gennaio-febbraio 2017, sono:

e Radiazione solare incidente (W/m?)
e Precipitazioni (mm)

e Umidita relativa (%)

e Temperatura media dell’aria (°C)

e Velocita (m/s) e direzione del vento

| dati meteo sono orari e sono stati forniti dal Centro Meteorologico di Teolo - Ufficio
Reti di Monitoraggio.
Durante il periodo di campionamento, nell’inverno del 2017 (1 gennaio — 28 febbraio)

le condizioni atmosferiche sono risultate stabili con una scarsa frequenza di
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precipitazioni, intense tra il mese di gennaio e febbraio (oltre 35 mm a Belluno), e negli

ultimi giorni di febbraio come si nota nella figura 3.3.

Precipitazioni (mm)
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Figura 3.3: media delle precipitazioni durante il periodo di campionamento nelle stazioni meteo-

climatiche.

Temperature (°C)
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Figura 3.4: media delle temperature durante il periodo di campionamento nelle stazioni meteo-

climatiche.

La media giornaliera delle temperature € illustrata nella figura 3.4. Vi € un andamento

abbastanza simile tra le diverse stazioni, con un periodo piu rigido nel mese di gennaio,
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per poi tornare ad avere temperature piu elevate nel mese di febbraio. La stazione di
Belluno, essendo situata in una zona montana, risulta caratterizzata da temperature
pil rigide, rispetto alle altre stazioni.

L'andamento del vento e stato studiato con l'ausilio di grafici (figura 3.5) e tramite le
rose dei venti del periodo gennaio-febbraio 2017 (figura 3.6/3.11), anche per poter
apprezzare come la direzione e l'intensita del vento cambino nello stesso periodo a
seconda della diversa posizione nel Veneto.

La direzione del vento é significativa per poter formulare ipotesi sulle possibili sorgenti
di emissione degli inquinanti, mentre la velocita del vento e inversamente
proporzionale alla loro concentrazione per un effetto di diluizione (Wrobel et al.,
1999).

Nella figura 3.5 si nota un andamento simile per quanto riguarda le medie giornaliere
nelle diverse stazioni meteo-climatiche prese in analisi. Treviso e Vicenza presentano le

medie piu basse, mentre Padova, Rovigo e Venezia mostrano i valori piu elevati finoa 7

m/s.
Vento (m/s)
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5
4
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Figura 3.5: Andamento giornaliero del vento nelle diverse stazioni meteo-climatiche.

Analizzando le rose dei venti emerge un comportamento simile nelle stazioni di
Venezia, Padova e Rovigo, caratterizzate da forti venti con direzioni preferenziali da N

e NE. Anche nella stazione di Treviso i venti provengono dagli stessi quadranti, ma
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sono caratterizzati da minor intensita. La stazione di Belluno presenta forti venti

contrari da NE e SW, mentre a Vicenza la direzione preferenziale & quella proveniente

da E.

NORTH
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(s)
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Figura 3.6: Rosa dei venti riferita a Belluno (sant’Apollinare).
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Figura 3.7: Rosa dei venti riferita a Padova (Legnaro).
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Figura 3.8: Rosa dei venti riferita a Rovigo.
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Figura 3.9: Rosa dei venti riferita a Treviso.
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Figura 3.10: Rosa dei venti riferita a Venezia isola.

NORTH

10%
8%

8%

: © EasT,

WIND SPEED
(Knots)
-

M s
] 4.5

| EE
M

Calms: 67 .94%

SOUTH

Figura 3.11: Rosa dei venti riferita a Vicenza.
La dispersione degli inquinanti & fortemente influenzata dall’altezza dello strato di

mescolamento, e la sua altezza permette di quantificare le dimensioni della porzione di

atmosfera influenzata da composti inquinanti (Calastrini, 2003).
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4. CAMPIONAMENTO ED ANALISI DEL PARTICOLATO
ATMOSFERICO

4.1 Criteri di classificazione delle stazioni

La classificazione delle reti di campionamento si basa sull’articolo VII del D. Lgs. 155/10
e sul documento tecnico dell’Agenzia Europea per I’Ambiente “Criteria for Euroairnet”.
Le stazioni di monitoraggio vengono classificate in:

e Hot-spot: stazioni di traffico

e Background urbano: stazione di fondo

e [ndustriale: stazione industriale.

ARPAV ha selezionato 6 siti di background urbano, e Arcella (PD) che si identifica come
stazione di traffico urbano.

La stazione di background o di fondo urbano €& un punto di campionamento
rappresentativo dei livelli d'inquinamento medi caratteristici dell’area monitorata e
quindi & situato dove c’e il maggior numero di popolazione esposta.

Mentre la stazione di traffico € un punto di campionamento rappresentativo dei livelli
d’'inquinamento  massimi  caratteristici  dell’area monitorata influenzato
prevalentemente da emissioni da traffico provenienti dalle strade limitrofe (ARPAYV,

2016).

4.2 Metodi di riferimento per il campionamento del PMyg

Per la fase di campionamento del PMyg, ARPAV é& certificata ISO 9001. Questa ISO
definisce i requisiti del sistema di gestione della qualita di un’organizzazione; in questo
caso l'insieme delle procedure atte a compiere il campionamento in maniera adeguata
e dovrebbe fornire fiducia nelle capacita dell’organizzazione, ovvero I’ARPAV.

Il metodo gravimetrico di riferimento per la determinazione della concentrazione in
massa di particolato sospeso PMg 0 PM, 5 € la UNI EN 12341 di luglio 2014. La norma

descrive un metodo di riferimento per la determinazione della concentrazione in
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massa del particolato sospeso PMjp 0 PM; 5 in aria ambiente attraverso la filtrazione su
filtri e la pesatura di questi tramite bilancia.

La norma definisce le specifiche del condizionamento dei filtri prima e dopo il
campionamento, le condizioni micro climatiche in cui deve essere la stanza di pesatura,
la risoluzione minima delle bilance utilizzate, tipologia di filtro e il modo in cui devono
essere espressi i risultati.

Una delle problematiche che emergono analizzando le specifiche tecniche di molti
auto-campionatori presenti in ARPAV ¢ il flusso di campionamento: molte sono tarate
per un flusso di 16,3 L/min, mentre la norma prevede un flusso di 38,7 L/min, tuttavia
la norma stessa consente di utilizzare dei fattori di correlazione per correggere tale
difformita.

La durata del campionamento & di 24+1 h, con un’accuratezza di £5 min.

Secondo la normativa la stanza delle pesate deve mantenersi ad una temperatura tra i
19°C e 21°C con un’incertezza di misura del sensore di <0,2 K, mentre per quanto
riguarda I'umidita relativa essa deve attestarsi tra il 45 e il 50% con un’incertezza dei
sensori <2%. Tutte le condizioni della stanza devono essere monitorate e
documentate.

Le bilance devono avere una risoluzione <10 pg con un’incertezza <25 pg in un range
tra 0 e 200 mg; in ARPAV si lavora con bilance Sartorius da 0,1 pg tarate dal centro LAT
(Laboratori di Taratura accreditati da Accredia).

ARPAV utilizza filtri in fibra di quarzo Whatman QMA, @ 47mm conformi alla norma
ISO, poco suscettibili all'umidita e stabili nella pesata, con una efficienza di filtrazione
per particelle da 0,3 um = del 99,5%, e sufficientemente robusti dal punto di vista
meccanico per evitare perdita di fibre anche nel corso della mineralizzazione.

Vengono utilizzati anche filtri in esteri misti di cellulosa Millipore con porosita di 0,8
um che non rientrano nella norma, per la tipologia di materiale, in quanto questa
consente solo filtri in vetro, teflon o fibra di quarzo. Questo valore non ¢ esplicativo in
quanto la vera efficienza di filtrazione aumenta a causa di intasamento dovuto alla
presenza di macro particelle e all’elettrostaticita. La fase di pesata € meno stabile
rispetto al filtro in quarzo a causa dell’elettricita statica, anche se puo essere limitata

con una scarica statica. | tempi di condizionamento sono di 48 h.
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4.3 Strategia di campionamento

Nella campagna di campionamento per la raccolta dei filtri di PMg sono state utilizzate
membrane in esteri misti di cellulosa Millipore (47 mm) nei siti di Sacca Fisola a
Venezia, Parco Bissuola a Mestre e in zona Arcella a Padova, mentre nelle restanti
stazioni sono stati utilizzati filtri in fibra di quarzo QMA Whatman (47 mm). Per
maggior dettaglio si veda la tabella XYZ dell'appendice x

Per tutte le stazioni, i filtri sono stati forniti da ARPAV — Servizio Laboratori.

4.4 Procedura di analisi chimica

La procedura di analisi chimica puo essere riassunta nelle seguenti fasi:
e Calibrazione
e Standardizzazione interna (solo per ICP-MS)

e Misura della concentrazione dell’analita

Standardizzazione interna: lo standard interno considera le eventuali fluttuazioni
strumentali nella risposta analitica e puo essere utilizzato per monitorare e correggere

fluttuazioni del segnale e correggere effetti matrice non specificati (Jarvis et al., 1992).

4.5 Preparazione dei campioni per le determinazioni analitiche

Per poter analizzare gli elementi presenti sulla membrana filtrante € necessario
portare in soluzione in forma ionica i metalli presenti nel campione: tale procedura &
stata effettuata presso la sede ARPAV seguendo le disposizioni della norma tecnica UNI
EN 14902:2005.

Il filtro viene disgregato con 8 ml di HNOs; e 2 ml di H,0, impiegando il sistema
microwave Digestion Rotor “Mars X e Mars 5 — CEM".

Nella soluzione acida le molecole polari e gli ioni subiscono un incremento di energia di
rotazione del dipolo e di conduzione ionica tale da determinare un rapido incremento
di calore della fase acquosa. Nelle particelle del campione e quindi in fase solida le

ponde provocano un aumento dell'energia cinetica e un riscaldamento, espansione e
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polarizzazione differenziale che provoca la rottura degli strati superficiali del materiale
solido sottoponendolo all’attacco della miscela acida. Durante il procedimento della
disgregazione vengono utilizzati contenitori chiusi in teflon TFM (tetrafluoromethoxil),
materiale trasparente alle ponde e inerte all’azione degli acidi anche ad elevate
temperature (Squizzato, 2007).

Al termine della procedura di disgregazione la soluzione ottenuta viene portata al

volume di 50mL.
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5. STRUMENTAZIONE ANALITICA

5.1 ICP-OES

L'ICP-OES 5300 DV Perkin Elmer (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometer) con autocampionatore AS 40 & lo strumento utilizzato per I'analisi della
spettrometria ottica, utilizzato per la determinazione delle concentrazioni di tutti gli
elementi con concentrazione inferiore a 1 mg/L in campioni allo stato liquido.

Il campione in soluzione viene trasportato da un gas inerte (Argon) nebulizzato e
flussato attraverso una torcia a plasma indotto per radiofrequenza, dove subisce una
desolvatazione. La prima funzione del plasma ad alta temperatura & di separare il
solvente scomponendo il campione in particelle microscopiche, una vaporizzazione
ovvero la decomposizione delle particelle in un gas molecolare, una atomizzazione
ovvero la dissociazione degli atomi con conseguente eccitazione ed infine il processo
pil importante la ionizzazione, ovvero la dissociazione in ioni di tutti gli elementi che
compongono il campione preso in considerazione.

Quando gli atomi eccitati e ioni ritornano ad un livello energetico inferiore emettono
una radiazione elettromagnetica caratteristica per ogni elemento.

L'intensita della luce policromatica emessa dal campione passa attraverso un banco
ottico dove viene rivelata a determinate lunghezze d’onda. Le intensita di ogni
lunghezza d’onda vengono convertite in segnali elettrici tramite un rivelatore CDD
(Charge Coupled Dervice Detector).

Utilizzando una retta di calibrazione per gli elementi presi in considerazione, &
possibile avere la concentrazione del campione.

In questo tipo di strumento & possibile acquisire lo spettro di emissione del campione
lungo la direzione assiale della torcia o perpendicolare, detta anche radiale. La prima
configurazione si usa quando I'elemento € in concentrazione bassa, mentre la radiale si

usa quando la concentrazione ¢ alta, senza bisogno di diluizioni.
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Componenti dello strumento:

e Nebulizzatore Mira Mist Peek: Metodo percorso parallelo, I'orifizio del gas si
trova accanto al percorso del campione e un beccuccio dirige il liquido nel
centro del flusso di gas. Per avere un aumento della sensibilita dello strumento.

e (Camera ciclonica: é in quarzo. Quando arriva la soluzione nebulizzata in
aerosol, le goccioline con diametro maggiore di 10 um vanno allo scarico, le
altre condotte dentro la torcia.

e Torcia: in quarzo composta da tre tubi concentrici. Serve per trasportare il
campione dentro la torcia, mantenere il plasma e per raffreddare.

e [niettore: in allumina e serve per iniettare il campione nebulizzato.

e Generatore di Radiofrequenza: Fornisce la potenza necessaria all'innesco e al
mantenimento del plasma (40 MHz; 750-1500 Watts). E collegato ad una
spirale in rame che funge da antenna e avvolge la parte terminale della torcia.

e Shear Gas: e una fenditura dove flussa aria compressa perpendicolarmente alla
estremita del plasma. Serve per eliminare la parte “fredda” del plasma.

e Fenditura: ha una apertura variabile che permette l'entrata della luce
policromatica emessa dal campione e uno specchio collimatore.

e Banco Ottico: mantenuto in atmosfera di azoto a temperatura di circa 38°C
composto da un policromatore Echelle Grating ad alta dispersione combinato
con un dispensatore (cross dispenser) che direziona lungo cammini ottici
differenti la luce visibile da quella UV.

e Rivelatori: Due rivelatori SCD bidimensionali per la rivelazione simultanea di
tutte le lunghezze d’onda. Uno 165-403 nm (UV), I'altro 404-782 nm (visibile),

sono mantenuti a temperatura di -40 °C per minimizzare il rumore di fondo.

46



Figura 5.1: ICP OES 5300 DV Perkin Elmer con autocampionatore AS 40.

Tabella 5.1: Elenco delle lunghezze d’onda considerate per ogni elemento durante le analisi con ICP-OES

5300 DV Perkin Elmer.

Elemento A (nm)
K 766,490
Mg 285,213
S 181,975
Ca 317,933
Ti 336,121
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5.2 ICP-MS

L'ICP-MS 7700x Agilent (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) € una tecnica
che interfaccia una sorgente al plasma accoppiato induttivamente con uno
spettrometro di massa In questo strumento gli ioni prodotti in una torcia ICP sono
introdotti in uno spettrometro di massa a quadrupolo che li separa in base al loro
diverso rapporto massa/carica. Gli ioni di ogni specifico rapporto massa/carica sono
rilevati e quantificati da un detector, mentre gli spettri generati sono costituiti da una
serie di picchi isotopici che possono essere impiegati sia per misure qualitative che
guantitative. Con questo strumento & possibile analizzare molti elementi in modo

accurato e preciso e con un limitato consumo di campione.

Componenti dello strumento:

e AutocampionatoreAgilent mod. ASX-500 Series

e Sistema di introduzione del campione; consiste in una pompa peristaltica,
nebulizzatore e camera di nebulizzazione e (HMI) High matrix Introduction
Capability

e Plasma; comprende un Generatore RF, una Torcia ICP e un sistema ShieldTorch

e Regione di interfaccia; permette il collegamento tra la regione del plasma che
lavora in condizioni di pressione atmosferica e quella dello spettrometro di
massa che lavora in condizioni di alto vuoto. Comprende Sampling cone e
Skimmer cone che riducono la contaminazione della matrice

e Jon lens, include Extraction lens e Off-axis Omega lens per togliere neutri

e Cella di collisione-reazione;ORS (Octopole Reaction System) con gas a bassa
pressione (elio + idrogeno), per eliminare specie poliatomiche

e Analizzatore di massa; include lo spettrometro di massa quadrupolo(Hyperbolic
guadrupole) che funziona come un filtro di massa, selezionando gli ioni in base
ad uno specifico rapporto massa/carica e il detector, il quale conta gli ioni che
escono dal quadrupolo

e Sistema di aspirazione
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e Software, permette la gestione completa dello strumento e il trattamento dei
segnali analitici che portano ad ottenere il risultato finale in termini di

concentrazione.

Il sistema di introduzione del campione consente il trasporto del campione nella
regione del plasma nella forma adeguata. Nel caso di un campione allo stato liquido, il
preparato, introdotto mediante una pompa peristaltica nel nebulizzatore, &
trasformata in un aerosol molto fine in presenza di un flusso di argon.

Al nebulizzatore € associata una camera di nebulizzazione in cui le goccioline piu grandi
sono rimosse per collisione con le pareti della camera, cosicché solo una piccola
aliquota del campione (circa I'1%) e aspirata nel plasma.

Le goccioline di campione formate nella camera di nebulizzazione sono trasportate da
un flusso di argon e introdotte, per mezzo di un tubo di iniezione di allumina da 2 mm,
all'interno della torcia dove si trova il plasma.

Il plasma & una miscela gassosa conduttrice di elettricita, contenente concentrazioni
significative di cationi ed elettroni, tali che la carica netta sia vicino a zero. Le specie
conduttrici sono ioni argon, elettroni e, in minore quantita, cationi prodotti dal
campione.

Il plasma e generato e mantenuto dall’accoppiamento di un intenso campo
elettromagnetico (frequenza delle onde radio) con il flusso di argon. Nello specifico la
creazione del plasma ha origine dall’azione di elettroni forniti da una breve scarica
elettrica, che, accelerati dal campo elettromagnetico, collidono con gli atomi di argon
presenti all’interno della torcia. Sono cosi prodotti ioni Ar" ed elettroni, secondo un
processo che si alimenta a catena e che presto si autosostiene. Il plasma che si crea
raggiunge temperature di 6000 K.

L’elevata energia termica del plasma induce nelle goccioline contenenti il campione,
una serie di trasformazioni (desolvatazione, volatilizzazione, atomizzazione e
ionizzazione), che portando alla produzione delle specie ioniche da inviare allo
spettrometro di massa.

Nel plasma, gran parte degli elementi si ionizza in forma di ioni positivi a carica singola.
Cio deriva dal fatto che il primo potenziale di ionizzazione dell’argon, che & un gas

nobile stabile che costituisce circa il 99,9% dell’'intero plasma, € piu elevato di quello di
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quasi tutti gli altri elementi del sistema, mentre e piu basso del loro secondo
potenziale di ionizzazione.

La torcia € costituita da due tubi concentrici in quarzo attraverso i quali scorre il gas
argon a diverse velocita. Il tubo esterno & circondato dalla bobina di carica del
generatore delle onde radio, la cui frequenza di lavoro e di 27,13 MHz.

Il plasma opera in condizioni di temperatura e pressione molto diverse da quelle
richieste per il funzionamento delle lenti ioniche e dello spettrometro di massa. Infatti,
il plasma lavora a temperature elevate e a pressione atmosferica, mentre lo
spettrometro necessita di basse temperature e condizioni di vuoto (10-5 torr).

La regione di interfaccia permette il passaggio degli ioni dal plasma allo spettrometro
di massa, attraverso una progressiva diminuzione di pressione. Essa contiene due coni
in successione denominati rispettivamente sampler cone e skimmer cone, realizzati in
nichel e collegati a un sistema di raffreddamento e da una cella di collisione-reazione,
ovvero un octapolo. Il sampler cone ha lo scopo di isolare la porzione centrale del
flusso del plasma, permettendo solo al gas maggiormente ricco di ioni del campione di
entrare nella regione di interfaccia.

La maggior parte del flusso di argon e respinta dal sampler cone e rimossa da una
pompa a vuoto. In questa zona dello strumento una pompa rotativa produce un vuoto
pari a circa 4 torr. Gli ioni che riescono a passare incontrano quindi lo skimmer cone,
che ha un orifizio centrale di 0,4 mm e che riduce ulteriormente il flusso dei gas.

La regione successiva allo skimmer e collegata ad una pompa turbomolecolare che
porta la pressione a circa 8:10 torr.

Le lenti hanno il compito di focalizzare il flusso di ioni del campione verso la regione
del quadrupolo. Poiché gli ioni generati dal plasma sono quasi tutti carichi
positivamente, essi hanno una naturale tendenza a respingersi. Per evitare la
divergenza degli ioni, il fascio & fatto passare attraverso un cilindro metallico carico
positivamente che funziona come una lente focalizzatrice. Il voltaggio da applicare al
cilindro per ottenere il massimo del segnale cresce linearmente con la massa degli
isotopi analizzati. Data la semplicita di tale reazione, I'elettronica dello strumento
gestisce la lente ionica applicando, isotopo per isotopo, il voltaggio ottimale per ogni

massa nel corso di ogni scansione.
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Questa gestione automatica della lente, denominata Autolens, permette di lavorare
non in condizioni strumentali di compromesso per gruppi di ioni aventi massa diversa,
di ridurre cosi gli effetti matrice e di ottenere risultati migliori in termini di sensibilita
ed accuratezza.

La cella di collisione-reazione € mantenuta a bassa pressione da due gas che servono
ad eliminare le interferenze poliatomiche. L’elio fa collidere gli interferenti grazie alla
differenza di potenziale posta ai lati della cella, mentre l'idrogeno, essendo piu
reattivo, si ionizza e si attacca all’ossigeno. Piu I'interferenza poliatomica sara pesante,
e piu sara difficile fermarlo.

Lo spettro di massa a quadrupolo funziona come un filtro di massa ed e costituito da
guattro barre di materiale conduttore poste in parallelo.

Applicando appropriati voltaggi alle barre, si creano le condizioni affinché solo specifici
rapporti massa/carica possano percorrere il cammino attraverso le barre fino al
detector.

Gli ioni in uscita dal quadrupolo raggiungono la superficie del detector e producono un
segnale elettrico che & amplificato e inviato al computer per il processamento dei dati.
Il detector dell’Agilent 7700 & un fotomoltiplicatore a diodi discreti, suddiviso in due
sezioni disposti in serie. Questa suddivisione permette la gestione sia di segnali deboli
che di segnali intensi. La rivelazione del segnale analogico (modalita per le alte
concentrazioni) avviene, in ogni istante, contemporaneamente alla rivelazione del
segnale pulsato (modalita per le basse concentrazioni) ed & I'elettronica dello
strumento che, gestendo il sistema in tempo reale e in modo tutto automatico,
definisce la migliore procedura di acquisizione tra Pulse e Analog Count. Questo tipo di
gestione permette all’'operatore di lavorare con campioni incogniti senza il pericolo di
danneggiare gli elementi sensibili del detector con segnali troppo intensi e di avere, in
ogni caso, informazioni molto accurate anche per alti livelli di concentrazione (Cazzaro,
2013).

La gestione dello strumento & completamente affidata al computer, il software
permette la gestione automatica delle procedure di ottimizzazione dei parametri del
plasma (flussi dei gas e potenza), della calibrazione delle masse, della lente ionica e del
sistema Autolens, nonché di tutte le fasi di messa a punto delle metodiche, gestione

degli spettri e dei risultati fino alla stampa di reports (Ministero della Difesa, 2004).
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Di seguito vengono riportati gli elementi analizzati con le relative masse scelte.

Figura 5.2: Panorama di ICP-MS 7700 Agilent

Tabella 5.2: elementi analizzati in ICP-MS e relative masse scelte (uma: unita massa atomica).

Elemento Massa (uma)

As
Cd
Ni
Pb
Cr
Cu
Fe
Mn
Zn
Sb
\Y
Ba
Al

75
111
60
208
52
63
56
55
66
121
51
137
27
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Co 59
Sr 88
Sn 118

5.2.1 Interferenze in ICP-MS

Le interferenze vengono classificate in: spettroscopiche e non spettroscopiche. Le
seconde sono simili agli “effetti matrice” riscontrati nei metodi di emissione ed
assorbimento ottico.
Le interferenze spettroscopiche si incontrano quando una specie ionica nel plasma ha
lo stesso valore m/z di un ione dell’analita e comprendono:

e Interferenze isobariche

e Interferenze diioni poliatomici

e [nterferenze dovute a ioni ossidi e idrossidi

Le interferenze isobariche avvengono quando gli isotopi di due elementi hanno
essenzialmente la stessa massa. Spesso questa interferenza si presenta con l'isotopo
pilu abbondante, e quindi con quello piu sensibile. Queste sovrapposizioni sono
prevedibili e possono essere eseguite da un software adeguato.

Le interferenze di ioni poliatomici sono un tipo di interferenza che solitamente & piu
seria rispetto a quella precedente. Si verifica quando dalle interazioni delle specie
presenti nel plasma e quelle nella matrice o nell’'atmosfera formano delle specie
poliatomiche. Queste specie possono produrre alcuni ioni molecolari che
interferiscono generalmente per valori m/z al di sotto di 82. Per alcune puo essere
sufficiente un bianco per correggerle, altrimenti si dovra usare un altro isotopo
dell’analita.

Le interferenze dovute ad ossidi ed idrossidi sono le interferenze piu serie che si
possano trovare nella tecnica ICP-MS. Si possono formare dallo stesso analita, dai
componenti della matrice, dal solvente e dai gas del plasma. Le interferenze piu
significative derivano dagli ossidi e idrossidi generati dall’analita e dalla matrice;
tendono a formare ioni MO* e MOH", dove M rappresenta |’elemento dell’analita o
della matrice. | picchi che si formano da queste specie possono sovrapporsi ad uno dei

picchi degli ioni dell’analita. La ricerca e focalizzata proprio sul ridurre la possibilita di
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formazione di ossidi ed idrossidi, andando a lavorare sulla velocita di flusso di
iniezione, sulla potenza delle radiofrequenze, sulla distanza tra campionatore e
scrematore, sulle dimensioni dell’orifizio del campione, sulla composizione del gas del
plasma, sull’eliminazione dell’ossigeno e sull’efficienza di rimozione del solvente

(Holler et al., 2009).

Le interferenze non spettroscopiche comprendono:
e Elevata presenza di solidi disciolti

e [Effetto matrice

L’elevata presenza di solidi disciolti pud comportare la creazione di incrostazioni ai coni
dellinterfaccia con conseguente otturazione dei due fori; il contenuto di solidi
accettato e <1000 pg/L (cioé 0,1%) per evitare una deriva del segnale e renderla
correggibile utilizzando uno standard interno.

L'effetto matrice € data dalla presenza di alcuni ioni nella matrice che legandosi
all’analita provocano effetti di soppressione o aumento del segnale; questo effetto puo
essere in parte eliminato usando un appropriato standard interno o tramite diluizione

del campione (Squizzato, 2007).
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5.3 Limiti di rilevabilita

Il limite di rilevabilita viene definito come “la minima concentrazione da cui si possa
dedurre con ragionevole certezza statistica la presenza dell’analita” (Istituto Superiore
di Sanita, 2001).

Il limite di rilevabilita (in inglese Limit Of Detection — LOD) viene determinato
moltiplicando per tre volte la deviazione standard (3c) del valore medio dei bianchi
campo (n220). Quando viene registrato un segnale maggiore di LOD, possiamo

affermare |'esistenza dell’analita nel campione (Brunelli, 2010).

Tabella 5.3: Limiti di rilevabilita di ciascun elemento analizzato con ICP-MS 7700 Agilent.

Elementi LOD metodo - diametro 47 mm
analizzati con Filtriin Filtri in
7700 Agilent quarzo, QMA cellulosa,

ICP-MS Whatman Millipore
Al 3,741 0,742
\" 0,004 0,004
Cr 18,555 0,132

Mn 0,026 0,050
Fe 1,148 2,402
Co 0,003 0,003
Ni 0,065 0,073
Cu 1,685 0,868
Zn 1,635 1,162
As 0,079 0,022
Sr 0,490 0,049
cd 0,004 0,002
Sn 0,028 0,042
Sb 0,040 0,013
Ba 13,138 0,041
Pb 0,164 2,128
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Tabella 5.4: Limiti di rilevabilita di ciascun elemento analizzato con Optima 5300 ICP-OES DV.

Elementi LOD metodo - diametro 47 mm

analizzati con

Filtri in Filtri in
5300 DV Perkin
quarzo, QMA cellulosa,
Elmer
Whatman Millipore
ICP-OES

Mg 1,154 0,071

K 0,984 0,000

S 1,057 1,385

Ca 7,250 2,117

Ti 0,043 0,000




5.4 Circuiti di interconfronto

| circuiti di interconfronto sono degli strumenti predisposti per valutare la
comparabilita delle misure effettuate dai laboratori partecipanti e il livello qualitativo
nello svolgimento dell’attivita di analisi.

ARPAYV, oltre ad utilizzare materiali certificati come il NIST SRM 1648 URBAN DUST,
aderisce annualmente a questi circuiti per verificare la qualita delle sue analisi
analitiche.

L'accuratezza e delle analisi viene verificata da LGC standards, una divisione
dell'lstituto Nazionale di Misurazioni del Regno Unito per le misurazioni chimiche e
bioanalitiche (https://www.lgcstandards.com/).

Ad ogni laboratorio iscritto al circuito per una specifica analisi, viene consegnato un set
di campioni “drogati”, ovvero con una concentrazione incognita per i laboratori ma
conosciuta all’'ente di certificazione. | partecipanti avranno un tempo massimo per
erogare i risultati e per evitare una degradazione del campione, falsando quindi il
risultato.

Nei report finali si possono osservare le performance di analisi comparando i risultati
ottenuti con la vera concentrazione dell’analita, utilizzando la deviazione standard
robusta e lo Z-score. Lo Z-score € un indice di accuratezza del processo analitico e
rappresenta lo scarto relativo tra il valore misurato dal laboratorio e il valore vero del
campione.

Vengono analizzati i round individuali relativi alla qualita aria di ARPAV, e in maniera
specifica per i metalli richiesti dal D. Lgs. 155/2010 con metodo ICP-MS.

In tutti i round per la maggior parte dei casi i valori di Z-score rimangono all’'interno di
+ 2.00 tra il valore assegnato dal laboratorio e i risultati (allegato 2). In rari casi ci sono
dei valori anomali quando si ha lo sfiatamento del liner con una conseguente perdita

dell’analita.
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6. METODOLOGIE DI ANALISI STATISTICA DEI DATI

| dati ottenuti sono stati sottoposti ad un’analisi esplorativa iniziale sulle distribuzioni
di ogni variabile.
Tutti i valori ottenuti sono stati poi organizzati in una matrice m x n dove m sono le
osservazioni ovvero i campioni analizzati ed n sono le variabili considerate, cioé i
diversi parametri presi in considerazione (elementi totali).
Si e cosi ottenuta una matrice costituita da 92 campioni e 21 variabili espresse in
ng/m°.
E stata realizzata un’analisi esplorativa riguardante il tipo di distribuzione di ciascuna
variabile; i risultati sono stati espressi mediante I'impiego di grafici di diversa natura.
Inoltre sono state utilizzate tecniche di analisi statistica multivariata le cui metodologie
attraverso lo studio simultaneo e sinergico di tutte le variabili hanno permesso di:

e Estrarre il maggior contenuto di informazione dalla matrice dei dati

e Trarre informazioni sulle variabili piu significative al fine di identificare le

sorgenti ed i processi che generano le specie chimiche presenti nel particolato

e Esaminare le relazioni esistenti tra campioni e specie

La tecnica di analisi statistica multivariata utilizzata in questo lavoro & I'analisi

Discriminante.
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6.1 Analisi esplorativa

| parametri statistici presenti in allegato sono:

e Media aritmetica
e Mediana

e Deviazione standard
Per ogni stazione di campionamento. In seguito sono stati usati box-plot e istogrammi

di alcuni elementi per evidenziare I'andamento non normale delle variabili; per

giustificare la scelta della normalizzazione.
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6.2 Analisi Discriminante

Per poter evidenziare gli elementi che caratterizzano quello che viene definito “aerosol
medio” che staziona abitualmente sopra 'area in esame & stata scelta come metodo
statistico I’analisi discriminante.

L’analisi discriminante e un metodo di classificazione che pu0 essere impegnata per
spiegare |'appartenenza o la non appartenenza di un’osservazione ad un gruppo.
L'analisi viene applicata ad un insieme di valori all'interno del quale sono stati
precedentemente definiti dei gruppi.

Si basa sulla correlazione tra variabili e/o campioni e serve a valutare, se e quanto sono
“differenti” statisticamente i siti di campionamento.

Tale tecnica consente di individuare alcune variabili rilevanti al fine della distinzione fra
le stazioni di rilevamento delle citta considerate (gruppi). Le combinazioni lineari delle
variabili discriminanti formano le funzioni discriminanti che massimizzano la
separazione o la distanza tra i gruppi stessi.

Tale separazione e evidenziata graficamente tramite il grafico di dispersione, una
rappresentazione della distribuzione dei gruppi (Citta) in base alla correlazione tra le
variabili discriminanti (elementi chimici) e le funzioni discriminanti.

Si assume che le emissioni continue nel tempo e uniformi nell’area di studio diano un
apporto che puo essere definito “stabile” o “di fondo” all’aerosol atmosferico rilevabile
in tutti e sette i siti di campionamento, mentre le sorgenti di emissione discontinue
contribuiscano alle composizioni sito-specifiche del particolato.

Secondo questa assunzione gli elementi definiti “non discriminanti” tra i gruppi sono
elementi presenti nell’area di studio con una distribuzione pressoché ubiquitaria,
mentre gli elementi detti “discriminanti” sono da attribuire a fenomeni di emissione di

tipo puntuale e discontinuo nelle singole stazioni (Squizzato, 2007).
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6.2.1 Test di uguaglianza delle medie di gruppo

L’analisi discriminante si basa sull’ipotesi iniziale che le medie dei gruppi coincidano,
quindi si cerca le variabili che rigettano questa ipotesi; tali variabili sono definite
“discriminanti”.

A questo scopo si utilizzano dei test di uguaglianza delle medie di gruppo combinate
con un indici di comparazione: Lambda di Wilks e F di Fisher.

Lambda di Wilks, & un valore analogo al coefficiente di correlazione lineare fra due
variabili (r?), ma adatto per i metodi di regressione lineare multipla. Questo test &
calcolato in base al rapporto tra il valore medio di una variabile in un gruppo e la media
della variabile per ogni altro gruppo.

Il valore lambda di Wilks € uguale a 1 se le medie dei gruppi hanno valori coincidenti,
mentre € minore di 1 se le medie sono diverse. Nella selezione delle variabili da
inserire nella funzione discriminante I'indice da minimizzare & la Lambda di Wilks.

Il coefficiente della funzione F di Fisher, esprime un rapporto fra la varianza tra i gruppi
e la varianza nei gruppi. media di una variabile in un gruppo e la media totale di esso
tra tutti i campioni.

Ad ogni variabile viene associato un coefficiente della funzione di Fisher (F), le variabili
con il punteggio piu alto vengono assegnate alla stessa funzione discriminante, le
rimanenti, vengono attribuite alla seconda funzione discriminante.

La significativita riassume gli indici di Lambda di Wilks e di F di Fisher ed indica il livello
di probabilita che le differenze osservate siano dovute al semplice caso.

In questo lavoro di tesi il livello di significativita scelto e del 5%.

Pertanto si pud assumere che lipotesi di uguaglianza delle medie di gruppo sia
rigettata quando l'indice di significativita sia inferiore a 0,05.
Una significativita superiore significa che la variabile “accetta” l'ipotesi di partenza e
viene definita “non discriminante” mentre una significativita inferiore a 0,05 “rifiuta”
I'ipotesi di uguaglianza delle medie di gruppo e la variabile diventa “discriminante”.
Questo significa che le specie che risultano “discriminanti” sono caratteristiche
immissioni in atmosfera puntuali nel singolo sito di campionamento, mentre le specie

che risultano “non discriminanti” descrivono una composizione tipica di aerosol
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atmosferico dovuta a emissioni continue ed uniformi nell’area di esame (Innocenti,

2013).

/. PRESENTAZIONE DEI RISULTATI

7.1 Analisi esplorativa dei dati

Nel periodo di indagine sono stati raccolti in totale 92 campioni nei siti di:
e Treviso, via Lancieri di Novara (12 campioni)
e Vicenza, quartiere Italia (11 campioni)
e Rovigo, Borsea (12 campioni)
e Belluno, Feltre, via Colombo (11 campioni)
e Mestre, parco Bissuola (9 campioni)
e Venezia, Sacca Fisola (32 campioni)

e Padova, Arcella (5 campioni)

In allegato 3 e riportata la tabella con media, mediana e deviazione standard di ogni
elemento per ogni stazione di campionamento.

Dalla tabella presente in allegato, si nota che media e mediana degli elementi non
coincide mai, e quindi & un indizio sul fatto che non abbiano una distribuzione
normale.

La matrice ottenuta presenta 21 variabili che sono gli elementi analizzati tramite ICP-
MS e ICP-OES.

Per le successive analisi multivariate eventuali dati inferiori al limite di rilevabilita sono
stati sostituiti con LOD/2.

Dall’analisi esplorativa sulla distribuzione dei dati si & potuto osservare che le variabili
non presentano quasi mai una distribuzione normale. Alcune variabili presentano
inoltre dei valori estremi o “outliers”.

Di seguito sono riportati box-plot e istogrammi suddivisi per classi di frequenza di

alcuni elementi che sono rilevanti nell’analisi discriminante.
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Figura 7.1: classi di frequenza del Ferro trovato con I'analisi esplorativa
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Figura 7.2: Box-plot del Ferro e i valori estremi (“outliers”).
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Figura 7.4: Box-plot del Rame e i valori estremi (“outliers”).
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Figura 7.5: classi di frequenza dell’Antimonio trovato con I'analisi esplorativa
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Figura 7.6: Box-plot dell’Antimonio e i valori estremi (“outliers”).
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Figura 7.7: classi di frequenza del Manganese trovato con I'analisi esplorativa
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Figura 7.8: Box-plot del Manganese e i valori estremi (“outliers”).
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Figura 7.10: Box-plot dello Stronzio e i valori estremi (“outliers”).
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Figura 7.11: classi di frequenza del Calcio trovato con I'analisi esplorativa
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Figura 7.12: Box-plot del Calcio e i valori estremi (“outliers”).

Sono stati scelti alcuni elementi rappresentativi di tutta la matrice (Fe, Cu, Sb, Mn, Sr,

Ca) e sono state analizzate le classi di frequenza e i box-plot.
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Si nota una distribuzione non-normale di questi elementi, spesso con distribuzioni log-

normale o bi-modale.

Per riuscire a renderli confrontabili, facendoli rientrare nella normalita, sono stati

normalizzati.
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7.2 Andamento PMyq

| dati di PMy, forniti da ARPAV, sono riferiti alle seguenti stazioni:
e Padova—Arcella
e Rovigo — Centro
e Treviso —via Lancieri
e Mestre — Parco Bissuola
e \Venezia —Sacca Fisola
e \Vicenza — Quartiere Italia

e Belluno — citta

3)
PM,, (Hg/m
200
150
100
50
0
ONNNNNNBNRNBNRNBNRNBNRNNRNRNRNNRNNRNENNNNDNSENNDN
C ™ ™ ™ = ™= = = = = = o o =+ o o =+ o o o o e e e e e e e
= 0O O O 0O 0O 000 0000000000000 00O0O0oOOoOOoO oo
0 S S g S T g g g g 9NN IIISS S
O 0 0000000000000 0000000O00000 0O
~N S S S S S S S S S S S S S SIS S S S TS TS TS TSI TS TS TS S .~
N < O 0 O N < OO0 O N < OO I MWL A MmN MNSNO A M Wn N
O O OO0 +H +d o = N N N N N N O O O OO0 o o o o = N AN AN N
—@—PD Arcella —@®— RO Centro TV Via Lancieri VE Parco Bissuola

—@— VE Sacca Fisola —@—\/I| Quartiere Italia —@=BL Citta

Figura 7.13: andamenti del PMy,.

Nel periodo considerato si pud osservare come le concentrazioni di PMyy presentano
un andamento pressoché costante e molto simile nelle sette stazioni in esame, i valori
pil bassi sono riscontrabili nella stazione di Belluno, mentre nelle restanti stazioni si
trovano valori piu alti e abbastanza omogenei.

| siti di campionamento, che presentano un andamento pressoché sovrapponibile e
concentrazioni simili sono tutti situati in pianura. Questo puo far pensare, che nel
periodo preso in esame, vi fosse un inquinamento diffuso e simile presente in tutta la

pianura del veneto.
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Figura 7.14: Box-plot calcolato sul PM,q nelle sette stazioni.

Dall’osservazione dei sette box-plot si riscontra che il PM ha una distribuzione
pressoché omogenea.

Le eventuali differenze di PMy, fra i vari siti di campionamento sono state valutate
anche tramite Anova (p 0,57) e il test di Kruskal-Wallis (p 0,32); entrambi i test hanno
evidenziato I'omogeneita di questa variabile fra i siti di campionamento (Masiol et al.,

2015).

71



7.3 Record storico

Per avere una miglior comprensione della zona di campionamento sono stati analizzati
per 4 anni dati forniti da ARPAV di PM,, NOx, NO,, NO e O3 delle stesse stazioni.
Tutti i parametri presentano una ciclicita annuale ben evidenziata. Gli ossidi di azoto
(NOx, NO,, NO) hanno un incremento durante la stagione fredda a causa di cambi nella
profondita di miscelazione e dei tassi di emissione. Belluno presenta i valori piu bassi,
mentre Sacca Fisola i valori piu elevati.
La pericolosita degli ossidi di azoto per la salute umana risiede soprattutto nel ruolo
che essi svolgono nella formazione dello smog fotochimico: in condizioni
meteorologiche estive di stabilita e forte insolazione le radiazioni ultraviolette possono
determinare la dissociazione del biossido di azoto e la formazione di ozono che
penetrando nelle vie respiratorie va ad interferire con i processi metabolici
fondamentali delle cellule dell’apparato respiratorio provocando il danneggiamento
delle membrane degli organelli cellulari (www.arpa.veneto.it).
Infatti I'ozono raggiunge i massimi livelli nel periodo piu caldo, con picchi estivi fino a
140 pg/m? a Sacca Fisola (luglio 2015).
Rispetto ai valori limite posti dal D. Lgs. 155/2010:
e La media annuale di NO, supera il livello critico per la protezione della
vegetazione posto a 30 pug/m’ tranne che per la stazione di Belluno
e La media annuale di NO, supera nella stazione di Padova il livello critico per la
protezione della salute umana posto a 40 ug/m?>, mentre per le altre stazioni si
aggira ad un valore di =30 pg/m>
e |l livello di O3 non raggiunge il valore obiettivo per la protezione della salute

umana posto a 120 ug/m3 in nessuna stazione.
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Figura 7.15: andamento NO, nelle stazioni di campionamento da gennaio 2013 a febbraio 2017.
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Figura 7.16: andamento NO, nelle stazioni di campionamento da gennaio 2013 a febbraio 2017.
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Figura 7.17: andamento Oz nelle stazioni di campionamento da gennaio 2013 a febbraio 2017.
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7.4 Analisi delle back-trajectories

Le back-trajectories, sono state applicate per identificare I'origine delle masse d’aria; &
stato usato il modello NOAA HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangiain Integrated
Trajectory) (Draxler and Rolph, 2015), per calcolare le traiettorie dalle precedenti 96 h
usando dati meteorologici GDAS (Global Data Assimilation System) partendo da
un’altezza di 150 m (Masiol et al., 2015; Innocente 2017) da terra usando le coordinate
geografiche dei siti di campionamento.

Sono state calcolate le back-trajectories giornaliere; a partire da questo data set e poi
e stata effettuata una cluster analysis impiegando gli strumenti di Hysplit. Questo tipo
di analisi € comunemente impiegata per classificare tutte le traiettorie giornaliere in
gruppi con una simile provenienza (Makra et al., 2011), direzione e velocita.

L’analisi e stata condotta sulla stazione di Sacca Fisola.

Sacca Fisola presenta 4 cluster; piu del 60% dei giorni sono caratterizzati da masse di
aria locale dalla valle del Po (gruppo 1), un 16% dalla zona tirrenica (gruppo 2), un 13%

da masse d’aria provenienti da est (gruppo 3) e infine un 9% dal nord Europa

(gruppo4).
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Figura 7.18: Cluster analisi delle backward trajectories di Sacca Fisola.
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Figura 7.19: abbondanze relative dei cluster di Sacca Fisola.

La tabella X.X riporta I'abbondanza relativa dei 21 elementi analizzati nei quattro

cluster di Sacca Fisola.

Alcuni elementi presentano delle “espansioni” e delle “contrazioni” nelle abbondanze

relative tra i diversi cluster.

Le masse d’aria provenienti dal Nord Europa (gruppo 2) e dalla zona Tirrenica (gruppo

4) sono caratterizzate da una maggiore abbondanza relativa di ferro rispetto agli altri

gruppi.
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La massa d’aria che incide per la maggior parte € locale, ovvero piu del 60%, e
comprende il primo gruppo, caratterizzato da un’abbondanza relativa maggiore di K,
Ca, Fe e S rispetto agli altri elementi.

la percentuale di ferro aumenta con le masse d’aria provenienti dal Nord Europa
(gruppo 2) e diminuisce nella zona est (gruppo 3), per poi tornare ad aumentare nel
gruppo 4, ovvero la zona Tirrenica; un andamento simile si presenta con il Potassio e lo
Zinco.

Alluminio e Calcio raggiungono la massima abbondanza nelle masse d’aria provenienti
da est (gruppo 3) per poi crollare dalla zona Tirrenica (gruppo 4).

Lo zolfo presenta le massime abbondanze relative nelle masse d’aria provenienti da est
(gruppo3) (Innocente et al, 2017) e dal mar Tirreno.

Il cadmio si trova con abbondanze relative simili tranne che nelle masse d’aria
provenienti da est (gruppo 3) dove presenta delle abbondanze relative molto piu

basse.
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7.5 Analisi discriminante

L'analisi discriminante € un metodo di classificazione statistica. Questa tipologia di
analisi puo essere utilizzata per spiegare la non appartenenza o I'appartenenza di una
osservazione ad un gruppo.

Inoltre attraverso questa metodologia statistica & possibile individuare e di mettere in
evidenza le specie chimiche definite “discriminanti” nei sette siti di campionamento.
Gli elementi restanti, quelli che risultano dall'analisi essere non discriminanti, si

II”

assume caratterizzino I"’aerosol medio” cioé quell’aerosol specifico e sempre
rinvenibile nell’area in esame, perché generato da emissioni uniformi e continue su
tutta l'area, costituendo in questo modo una composizione di “fondo” che puo essere
definita stabile.

Gli elementi non discriminanti fra i gruppi sono quelli che accettano il test di
uguaglianza delle medie di gruppo e presentano una significativita dello 0,05. Questi
sono gli elementi che si ritengono essere presenti in tutta I'area in maniera pressoché
omogenea e costituiscono il “fondo” della composizione dell’aerosol.

Gli elementi discriminanti sono quelli che non accettano il test di uguaglianza: sono

quelle specie chimiche presenti in modo discontinuo sull’area in esame la cui sorgente

potrebbe essere di tipo puntuale (Innocente, 2010).
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7.5.1 Analisi discriminante su tutti i gruppi (7) senza Cr e Ba

Per prima cosa & stata fatta I'analisi della discriminante su tutti e sette i siti di

campionamento, senza Cr e Ba perché nella matrice originale risultavano essere quasi

totalmente assenti.

| risultati formano dei macro gruppi composti da:

e macrogruppol:1,2,3,4

e macro gruppo 2:5,6, 7

Tabella 7.1: Test di uguaglianza delle medie di tutti i gruppi.

Lambda di
Wilks F dfl df2 Sig.

Al 0,853 2,437 6 85 0,032
Fe 0,591 9,818 6 85 0,000
Ca 0,727 5,315 6 85 0,000
Mg 0,835 2,801 6 85 0,016

K 0,907 1,457 6 85 0,203
Ti 0,663 7,203 6 85 0,000
Mn 0,614 8,892 6 85 0,000
Sr 0,630 8,333 6 85 0,000

S 0,720 5,520 6 85 0,000
\Y 0,680 6,652 6 85 0,000
Ni 0,574 10,499 6 85 0,000
Zn 0,697 6,159 6 85 0,000
Cu 0,584 10,072 6 85 0,000
Co 0,575 10,487 6 85 0,000
Pb 0,844 2,621 6 85 0,022
As 0,684 6,551 6 85 0,000
Cd 0,584 10,087 6 85 0,000
Sb 0,238 45,428 6 85 0,000
Sn 0,494 14,524 6 85 0,000

Il test di uguaglianza delle medie di gruppo in tabella X.X, & accettato dal K (sign.

20,3%) e questo elemento si pud considerare con una distribuzione pressoché

ubiquitaria nell'area di studio o di background locale.

Non accetta il test delle medie di gruppo tutto il resto degli elementi presi in esame,

risultando quindi peculiari per la propria stazione.

In particolare, in prima funzione discriminante si ha I’Antimonio,(Sb) mentre in

seconda funzione si ha Ferro, Rame e Manganese.
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Tabella 7.2: matrice di struttura di tutti i gruppi.

Funzione

1 2 3 4 5 6
Sb 0,435 -0,296 0,322 0,013 0,197 0,216
Fe -0,025 -0,465 0,316 0,056 0,329 0,122
Cu -0,039 -0,463° 0,310 0,119 0,343 0,017
Mn -0,032 -0,378* 0,359 0,200 0,290 -0,144
Ni 0,022 -0,270 0,574* 0,084 0,135 0,144
Co 0,109 -0,167 0,539* 0,035 0,050 -0,308
Ti 0120 -0,182 0,334* -0,116 0,230 0,008
vV 0,120 -0,047 0,326* 0,196 0,253 0,097
Cd 0,193 -0,065 0,267* 0,140 0,079 0,043
Pb -0,039 -0,169 0,191* 0,156 0,079 0,170
Zn 0,011 -0,290 0,086 0,413* 0,087 0,034
S 0,141 -0,022 0,122 0,222* -0,028 0,083
Ca 0,069 -0,150 0,304 -0,138 0,488* -0,120
Sn 0,202 -0,298 0,281 0,076 0,473* 0,336
Mg 0,054 -0,094 0,230 0,046 0,377* -0,107
K -0,004 -0,118 0,143 -0,030 0,346 0,037
Al 0,039 -0,191 0,132 -0,104 0,282" -0,057
sr 0,158 -0,224 0,213 -0,036 0,281  -0,208
As 0,128 -0,166 0,158 0,274 0,040 0,348
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Figura 7.20: Grafico di dispersione delle funzioni discriminanti canoniche su tutti i gruppi.



Il grafico delle funzioni discriminanti mostra una maggior dispersione rispetto al
centroide dei campioni del sito 6 (Sacca Fisola) mentre i campioni dei primi quattro
gruppi risultano meno dispersi.

La prima funzione discriminante, caratterizzata dall’Antimonio, divide i campioni dei
gruppi 1, 2, 3, 4, (rispettivamente VI, TV, RO, BL) dai campioni dei siti 5, 6, 7,
(rispettivamente VE Bis, VE Sac, PD); la seconda funzione discriminante di Ferro, Rame

e Manganese invece divide i campioni 7 (Arcella).
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7.5.2 Analisi discriminante sui gruppi 1, 2, 3, 4 senza Cr e Ba

In seguito e stata effettuata I'analisi discriminante sui primi quattro gruppi perché nella

precedente analisi risultavano essere molto affini.

Tabella 7.3: Test di uguaglianza delle medie sui gruppi 1, 2, 3, 4, senza Cr e Ba.

Lambda F dfl df2 Sig.
di Wilks

Al 0,856 2,353 3 42 0,086
Fe 0,495 14,268 3 42 0,000
Ca 0,702 5,954 3 42 0,002
Mg 0,793 3,650 3 42 0,020
K 0,837 2,725 3 42 0,056
Ti 0,621 8,545 3 42 0,000
Mn 0,448 17,244 3 42 0,000
Sr 0,845 2,563 3 42 0,067
0,814 3,198 3 42 0,033

\' 0,512 13,363 3 42 0,000
Ni 0,343 26,778 3 42 0,000
Zn 0,491 14,537 3 42 0,000
Cu 0,357 25,236 3 42 0,000
Co 0,489 14,636 3 42 0,000
Pb 0,522 12,797 3 42 0,000
As 0,543 11,765 3 42 0,000
cd 0,687 6,384 3 42 0,001
Sb 0,662 7,143 3 42 0,001
Sn 0,571 10,518 3 42 0,000

Il test di uguaglianza delle medie di gruppo in tabella X.X, viene accettato dallo Stronzio

e dall’Al.

La prima funzione discriminante & caratterizzata Rame, Nichel, Manganese e Zinco,

mentre in seconda funzione & caratterizzata da Titanio, Cobalto, Calcio.
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Tabella 7.4: matrice di struttura dei gruppi 1, 2, 3, 4 senza Cr e Ba.

Funzione
1 2 3
Cu 0,436 0,268 0,062
Ni 0412° 0,387 -0,088
Mn 0,364 0,206 0,063
Zn 0333  -0184 0,134
Pb 0,326 0,115 -0,044
As 0,316  -0,089 0,038
v 0,315 0,165 0,240
Fe 0,307 0266  -0,004
Sn 02777 0,176 0,142
Sh 0226° 0,164  -0,011
cd 0,226 0,105 0,047
s 0,164°  -0,048 0,053
Ti 0,152 0,345  -0,026
Co 0,282 0,335  -0,046
Ca 0,092 0,303 0,193
Al 0,066 0,190 0,074
K 0,086 0,178 0,162
Sr 0,097 0,165 0,111
Mg 0,130 0152 0,022
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Figura 7.21: Grafico di dispersione delle funzioni discriminanti canoniche sui gruppi 1, 2, 3, 4.



Il grafico di dispersione delle funzioni discriminanti mostra una dispersione rispetto al
centroide dei campioni abbastanza simile tra tutti i gruppi.

La prima funzione discriminante, caratterizzata da Cu, Ni, Mn, Zn, divide i campioni di
Belluno; dagli altri tre. La seconda funzione discriminante caratterizzata da Ti, Co, Ca
invece divide i campioni di Rovigo.

| gruppi 1 e 2 (VI e TV) risultano essere molto simili e sovrapposte.
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7.5.3 Analisi discriminante sui gruppi 5, 6, 7 senza Cr e Ba

Si e proceduto con I'analisi della discriminante sui gruppi 5, 6, 7, perché formavano un

macro gruppo nella discriminante iniziale, e quindi si € voluto meglio comprendere le

loro relazioni.

Tabella X.X: Test di uguaglianza delle medie sui gruppi 5, 6, 7, senza Cr e Ba.

Lambda di Wilks F dfl df2 Sig.

Al 0,888 2,699 2 43 0,079
Fe 0,668 10,708 2 43 0,000
Ca 0,941 1,352 2 43 0,269
Mg 0,990 0,206 2 43 0,814
K 0,963 0,818 2 43 0,448
Ti 0,974 0,575 2 43 0,567
Mn 0,821 4,672 2 43 0,015
Ba 0,977 0,501 2 43 0,610
Sr 0,862 3,434 2 43 0,041
0,968 0,722 2 43 0,492

\" 0,963 0,837 2 43 0,440
Cr 0,941 1,357 2 43 0,268
Ni 0,971 0,642 2 43 0,531
Zn 0,906 2,220 2 43 0,121
Cu 0,726 8,123 2 43 0,001
Co 0,963 0,823 2 43 0,446
Pb 0,985 0,336 2 43 0,717
As 1,000 0,008 2 43 0,992
cd 0,942 1,319 2 43 0,278
Sb 0,955 1,023 2 43 0,368
Sn 0,921 1,851 2 43 0,169

Il test di uguaglianza delle medie di gruppo in tabella X.X, & accettato da quasi tutti gli

elementi e quindi possono essere considerati con una distribuzione pressoché

ubiquitaria tra questi gruppi.

Singolare e I’Arsenico che ha una significativita quasi pari a 100 (valore 1 per la lambda

di Wilks e quasi O per la F di Fisher).

Non accettano il test delle medie di gruppo il Fe, Cu e Mn, tipici traccianti di traffico.
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Tabella 7.5: matrice di struttura dei gruppi 5, 6, 7.

Funzione
1 2

Fe 0,215 0,060
Cu 0,187° 0,060
Mn 0,139 0,135
Al 0,107" 0,059
sn 0,090°  -0,010
cd 0,076 0,006
Ca 0,075 0,059
v 0,060 -0,038
0,059°  -0,034

Ni 0,053 0,004
Pb 0,038"  -0,028
Sr 0,096 0,337
cr 0,043 0,286
Co 0,009 0,265
Ba 0,010 0,204
Ssb 0,055 0,169
Zn 0,094 0,118
Ti 0,043 0,111
Mg 0,023 0,086
s -0,055 0,056
As 0,001  -0,026

Funzioni discriminanti canoniche
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L)s
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Figura 7.22: Grafico di dispersione delle funzioni discriminanti canoniche sui gruppi 5, 6, 7.



Gli ultimi 3 gruppi sono piu singolari da approfondire maggiormente. In questo caso,
non sono tanto gli elementi discriminanti ad essere importanti, bensi quelli non
discriminanti, come I’arsenico, il magnesio, il piombo, che costituiscono un’emissione
continua che accomuna questi tre siti. Il Fe e Cu, traccianti del traffico, vanno a
separare con la funzione discriminante canonica i tre gruppi. Maggior attenzione si
concentra verso gli elementi non discriminanti, ovvero quegli elementi che accettano
I'ipotesi di uguaglianza delle medie (As, Mg, Pb, ecc), indicano che questi 3 posti situati
a km di distanza sono accomunati da questi elementi. Sembra che I'inquinamento di
Sacca Fisola sia comparabile a una citta di medie dimensioni come Mestre o Padova;
possibile spiegazione & data dalla vicina presenza di un inceneritore dismesso a Sacca
San Biagio, che potrebbe essere si contenuto, ma anche avere delle dispersioni in

atmosfera.
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CONCLUSIONI

Gli obiettivi di questa tesi sono stati quelli di determinare la concentrazione dei metalli
previsti e quelli attualmente non inseriti nel D. Lgs. 155/2010 nel PM1q nella regione
Veneto, caratterizzare le probabili sorgenti e valutare le interazioni con i parametri
meteo climatici.

L'analisi del PMyq nei diversi siti di campionamento ha evidenziato un andamento
similare nelle diverse stazioni di pianura, e quindi una possibile distribuzione
omogenea data soprattutto dalla morfologia della pianura.

L'utilizzo dell’analisi discriminante ha permesso di comprendere quali possano essere
gli elementi che caratterizzano la composizione dell’aerosol “medio”, ovvero
guell’aerosol comune a tutta I'area di esame, e quali siano gli elementi presenti in
maniera puntiforme, possibilmente associabili ad un inquinamento locale.

Il test delle medie di gruppo tra tutti i siti e stato accettato dal potassio, e quindi si puo
affermare che abbia una concentrazione ubiquitaria o di background locale in tutta la
regione veneto, probabilmente dovuto alla combustione da biomassa (Querol et al.,
2001).

L’antimonio, tracciante per freni e dalla produzione del vetro (Pandolfi, 2011), &
I’elemento piu discriminante che va a separare i primi 4 gruppi (VI, TV, RO, BL) dagli
ultimi 3 (VE Bis, VE Sac, PD).

Da questa prima suddivisione, si & proceduto sull’analisi separata dei due macro
gruppi, per cercare di comprendere meglio le relazioni che li hanno legati o anche
separati.

Nell’analisi discriminante dei primi 4 gruppi (VI, TV, RO, BL) abbiamo il rame, il nichel, il
manganese, lo zinco, ecc, come elementi discriminanti, caratteristici di un
inquinamento da traffico stradale e produzioni di acciaio (Querol et al., 2007), che
vanno a discriminare il quarto gruppo (BL) dagli altri. Questo potrebbe essere dovuto
alla differente condizione orografica e al volume di traffico presente. Interessante ¢ la
similarita fra i siti di VI e TV, accomunati probabilmente dallo stesso inquinamento da

traffico.
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Gli ultimi tre gruppi presi in analisi (VE Bis, VE Sac, PD) mostrano una comunanza di
elementi che fanno presupporre un simile inquinamento in questi tre siti. Queste
similarita, data la distanza dei tre siti andrebbe approfondita ulteriormente in quanto
potrebbero essere caratterizzati da un inquinamento comune, nonostante le diverse
tipologie di sito.

Gli elementi che accettano l'ipotesi di uguaglianza delle medie sono molteplici, uno tra
questi e I’Arsenico (sign. >99%), tracciante da traffico (Querol et al., 2007).

Analizzando le concentrazioni dei metalli di interesse sanitario, si & rilevato che
nessuno supera i valori obiettivo posti dal D. Lgs. 155/2010.

Probabilmente il numero di campioni, impiegati in questo lavoro di tesi, non permette
ulteriori considerazioni e approfondimenti statistici, che potrebbero aiutare a
comprendere in maniera piu efficace il comportamento, la distribuzione e le sorgenti
di questi elementi nell’area della regione Veneto.

La preliminare idea di voler ampliare il pannello di analisi dei metalli & confermata in
guanto metalli non normati dal D. Lgs 155/2010 risultano essere presenti nei siti
monitorati e possono comunque essere pericolosi per la salute e gli ecosistemi.

La considerazione finale € quella di poter dare delle indicazioni che impongano alle
stazioni di controllo, come ARPAV, un monitoraggio di un pilt ampio pannello di
inquinanti, al fine di permettere a questi enti I'individuazione piu rapida e precisa delle
maggiori criticita presenti nel territorio e da quali fonti derivino, rivedendo anche i
limiti obiettivo gia esistenti per i metalli di interesse sanitario.

Nelle indagini chimiche che coinvolgono la matrice aria, ma non solo, & quanto mai
importante che l'intera procedura sia sottoposta ad uno stretto controllo di qualita a
partire dal campionamento. E percio auspicabile per I'analisi del particolato che ci si
ponga come obiettivo di arrivare all'accreditamento non solo della parte analitica, ma
anche di quella del prelievo del campione, cosi da garantire maggior robustezza alle
misurazioni. Questo iter e stato enfatizzato anche dalla recente normativa e percio e

diventato ancor piu cogente (DM 30.03.2017).
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Allegato 1: tipologie di filtro utilizzati.

Campione Filtro in quarzo

Campione Filtro in cellulosa
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Allegato 2: Risultati dei circuiti di interconfronto.

Nelle seguenti tabelle sono riportati i risultati dei singoli metalli nei 4 circuiti di

interconfronto piu recenti a cui ARPAV ha aderito: (round 10, 11/2015), (round 13,

05/2016), (round 16, 10/2016), (round 19, 05/2017).

Allegato 2.1: Cadmio.

Round Analita Risultato Z- Valore N° di Mediana Media DS DS
score assegnato risultati robusta
10 13A 450.0 0.72 419.7 17 397.2 403.9 59.62 74.19
10 13B 275.0 -0.99 305.2 17 278.0 278.7 36.33 39.74
10 13C 45.0 -0.22 46.0 17 45.0 43.4 7.42 8.79
10 13D 160.0 -1.27 183.3 16 165.0 160.4 37.08 32.79
13 13A 433.9 -0.44 453.8 13 427.7 418.4 24.02 37.18
13 13B 157.2 -0.90 172.7 13 157.5 157.4 18.39 19.20
13 13C 235.2 -0.48 247.0 13 2435 233.8 12.31 31.68
13 13D 285.2 -0.66 305.2 13 285.2 280.2 22.69 25.16
16 13A 150.0 0.01 149.9 13 149.8 143.4 14.53 20.16
16 13B 81.7 0.00 81.7 13 81.7 80.5 11.42 12.86
16 13C 301.7 -0.39 313.8 12 3135 318.0 18.54 24.12
16 13D 180.0 -1.38 211.6 13 211.7 205.0 30.10 28.36
19 13A 433.9 -0.44 453.8 13 427.7 418.4 24.02 37.18
19 13B 157.2 -0.90 172.7 13 157.5 157.4 18.39 19.20
19 13C 235.2 -0.48 247.0 13 2435 233.8 12.31 31.68
19 13D 285.2 -0.66 305.2 13 285.2 280.2 22.69 25.16
Allegato 2.2: Nichel.
Round Analita Risultato z- Valore N° di Mediana Media DS DS
score assegnato risultati robusta

10 13A 1,300.0 0.57 1,229.7 16 1,261.2 1,281.3 142.29 187.03
10 13B 2,100.0 -0.99 2,331.0 16 2,383.9 2,300.6 183.89 325.00
10 13C 8,350.0 -0.70 8,982.9 16 8,736.0 8,755.0 743.87 987.62
10 13D 6,500.0 -1.17 7,362.0 15 7,216.0 6,796.0 704.87 985.24
13 13A 8,247.5 -0.23 8,437.6 13 8,041.2 7,768.9 522.31 575.16
13 13B 11,458.1 -0.80 12,449.6 13 11,458.1 | 11,295.4 | 1,272.56 | 1,021.99
13 13C 4,486.1 -0.32 4,634.5 13 4,486.1 4,276.8 178.26 432.68
13 13D 5,396.0 -0.45 5,650.5 13 5,256.7 5,163.3 423.69 433.50
16 13A 5,875.0 -0.83 6,405.5 13 5,979.8 5,793.5 448.16 1,100.46
16 13B 11,541.7 -0.58 12,248.8 13 11,615.2 11,563.9 522.76 1,130.74
16 13C 1,033.3 -0.97 1,144.6 12 1,040.3 1,023.0 73.33 187.76
16 13D 6,573.3 -2.35 8,594.2 13 7,852.8 7,476.6 793.41 1,138.28
19 13A 8,247.5 -0.23 8,437.6 13 8,041.2 7,768.9 522.31 575.16
19 13B 11,458.1 -0.80 12,449.6 13 11,458.1 | 11,295.4 | 1,272.56 | 1,021.99
19 13C 4,486.1 -0.32 4,634.5 13 4,486.1 4,276.8 178.26 432.68
19 13D 5,396.0 -0.45 5,650.5 13 5,256.7 5,163.3 423.69 433.50
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Allegato 2.3: Piombo.

Round Analita Risultato z- Valore N° di Mediana Media DS DS
score assegnato risultati robusta
10 13A 17,700.0 0.64 16,629.7 17 16,225.0 16,479.8 | 2,187.43 | 2,834.85
10 13B 5,400.0 -1.10 6,066.1 17 5,771.4 5,723.8 620.93 776.32
10 13C 9,650.0 -0.85 10,551.6 17 9,864.0 10,011.1 962.54 1,015.97
10 13D 3,400.0 -1.10 3,819.6 16 3,525.7 3,541.8 647.63 501.34
13 13A 6,335.0 -0.05 6,366.3 13 6,039.0 6,044.9 438.97 347.41
13 13B 4,903.0 -0.94 5,411.6 13 4,874.0 4,980.7 240.99 449.91
13 13C 3,756.0 -0.28 3,862.9 13 3,764.0 3,653.2 163.43 370.96
13 13D 8,963.0 -0.44 9,375.2 13 8,861.0 8,723.4 751.88 558.72
16 13A 2,936.7 -0.67 3,146.3 13 2,936.7 2,881.0 239.80 369.54
16 13B 9,635.0 -0.57 10,220.4 13 10,000.0 9,635.6 696.42 1,491.68
16 13C 4,455.0 -1.21 5,070.1 12 4,700.0 4,774.2 363.34 341.65
16 13D 12,018.3 -1.90 14,829.6 13 13,600.0 14,249.4 | 1,334.70 | 1,449.04
19 13A 8,247.5 -0.23 8,437.6 13 8,041.2 7,768.9 522.31 575.16
19 13B 11,458.1 -0.80 12,449.6 13 11,458.1 11,295.4 | 1,272.56 | 1,021.99
19 13C 4,486.1 -0.32 4,634.5 13 4,486.1 4,276.8 178.26 432.68
19 13D 5,396.0 -0.45 5,650.5 13 5,256.7 5,163.3 423.69 433.50
Allegato 2.4: Arsenico.
Round Analita Risultato Z- Valore N° di Mediana Media DS DS
score assegnato risultati robusta

10 13A 450.0 -0.60 478.9 16 446.0 415.8 36.78 72.54
10 13B 250.0 -1.13 281.7 16 256.0 248.0 35.59 42.60
10 13C 250.0 -2.90 352.1 16 292.0 284.6 54.57 50.87
10 13D 150.0 -2.76 211.3 15 166.8 167.1 41.00 41.17
13 13A 230.4 0.07 228.9 13 224.9 216.3 32.63 39.92
13 13B 383.4 -1.16 433.7 13 387.8 393.2 21.65 54.84
13 13C 3315 -1.08 371.5 13 336.0 330.1 44.49 50.01
13 13D 261.2 -0.90 287.1 13 254.9 256.3 39.15 43.30
16 13A 410.0 -0.72 441.8 13 405.8 391.0 9.94 55.84
16 13B 235.0 -0.25 241.0 13 240.0 245.1 16.31 20.05
16 13C 90.0 -1.54 106.4 12 98.0 99.9 9.19 9.04
16 13D 236.7 -2.14 301.2 13 281.7 273.0 41.60 38.29
19 13A 230.4 0.07 228.9 13 224.9 216.3 32.63 39.92
19 13B 3834 -1.16 433.7 13 387.8 393.2 21.65 54.84
19 13C 3315 -1.08 371.5 13 336.0 330.1 44.49 50.01
19 13D 261.2 -0.90 287.1 13 254.9 256.3 39.15 43.30
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Allegato 3: Analisi esplorativa delle sette stazioni di campionamento (ng/m?>).

N sito Parametro Al Fe Ca Mg K Ti Mn Ba Sr S
1 Media 364,89 2889,00 672,15 162,90 624,10 2,56 113,23 24,63 9,58 978,64
1 Mediana 367,11 2268,44 606,13 159,39 632,27 2,32 93,86 23,92 595 953,06
1 Dev.St. 219,51 1845,05 492,68 108,27 270,78 1,65 73,48 26,46 14,50 506,07
2 Media 388,64 2633,49 895,19 222,90 817,83 2,18 87,23 24,25 9,19 1118,84
2 Mediana 405,54 2502,01 769,35 196,23 671,14 2,16 81,04 29,98 5,26 903,45
2 Dev.St. 203,39 152892 635,76 124,64 411,27 1,37 32,53 26,27 11,40 684,60
3 Media 209,17 1201,61 210,78 104,38 522,15 0,52 53,97 530 4,94 1363,14
3 Mediana 185,98 1118,41 165,46 103,19 369,25 0,39 46,79 0,12 1,76 966,20
3 Dev.St. 130,18 445,74 169,74 68,25 345,37 0,37 22,15 12,11 8,63 1142,89
4 Media 247,92 681,29 366,60 89,94 493,67 081 26,56 550 2,85 567,76
4 Mediana 246,39 783,79 375,42 88,59 468,06 0,55 25,75 0,12 3,30 504,25
4 Dev.St. 181,86 395,23 350,05 63,61 216,14 0,93 7,52 12,22 2,21 282,79
5 Media 494,89 2310,61 721,19 181,22 882,73 3,67 64,99 219,71 37,88 1611,58
5 Mediana 452,84 1944,22 778,81 187,09 548,66 2,69 56,78 162,55 8,35 1364,44
5 Dev.St. 396,88 1227,76 408,80 110,76 918,25 2,90 33,08 271,26 88,89 969,41
6 Media 405,18 1371,04 630,00 184,52 696,37 3,65 57,12 262,35 25,72 1970,59
6 Mediana 235,66 987,73 556,10 165,16 459,95 2,58 44,19 239,10 8,59 1851,89
6 Dev.St. 436,19 1054,13 319,38 115,69 734,86 3,72 49,37 320,48 82,63 1009,28
7 Media 612,36 5387,06 1036,85 201,77 776,82 5,78 150,45 225,03 18,95 1372,48
7 Mediana 624,84 4509,75 994,40 229,09 820,27 5,40 90,58 183,13 17,10 1663,17
7 Dev.St. 245,99 3156,85 608,16 110,53 452,05 4,65 10591 85,77 8,96 696,78
Nsito Parametro V Cr Ni Zn Cu Co Pb As Cd Sb Sn
1 Media 4,42 3,39 59,12 311,15 134,31 1,42 52,05 3,22 196 3,74 15,16
1 Mediana 4,64 0,17 29,39 304,76 119,86 1,13 52,86 3,24 191 3,46 14,01
1 Dev. St. 1,63 11,16 65,24 116,77 68,16 1,01 1893 153 0,73 2,20 8,26
2 Media 581 2,88 14,71 346,66 128,00 0,84 52,26 3,46 2,11 3,70 22,96
2 Mediana 4,86 0,17 14,18 327,64 109,71 0,70 46,24 2,60 1,87 3,74 18,76
2 Dev.St. 261 9,00 5,50 114,12 57,32 0,37 19,21 2,06 0,92 2,60 16,97
3 Media 3,24 0,17 6,19 676,19 66,66 0,37 42,41 3,75 161 1,87 19,07
3 Mediana 2,92 0,17 5,13 401,76 49,01 0,30 38,61 3,27 1,30 1,14 7,34
3 Dev. St. 1,61 0,00 4,41 584,74 38,69 0,25 21,99 246 0,84 167 6,11
4 Media 1,47 0,17 2,57 109,07 23,75 0,22 17,00 0,51 0,98 0,85 3,63
4 Mediana 1,29 0,17 2,58 94,01 27,09 0,25 16,43 0,39 0,86 0,30 2,49
4 Dev.St. 081 0,00 1,19 46,83 9,68 0,08 6,86 0,62 040 1,33 2,93
5 Media 8,15 33,93 12,23 336,34 140,45 0,73 45,74 6,05 4,25 18,12 42,40
5 Mediana 5,78 35,05 11,15 362,55 94,58 0,71 40,60 6,18 3,76 18,89 36,20
5 Dev.St. 7,24 13,62 5,80 165,53 155,78 0,38 31,26 3,66 2,99 7,17 21,33
6 Media 11,49 42,08 14,89 303,50 80,45 1,06 50,60 6,04 9,60 20,06 32,68
6 Mediana 8,17 37,82 9,79 268,43 42,18 0,91 16,00 5,19 4,49 17,17 23,65
6 Dev.St. 11,22 26,84 21,05 196,99 133,54 0,78 66,25 4,42 10,87 11,42 22,68
7 Media 4,84 58,80 17,45 550,96 267,66 1,12 53,80 5,65 2,88 25,48 49,89
7 Mediana 3,88 52,27 12,16 394,45 248,35 0,95 49,94 5,76 2,97 24,28 41,57
7 Dev. St. 1,57 28,54 14,01 324,47 162,49 0,66 50,02 2,51 0,61 9,53 19,87
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