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1 INTRODUZIONE

L’Enciclopedia della Scienza e della Tecnica Treccani definisce 1'inquinamento come

“la perturbazione degli equilibri di un ecosistema”. L’inquinamento atmosferico e

“l'accumulo nell'aria di sostanze inquinanti in concentrazioni tali da portare a una
modificazione della composizione naturale dell'aria stessa. La presenza di tali
sostanze puo provocare danni temporanei o permanenti agli ecosistemi ”.

E sbagliato credere che l'inquinamento sia solamente un problema moderno,
sviluppatosi a partire dal secolo scorso. Esso risale fin dai tempi in cui I'uomo
utilizzava il fuoco per cucinare e per riscaldare le capanne (Colbeck and Lazaridis,
2010). Nel corso della storia la natura dell’inquinamento & cambiata evolvendosi
fino a raggiungere le connotazioni attuali.

L’inquinamento atmosferico nelle aree urbane € comunemente noto come smog,
parola che nasce dalla fusione di due parole inglesi: smoke (fumo) e fog (nebbia)
(Sancini et al., 2012). Lo smog rappresenta un importante problema in molte aree
del mondo (Manahan, 2000) e in particolare nei paesi in via di sviluppo come
Brasile, Russia, India, Indonesia e Cina (Harrison and Hester, 2009). In queste aree
si & assistito negli ultimi decenni a una rapida crescita della popolazione,
dell’industria e a un enorme fenomeno di urbanizzazione che ha portato alla nascita
di grandi aree metropolitane dette “megalopoli”. Al loro interno l'inquinamento

rappresenta un grave problema sociale.

Nel 2010, il commissario europeo per 'ambiente, Janez Poto¢nik, ha affermato che
“l'inquinamento atmosferico € un male per la nostra salute. Esso infatti determina
una riduzione dell’aspettativa di vita di una persona compresa tra gli otto mesi in
media fino ai due anni o piu nelle citta e nelle regioni piu inquinate.” Leggendo i
dati ottenuti dal progetto Aphekom (sugli impatti dell'inquinamento sulla salute),
co-finanziato dalla Commissione europea, si osserva che l'inquinamento
atmosferico provoca in Europa una riduzione dell’aspettativa di vita pari circa a 8.6

mesi a persona (European Environmental Agency, EEA, 2013).

Oltre alle ricadute sanitarie e ambientali, e opportuno evidenziare come

I'inquinamento atmosferico ponga problematiche di carattere economico.



E stato, infatti, stimato che nel 2009 I'inquinamento atmosferico prodotto dai 10000
maggiori impianti industriali presenti in Europa (che forniscono i dati relativi alle
concentrazioni dei diversi inquinanti emessi in atmosfera al Registro Europeo delle
emissioni e dei trasferimenti di sostanze inquinanti) ha avuto un costo pro capite di
circa 220-300 euro, per un totale di 102-169 miliardi. Questo dato e stato ottenuto
mediante 1'uso di specifici modelli economici che hanno preso in considerazione i
costi sanitari causati dall'inquinamento e quelli legati alla minore resa dei raccolti
agricoli e ai danni a certi materiali (EEA, 2013).

Le iniziative internazionali per ridurre l'inquinamento atmosferico richiedono la
partecipazione di tutti: paesi sviluppati e in fase di sviluppo (Akimoto, 2003).
L’insieme di queste azioni pu® portare benefici multipli e una migliore qualita

dell’aria in futuro (EEA, 2013).



1.1 Il Particolato atmosferico

Recenti studi affermano che ogni anno nel mondo si registrano circa 2 milioni di
casi di morte prematura a causa dell'inquinamento atmosferico. Il principale
responsabile ¢ il particolato atmosferico (PM) (Harrison and Hester, 2009).

I termini particolato atmosferico (Particulate Matter, PM) e aerosol vengono spesso
usati come sinonimi, quando invece si riferiscono a concetti differenti. L’aerosol,
infatti, & definibile come una sospensione di particelle fini solide e/o liquide in un
gas (Prospero et al., 1983); il particolato atmosferico indica, invece, la sola
componente solida (Dongarra and Varrica, 2004). Il termine aerosol risale agli anni
della Prima Guerra Mondiale ed e associato alla figura del Professore F.G. Donnon
(Whytlaw-Gray et al., 1923), anche se la prima pubblicazione in merito ¢ del 1920 a
cura del Professore Schmauss (Colbeck and Lazaridis, 2010).

Le particelle in atmosfera presentano dimensioni che variano da alcuni decimi di
millimetro a misure associabili alle strutture molecolari (da 0.1 nm a 0.1 mm).
Quelle che hanno una grandezza compresa tra 1 nm - 10 pm si trovano
normalmente in sospensione nell’aria vicino a industrie, autostrade e impianti per
la produzione di energia (Manahan, 2000).

Il particolato atmosferico € una miscela complessa di diverse classi di composti
(Daisey, 1980), provenienti da una grande varieta di fonti (Colbeck and Lazaridis,
2010). E costituito quantitativamente da pitt di 100 composti (Manahan, 2000), di
natura organica e inorganica. Tra i principali costituenti ci sono solfati, nitrati,
ammonio, cloruri, carbonio elementare (EC) e carbonio organico (OC), materiale
crostale e biologico e composti organici come gli idrocarburi policiclici aromatici
(IPA) (Dallarosa et al., 2008; Harrison and Hester, 2009).

I principali elementi in tracce (< 1 pg/m3) presenti nel particolato sono: Al, Ca, C,
Fe, K, Na e Si. In minore quantita troviamo Cu, Pb, Ti, Zn e a concentrazioni ancora
piu basse sono presenti ad esempio, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Li, Mn, Ni. La
componente ionica presente nel particolato include Cl-, NOs, Na*, Mg?* e Ca?*.
Questi ioni caratterizzano in buona parte la frazione grossolana, mentre, SO4* e
NH4* sono rinvenibili nella frazione fine (Seinfeld and Pandis, 2006).

Questi elementi possono avere carattere naturale o antropico. Le pitt importanti

fonti naturali sono:



- l'erosione dei suoli e la degradazione delle rocce: fenomeni meccanici che

producono polveri che poi vengono sollevate dal vento (Molinaroli and Masiol,

2006);

- lo spray marino: contenente minuscole goccioline di sale e sostanze disciolte che si
sono formate in seguito alla rottura di bolle dall’aria a livello della superficie del

mare (Chester et al., 1993; Prospero et al., 1983);

- i vulcani: emettono cenere vulcanica e vapori che poi tendono a condensare

salendo in quota (Prospero et al., 1983);

- la biosfera: fornisce composti organici in seguito a fenomeni di incendio di

biomassa o di rilascio da parte di organismi viventi;

- lo spazio (come materiale di origine cosmica e atmosferica) (Colbeck and

Lazaridis, 2010).

Le fonti antropiche, invece, fanno riferimento all'uso di combustibili fossili per la
generazione di energia, all'incenerimento dei rifiuti, al riscaldamento domestico, al
traffico veicolare, ai processi di estrazione mineraria, alla produzione di sostanze
chimiche e all’utilizzo di antiparassitari, erbicidi e pesticidi (Colbeck and Lazaridis,

2010; Molinaroli and Masiol, 2006).

1.1.2 Aerosol primario e secondario

L’aerosol viene suddiviso in due categorie, primario e secondario, a seconda della
sua origine. L'aerosol primario & costituito da particelle, sia fini che grossolane,
immesse direttamente in atmosfera. Queste particelle derivano dalla disgregazione
e dalla sospensione di materiale sollevato dal vento, come il sale del mare, la
polvere del suolo, e materiale biologico. Un particolare ed importante tipo di
particelle primarie sono le particelle di fuliggine formatesi in seguito a combustione
(Raes et al., 2000).

L’aerosol secondario, invece, € formato quasi completamente da particelle fini che si

generano in seguito a reazioni di ossidazione e/o trasformazioni di sostanze



gassose presenti in atmosfera come ossidi di zolfo (SOx), ossidi di azoto (NOx),
ammoniaca (NH;) e Composti Organici Volatili (COV) o di particolato stesso
(Seinfeld and Pandis, 2006).

Il particolato secondario e distinto in particolato secondario inorganico (SIA),
principalmente costituito da solfato (SO4*), nitrato (NOs) e ammonio (NH4*) e
particolato secondario organico (SOA), che si forma a partire dall’ossidazione dei
COV (Squizzato et al., 2012).

La composizione delle particelle di aerosol non e immutabile, ma puo subire
trasformazioni in atmosfera a causa di processi chimici e fisici. Questi cambiamenti
possono avere effetti diretti sulla reattivita delle particelle stesse, sul loro grado di
interazione con la radiazione solare e sul loro tempo di vita (Harrison and Hester,
2009). I processi che possono subire le particelle sono molteplici: diffusione,
coagulazione per formare particelle di dimensioni maggiori, deposizione secca
(trasferimento diretto sulla superficie terrestre senza l'aiuto di alcun fattore) o
sedimentazione, precipitazione ad opera di goccioline d’acqua (scavenging),
reazioni con gas atmosferici (Manahan, 2000). La sedimentazione e il dilavamento
sono i principali fenomeni che rimuovono le particelle presenti in atmosfera. A tal
proposito & opportuno fare riferimento alla legge di Stokes per determinare la
velocita di sedimentazione di ciascuna particella, a seconda delle sue dimensioni e
della densita. Tutti i processi a cui vanno incontro le particelle, e quindi 1’aerosol,
inducono un cambiamento a livello morfologico, chimico-fisico e termodinamico. Di
qui la possibilita, avvallata da diversi studiosi, di descrivere 1'aerosol “come un
continuum dinamico le cui proprieta cambiano in funzione della distanza dal punto

di emissione” (Chester, 2000; Prospero et al., 1983).

Normalmente la forma delle particelle disperse in atmosfera é irregolare. Tuttavia,
dato che e piu semplice descrivere i processi per particelle sferiche, e stato
introdotto il concetto di diametro equivalente (diametro aerodinamico = Dae). Esso
indica il diametro di una particella sferica avente densita unitaria (pp =1 g cm ) e
velocita di sedimentazione pari a quella della particella non sferica considerata a
parita di condizioni di temperatura, umidita e pressione (Manahan, 2000). L'unita
di misura utilizzata per determinare il diametro delle particelle areodisperse con

densita, forme e dimensioni diverse tra loro & il diametro della massa mediana

(mass median diameter, MMD). L'MMD corrisponde al diametro di una particella



sferica avente densita pari a uno e diametro corrispondente a quello posseduto dal

50% e piu della distribuzione delle particelle (Manahan, 2000).

1.1.3 Classificazione dimensionale delle particelle

Le particelle areodisperse in atmosfera possono essere classificate in modi diversi a
seconda delle loro dimensioni. Prendendo come riferimento il diametro
aerodinamico, esse vengono comunemente suddivise in tre classi dimensionali. Per
convenzione possiamo distinguere tre classificazioni in base al diametro

aerodinamico:

1. nuclei di Aitken, moda di accumulazione e modalita coarse;

2. particelle ultrafini, fini e grossolane;
3. PTS, PMig e PMas.

Il primo approccio é stato studiato da molti autori (Colbeck and Lazaridis, 2010;
Harrison and Hester, 2009; Raes et al.,, 2000). E definito approccio modale ed &
basato sull’individuazione delle mode nella distribuzione granulometrica in
relazione ai meccanismi di formazione.

Sulla base di esso le particelle atmosferiche vengono comunemente suddivise in tre
classi dimensionali (o modalita) (Colbeck and Lazaridis, 2010, 2010; Harrison and

Hester, 2009; Raes et al., 2000; Seinfeld and Pandis, 2006):

o nuclei di Aitken: comprende tutte le particelle con diametro compreso tra

0.01-0.1 pmy

e moda di accumulazione: comprende tutte le particelle con diametro tra 0.1-2.5

pm;

e modalitd coarse o frazione grossolana: comprende tutte le particelle aventi

diametro > 2.5 pm.



Queste tre classi sottendono, inoltre, alla distinzione delle particelle in ultrafini, fini
e grossolane che costituiscono i criteri di riferimento del secondo approccio
precedentemente citato.

La distribuzione tri-modale e fortemente influenzata dai meccanismi di formazione
e di rimozione delle particelle. I nuclei di Aitken o particelle ultrafini, sono
generalmente costituiti dai prodotti della nucleazione omogenea di vapori sovra
saturi, quali SO>, NH3, NOx e prodotti della combustione. Queste particelle sono
diventate oggetto di molti studi poiché, date le loro piccole dimensioni, possono
potenzialmente provocare maggiori effetti sulla salute umana in quanto sono in
grado di penetrare piu profondamente nella struttura polmonare/alveolare

(Harrison and Hester, 2009; Marconi, 2003; World Health Organization, 2013).

Le particelle fini, invece, si formano in seguito a processi di coagulazione di particelle
ultrafini e/o attraverso processi di conversione gas/particella (nucleazione
eterogenea), oppure per condensazione di gas su particelle preesistenti
nell’intervallo di accumulazione. I maggiori costituenti di queste particelle nelle
aree industrializzate sono: i solfati, i nitrati, lo ione ammonio, il carbonio elementare
ed il carbonio organico e alcuni metalli in traccia. Oltre a questi elementi si trovano
anche particelle di origine biologica (spore fungine, batteri, lieviti, pollini e virus).
Le particelle fini possono rimanere in atmosfera diversi giorni e possono subire
trasporto anche su lunga distanza. La causa di questo loro “comportamento” e data
dal fatto che da un lato sono troppo piccole per sedimentare e dall’altro sono troppo
grandi per formare particelle pitt grandi (Manahan, 2000; Marconi, 2003; Molinaroli
and Masiol, 2006). Il nome di questo gruppo di particelle (accumulation mode) deriva
infatti dal fatto che esse sono pit difficili da rimuovere e per questo motivo tendono

ad accumularsi (Seinfeld and Pandis, 2006).

Le particelle grossolane, infine, hanno origine da processi meccanici naturali o
antropici (macinazione, erosione o risospensione meccanica o da parte del vento).
Si, Al, Ca, Fe, Mn, Na, Sr, e K sono alcuni dei principali costituenti (Marconi, 2003).
Essendo relativamente grandi, queste particelle possiedono una velocita di
sedimentazione sufficientemente alta da permettere loro di uscire dall’atmosfera in
tempi brevi (Seinfeld and Pandis, 2006). In figura 1 é raffigurato uno schema
relativo alla distribuzione granulometrica dell’aerosol basato sui processi di

formazione e di rimozione dall’atmosfera.
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Figura 1: Distribuzione dimensionale dell’aerosol basata sui processi i formazione e di rimozione
dall’atmosfera (modificata da Marconi, 2003)

In termini quantitativi le particelle fini (con Da. <1 pm) hanno una concentrazione
in atmosfera compresa tra 10-10.000 particelle cm, mentre quelle che superano 1
pum di diametro hanno una concentrazione minore di 10 particelle cm?3. Le particelle
con Dge < 2,5 um rappresentano, in termini percentuali, oltre il 95% delle particelle
totali; quelle di dimensioni maggiori (Da.e tra 5-50 pum), essendo pitl pesanti,
costituiscono la maggior parte della massa del particolato presente in ambiente

urbano (Marconi, 2003).

11 terzo e ultimo approccio suddivide le particelle in:
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e PTS (particelle totali sospese): si riferisce all’insieme di tutte le particelle con

diametro < 100 pm sospese in atmosfera;

e PMyo: e la frazione di particolato raccolta da un sistema di campionamento
tale per cui le particelle con diametro aerodinamico uguale a 10 pym sono

campionate con efficienza del 50%;

e PM:s: é la frazione di particolato raccolta da un sistema di campionamento
tale per cui le particelle con diametro aerodinamico uguale a 2.5 pm sono

campionate con efficienza del 50% (Marconi, 2003).

Da un punto di vista medico il PMyo e il PM25 rappresentano rispettivamente la
frazione inalabile e la frazione respirabile del particolato atmosferico. Con il termine
PMio vengono indicate tutte le particelle con diametro aerodinamico < 10 pm, in
grado di penetrare nel tratto respiratorio superiore (naso e laringe) fino a
raggiungere la regione toracica. Il PMz5 invece, comprende tutte le particelle aventi
diametro aerodinamico inferiore a 2.5 pm. Esso rappresenta la frazione respirabile
del particolato, capace di raggiungere le vie aeree non ciliate (alveoli polmonari)
trasportando una miscela eterogenea di composti chimici primari o derivati. Tale
parametro ha acquisito negli ultimi anni una notevole importanza nella valutazione
della qualita dell’aria, soprattutto in relazione agli aspetti sanitari ad esso associati
(ARPAYV, 2012). A queste categorie se ne e aggiunta recentemente una nuova che
comprende le particelle ancora piu fini, con diametro < 0.1 pm, a cui e stato
attribuito il nome di particelle ultrafini (UF) (Englert, 2004; Oberdorster et al., 2005).

La figura 2 mostra le diverse frazioni che compongono il particolato atmosferico.

totale A

frazione grossolana

PM2.5 PM10 TSP

A4 A4 A\

Figura 2: Rappresentazione delle diverse frazioni di particolato atmosferico (Englert, 2004)
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1.2 Effetti del particolato atmosferico

Le particelle di aerosol giocano un ruolo importante in atmosfera e sono in grado di
provocare numerosi effetti. L'entita del danno e strettamente correlata alla
composizione chimica delle particelle e alle loro dimensioni, oltre che alla loro
concentrazione in atmosfera.

In particolare, le particelle atmosferiche sono in grado di diffondere (scattering) e
intercettare la luce, causando cosi una riduzione e una distorsione della visibilita. Le
proprieta di intercettare e diffondere la luce sono trascurabili nel caso di particelle
fini, mentre diventano piu significative all’aumentare del diametro delle particelle.
La riduzione di visibilita & pitt accentuata nei periodi caratterizzati da un alto grado
di inquinamento (Deng et al., 2008) e nelle aree densamente popolate e

industrializzate.

L'impatto diretto e indiretto sul clima dipende dal carico totale di aerosol nella
colonna atmosferica, dalla sua distribuzione verticale (Colbeck and Lazaridis, 2010)
e dalla sua composizione chimica (Han et al., 2012). Il particolato, a seconda delle
particelle che lo compongono, puo avere un effetto di riscaldamento o di
raffreddamento su scala locale e globale. Il nerofumo, ad esempio, risultante dalla
combustione incompleta di combustibili, assorbe la radiazione solare e quella
infrarossa, determinando un effetto di riscaldamento. Le particelle di azoto o zolfo,
invece, riflettono l'energia solare e determinano un effetto di raffreddamento.
L’EEA ha rilevato che, i depositi di nerofumo nell’Artico hanno ridotto 1’albedo
inducendo cosi il nostro pianeta a trattenere una quantita maggiore di calore e
determinando, di conseguenza, la riduzione dell’estensione delle superfici
ghiacciate (EEA, 2013).

Le polveri sospese costituiscono superfici attive per molte reazioni chimiche in fase
eterogenea e fungono da nuclei di condensazione attorno cui condensano molte
goccioline d’acqua (Lohmann and Feichter, 2005). Cosi facendo favoriscono la
formazione di nubi e nebbie e il verificarsi di fenomeni di pioggia acida (Larssen et
al., 2006). Le nubi hanno la capacita di riflettere la luce solare e, allo stesso tempo,
sono in grado di assorbire la radiazione infrarossa proveniente dalla superficie
terrestre, contribuendo cosi al riscaldamento del pianeta (Marconi, 2003). Gli

aerosol antropogenici sono in grado di aumentare la riflettivita delle nubi, causando
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un raffreddamento del clima e influenzare dunque il bilancio globale della
radiazione (Penner et al., 2004).

Il particolato inoltre puo causare danni ai circuiti elettrici e ostacolare il processo
naturale di fotosintesi nelle piante. Depositandosi sulla superficie fogliare delle
piante, crea una patina che scherma la luce, impedisce i processi naturali e produce
il danneggiamento dei tessuti vegetali. In maniera altrettanto significativa
contribuisce anche ai fenomeni di erosione e corrosione dei materiali, dei beni
architettonici e archeologici; 1'entita del danno e strettamente correlata alla

composizione chimica del particolato e al tasso di umidita atmosferica.

1.2.1 Effetti sulla salute umana

Il particolato rappresenta un inquinante pericoloso e il suo potenziale impatto sulla
salute umana e stato unanimemente riconosciuto (Gualtieri et al., 2009). Ogni
frazione di particolato possiede un proprio livello di tossicita. I danni maggiori sono
legati alle particelle con diametri minori, capaci di penetrare pitt in profondita nel
sistema respiratorio. Il particolato ultrafine (Dae < 100 nm), infatti, possiede
un’elevata tossicita per unita di massa, che aumenta al diminuire delle dimensioni
delle particelle (Harrison and Yin, 2000). Gli effetti dipendono da una serie di
fattori: dimensione e natura chimica delle particelle, concentrazioni atmosferiche,
aree geografiche, stagioni e periodi temporali, persone. In generale gli effetti sulla
salute risultano suddivisi in due categorie: problemi di natura respiratoria e
cardiaca. L’inalazione di inquinanti atmosferici puod provocare irritazioni,
inflammazioni e disturbi allergici nel tratto tracheo-bronchiale, sviluppare e
intensificare gli episodi di asma. Possono, invece, essere ascrivibili al particolato le
anomalie a livello di frequenza cardiaca, pressione sanguigna, tono vascolare e
reattivita, coagulazione del sangue e aterosclerosi. Studi recenti hanno evidenziato
che le particelle con diametri inferiori possono essere direttamente trasportate al
sistema vascolare e cardiaco, inducendo aritmie e riducendo la contrattilita cardiaca
e del flusso coronarico (Simkhovich et al., 2008). Nei casi piu critici puo indurre la
nascita di neoplasie e cancro ai polmoni (World Health Organization, 2013). Le
persone pitt a rischio sono i bambini, gli anziani, i diabetici e le persone con malattie

N

cardiovascolari e/o respiratorie preesistenti. Ad 0ggi non vi & alcuno contributo
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scientifico che suggerisca un livello di sicurezza di esposizione o una soglia sotto la

quale non si verifichino effetti negativi sulla salute.

Il sistema respiratorio, dal canto suo, possiede dei meccanismi di difesa contro le
sostanze estranee, che, a loro volta, possono danneggiarlo in misura pita 0 meno
critica. Le vie aeree superiori sono rivestite da una mucosa, formata da cellule
cigliate che secernono muco. Le ciglia delle cellule si muovono in modo coordinato
e cosi facendo favoriscono il trasporto delle particelle attaccate al muco verso la
cavita orale, dove vengono inghiottite. In caso di forte irritazione la secrezione delle
particelle e facilitata dalla contrazione della muscolatura dei bronchi che induce una
maggiore secrezione di muco e provoca la tosse. Negli alveoli, cioe la parte piu
profonda dei polmoni, la funzione di ripulitura non & piu svolta dalle cellule
cigliate, ma da altre cellule chiamate macrofagi. Queste sono capaci di inglobare e

smaltire le sostanze nocive e i resti di cellule distrutte (Marconi, 2003).

Questo lavoro di tesi ha preso in considerazione la frazione fine, il PM25, che, date le
piccole dimensioni, ¢ in grado di penetrare piti in profondita nel sistema
respiratorio e rimanervi anche per lunghi periodi prima di essere rimosso. Il PM25¢e
piu pericoloso del PMjp in quanto ad esso e associato un gran numero di particelle
cancerogene e/o mutagene come gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA)
(Harrison and Yin, 2000).

L’esposizione al PM25 & associata ad una diminuzione della frequenza cardiaca. I
diversi livelli di PM25 determinano l'incremento della pressione sistolica e diastolica
e risultano responsabili dell’aumento di calcificazione nelle arterie coronarie
(trombi) con conseguente rischio di aterosclerosi (Simkhovich et al., 2008). E stato
inoltre osservato che un’esposizione prolungata alle polveri sottili puo creare
problemi alla nascita e malattie respiratorie nei bambini. Il rapporto pubblicato
dalla OMS “Rassegna delle prove sugli aspetti sanitari dell'inquinamento
atmosferico” suggerisce un possibile collegamento tra I'inalazione di polveri sottili e
lo sviluppo neurologico, le funzioni cognitive e il diabete e rafforza il nesso di
causalita tra PM25 e morti cardiovascolari e respiratorie. Un recente studio condotto
in Europa, infatti, ha evidenziato una stretta relazione tra 1'esposizione umana al
particolato e l'incidenza di cancro al polmone, in particolare adenocarcinoma

(Raaschou-Nielsen et al., 2013).
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1.3 La componente carboniosa

La componente carboniosa presente nel particolato atmosferico si attesta su
percentuali che vanno dal 10% al 40% del PMio e/ o PMaz5(Hou et al., 2011).

I carbonio presente nel particolato, carbonio totale (TC), puo essere suddiviso in tre
grandi componenti: (a) carbonio organico (OC): materiale di dispersione che
contiene carbonio associato a idrogeno; (b) carbonio elementare (EC) o carbonio
nero (BC): materiale che assorbe la luce con una struttura cristallina simile alla
grafite; (c) carbonio sotto forma di carbonato (CC) (Castro et al., 1999; Sanchez de la
Campa et al., 2009; Schauer, 2003).

I carbonio organico (OC) puo avere origine sia primaria che secondaria. Puo essere
immesso direttamente in atmosfera da fonti geologiche o naturali o per
combustione e si presenta spesso associato ad altri composti organici. Per via
secondaria puo formarsi in seguito alla condensazione di prodotti generati dalla
foto-ossidazione di specie organiche volatili (COV). In molte aree del mondo, I'OC
rappresenta il 10-50% della massa totale di aerosol (Seinfeld and Pandis, 2006). Un
terzo circa della massa totale di PM25s a Pechino é costituita da carbonio organico
(OC) (Wang et al., 2008). L’OC puo contenere composti organici potenzialmente
mutageni e cancerogeni (come ad esempio IPA e PCB) e quindi avere un impatto

negativo sulla salute umana (Hou et al., 2011).

Il carbonio elementare (EC) & definito in chimica come un materiale carbonioso
incapace di volatilizzare al di sotto di una certa temperatura, solitamente pari a 550
°C (Seinfeld and Pandis, 2006). Ha origine esclusivamente primaria, e si forma solo
durante la combustione incompleta di materiale organico contenente carbonio
(Castro et al., 1999; Hitzenberger and Tohno, 2001). Il CE ha un tempo di
permanenza in atmosfera di circa 6 giorni e puo essere trasportato per centinaia o

migliaia di chilometri di distanza dal luogo di origine (Husain et al., 2007).

Il CC, infine, rappresenta al massimo il 5% del carbonio totale ed e costituito da
composti di origine crostale e, nella fattispecie, da specie carbonatiche quali
CaMg(CO), CaCOs, MgCOs, NaxCOs (Seinfeld and Pandis, 2006).

16



La frazione carboniosa presente nel particolato ha effetti riconosciuti sulla visibilita,
il clima e la salute umana (Wang et al., 2008). Il carbonio elementare (CE), in
particolare, ha un ruolo di primo piano nella riduzione della visibilita. Esso infatti
assorbe una grande quantita di energia (Hou et al., 2011) ed e in grado di ridurre la

visibilita di circa il 20% (Deng et al., 2008).
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1.4 Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici

Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA) sono una classe di inquinanti organici,
costituiti da due o pit anelli aromatici fusi insieme, interamente composti da atomi
di carbonio e idrogeno (Baek et al.,, 1991; Ravindra et al.,, 2008; World Health
Organization, 2000).

Data la loro ampia diffusione in ambiente sono considerati composti ubiquitari. Essi
infatti sono presenti in aria, acqua, suolo e sedimenti, generalmente a livello di
tracce (Harrison and Hester, 2009). Gli IPA possiedono caratteristiche specifiche
quali: bassa tensione di vapore (104 e 101! atm) e bassa solubilita in acqua, alto
carattere lipofilo, elevata reattivita in atmosfera e note capacita mutagene e/o
cancerogene. L'insieme di tutte queste proprieta li rende potenti inquinanti anche a
basse concentrazioni (Barrado et al., 2012).

Sono tra i primi inquinanti riconosciuti come sospetti cancerogeni dall’Agenzia
Internazionale di Ricerca sul Cancro (IARC) e dall'Unione Europea (UE). I
benzola]pirene (BaP) e, al momento, 'unico cancerogeno identificato come tale a
livello ufficiale (Tarantini et al., 2009). Nel 2009, I’ Agenzia per le Sostanze Tossiche
(ATSDR) ha classificato gli IPA come sostanze tossiche persistenti (TPS).
L’Environmental Protection Agency (EPA), tenuto conto del loro impatto negativo

sull’ambiente e sulla salute, ha individuato 16 IPA come inquinanti prioritari.

In questo studio sono stati considerati otto congeneri (Fig. 3): benz[a]antracene e
crisene [CisHiz], benzo[b]fluorantene, benzolj]fluorantene, benzo[k]fluorantene
[C20Hi12], indeno[1,2,3-cd]pirene [C2oHi2] e dibenzo[a,h]antracene [CaoHi4].

Sono particolarmente importanti per il loro grado di tossicita e per la spiccata

tendenza ad associarsi al particolato.
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Figura 3: Congeneri di IPA analizzati in questo studio

In tabella 1 sono riportati gli otto congeneri studiati nel progetto di tesi e le relative

classificazioni secondo I'EPA e lo IARC.

Tabella 1: Classificazione EPA e IARC degli otto congeneri studiati

Inquinanti Classificazione
IPA prioritari LARC Effetto
secondo I'EPA

Benzo[a]antracene X 2B Possibile cancerogeno
Crisene X 2B Possibile cancerogeno
Benzo[b]fluorantene X 2B Possibile cancerogeno
Benzo[k]fluorantene X 2B Possibile cancerogeno
Benzo[a]pirene X 1 Cancerogeno
Dibenzo[a,h]antracene X 2A Probabile cancerogeno
Benzo[ghi]perilene X 3 Non classificabile come cancerogeno
Indeno[1,2,3-cd]pirene X 2B Possibile cancerogeno

1.4.1 Modalita di formazione

Gli IPA hanno origine dalla combustione incompleta di materiale organico, carbone,
petrolio, gas, legna, rifiuti (Manahan, 2000). Si formano anche durante le fasi di
essicazione, affumicatura e cottura di diversi prodotti alimentari (cereali, carne e
verdure alla griglia), inducendo eventuale bioaccumulo nella catena alimentare
(Brasseur et al., 2007). La produzione degli IPA avviene in condizioni di carenza di

ossigeno mediante meccanismi di pirosintesi (Fig. 4) e pirolisi. Quando la
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temperatura supera i 500°C i legami carbonio-idrogeno (C-H) e carbonio-carbonio
(C-C) si rompono, formando radicali liberi. Questi ultimi si combinano con
l'acetilene, che, a sua volta, si condensa creando strutture aromatiche ad anello
molto resistenti alla degradazione termica. La tendenza degli idrocarburi a
originare IPA attraverso il processo di pirosintesi varia a seconda dei composti:

aromatici > ciclo olefine > olefine > paraffine (Manahan, 2000).

i
T "Il -H H-..Cf/C::CHH ;
Ht—et ——— Iy T,
1-"':'I"-"'--..
H H calore w” N, é’rf'
N,
calore
Idrocarburi
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Policiclici
Aromatici
(IPA)

Figura 4: Pirosintesi degli IPA a partire dall’etano (modificato da Manahan, 2000)

1.4.2 Fonti di emissione

Gli IPA possono derivare da fonti naturali, come gli incendi e le eruzioni
vulcaniche, e da fonti antropiche. Tra le fonti naturali vengono distinte tre principali

vie di formazione (Ravindra et al., 2008):

e pirolisi di materiale organico ad alte temperature;
e diagenesi di sostanza organica a bassa-moderata temperatura per formare
combustibili fossili;

e Dbiosintesi diretta ad opera di microbi e piante.

Alcuni studiosi parlano anche di sorgenti cosmiche, con riferimento alle rocce
meteoritiche come, ad esempio, le condriti carboniose (Halasinski et al., 2005; Sagan
et al.,, 1993). Gli IPA, in questo caso, si formerebbero mediante processi ad alte
temperature o potrebbero derivare dall’alterazione termica di composti alifatici

preesistenti.
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Tra le sorgenti antropiche si possono distinguere due categorie:

e fonti “fisse o statiche”: riscaldamento domestico, attivita industriali,
incenerimento dei rifiuti, produzione di energia elettrica, attivita agricole

(Baek et al., 1991; Ravindra et al., 2008; Sram et al., 2011);

e fonti “mobili”: legate alle emissioni di veicoli.

All'interno della prima categoria vanno distinte tre fonti principali:

e domestica: le emissioni sono associate all’utilizzo di carbone, legna, gas,
petrolio o altre sostanze organiche, come il tabacco di sigaretta o la cottura di
alimenti (Smith, 1993). La Word Health Organisation (WHO) nel 2002, ha
stimato che oltre il 75% delle persone in Cina, India e sud-est asiatico, e il 50-
75% delle persone che vivono in Africa e Sud America usano abitualmente
carbone, letame essiccato, legno e rifiuti agricoli per cucinare. La
combustione parziale del carbone, caratterizzata da un rapporto idrogeno-
carbonio < 1, e la sostanza, che a parita di energia liberata, produce la

maggiore quantita di IPA.

e Industriale: nel PAHS Position Paper si riporta che le emissioni sono associate
alle industrie specializzate nella produzione di alluminio, carbone, cemento,
petrolio, asfalto, bitume, incenerimento dei rifiuti, produzione di energia

elettrica e calore (European Commission, 2001).

e Agricola: la combustione di biomassa vegetale all’aria aperta € una pratica
molto comune nella preparazione dei campi e per lo smaltimento dei residui
agricoli. In molti paesi vi sono politiche che regolano queste attivita, ma
ancora oggi, soprattutto nelle aree in via di sviluppo, queste pratiche sono
ancora molto diffuse e determinano elevate concentrazioni di IPA in

ambiente (Godoi et al., 2004; Ravindra et al., 2008).
Le fonti mobili, invece, sono legate alle emissioni generate dai veicoli: automobili,

aerei, navi, treni e macchinari agricoli (Ravindra et al., 2008). Oltre ad esse vanno

considerate anche le emissioni legate all’abrasione dei pneumatici in gomma e delle
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pavimentazioni stradali in asfalto. La quantita di IPA emessa dai veicoli a motore
dipende da una serie di fattori come, ad esempio, il tipo e la qualita del carburante
usato, il motore, I'eta del veicolo e la tipologia di guida. Alcuni studi hanno rilevato
che, con un avvio a motore freddo, le emissioni di IPA di un veicolo a benzina sono
dieci volte superiori a quelle relative a un veicolo diesel, che invece produce pit
particolato (Devos et al., 2005). L"uso di una miscela povera (caratterizzata da poco
combustibile e molta aria) e di catalizzatori ossidativi favorisce la riduzione delle
concentrazioni di IPA nei gas di scarico. Oltre alle automobili, al giorno d'oggi, data
la grande quantita di carburante utilizzata e 'ampia diffusione del traffico aereo, sta
crescendo l'interesse relativamente alle concentrazioni di IPA derivanti dagli

aeromobili (Deng et al., 2008).

In ambiente urbano le alte concentrazioni di IPA sono quasi interamente attribuite
al traffico veicolare e al riscaldamento domestico (Barrado et al., 2012). In Cina, ad
esempio, e stato stimato che le concentrazioni di benzo[a]pirene emesse dalle
automobili sono quattro volte superiori alla frazione media generata da tutte le altre

fonti messe assieme (Zhang and Tao, 2009).

1.4.3 Proprieta e comportamento in atmosfera

Gli IPA sono composti organici semivolatili e in natura si trovano in fase gassosa
e/ o0 associati a particelle di particolato atmosferico.

I composti piu volatili con due o tre anelli aromatici, vengono rilasciati
principalmente in fase gassosa. I composti con tre o pitt anelli, sono generalmente
associati al particolato atmosferico. Il partizionamento tra fase gassosa e fase solida
é regolato da una serie di variabili, quali la pressione di vapore, la temperatura
ambiente, la dimensione delle particelle, la composizione chimica e l'area
superficiale del particolato (Liu et al., 2007; Mastral et al., 2003; Vione et al., 2004). I
composti pitt pesanti, con pitt di 5 anelli benzenici, hanno minore mobilita in
atmosfera, mentre quelli con 2-3 anelli benzenici restano in sospensione pitt a lungo
e possono essere trasportati anche in regioni molto distanti dalla sorgente di

emissione.
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Una volta emessi in atmosfera, i congeneri piu reattivi sono influenzati da foto-,
termo-ossidazioni e reazioni chimiche dovute alla radiazione solare e alla presenza
di ossidanti atmosferici (Arey and Atkinson, 2003).

I processi di trasformazione a cui gli IPA vanno incontro ne influenzano la durata
atmosferica (lifetime, 1) e determinano spesso la formazione di intermedi di
reazione con rilevanti conseguenze sanitarie e ambientali. Ogni idrocarburo
possiede uno specifico tempo di emivita in atmosfera: benzo[a]pirene 200 min;
benzo[b]fluorantene > 300 giorni; indeno[1,2,3-cd]pirene > 800 giorni (Saarnio et al.,
2008).

I principali composti che contribuiscono alla rimozione degli IPA in fase gassosa
sono 1’ozono (O3), il radicale ossidrile (*OH) e il radicale nitrato (*NOs) e, in misura
minore, il processo di fotolisi. Gli IPA associati al particolato, invece, vengono
rimossi in seguito a reazioni con 1'ozono o a seguito di fenomeni di fotolisi o di
deposizione delle particelle (Arey and Atkinson, 2003).

I principali processi di rimozione degli IPA presenti in atmosfera sono riportati

nella tabella 2.

Tabella 2: Principali processi di rimozione degli IPA presenti in atmosfera

Processi di rimozione IPA

IPA in fase gassosa IPA associati a particelle

reazione con radicale

ossidrile (di giorno) fotolisi ( > 290 nm)

reazione con O, reazione con O;
reazione con radicale deposizione secca e
nitrato (di notte) umida delle particelle

La reazione con il radicale ossidrile (*OH) e molto rapida: gli idrocarburi che
reagiscono con 1'OH, infatti, hanno generalmente vita atmosferica inferiore a un
giorno. La reazione genera un intermedio radicalico, che successivamente potra
reagire con ossidi di azoto o con ossigeno formando una serie di composti come,
ossi, idrossi e nitro-IPA. La reazione con il radicale nitrato (*NOs), invece, &
influenzata dalla natura del composto da degradare, il quale pud rimanere in

atmosfera per un periodo che varia da pochi minuti fino ad alcuni anni. La reazione
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con gli IPA & molto simile a quella che avviene con il radicale OH (addizione
radicalica all’anello aromatico) e genera composti quali idrossi, nitro e idrossi-nitro-
derivati con una resa maggiore di nitroderivati. Le reazioni con I'ozono, infine, sono
generalmente pitt lente e producono intermedi di reazione meno volatili che
tendono a condensare ed a legarsi alle particelle (Arey and Atkinson, 2003).

Gli IPA legati al particolato, come si osserva in tabella, hanno, invece, un destino
diverso. La fotolisi e probabilmente il piti importante processo di rimozione
(Kamens et al., 1988) e porta alla formazione di composti ossigenati. Essa dipende
da molti fattori: intensita della luce, temperatura, umidita relativa, natura
superficiale delle particelle, presenza e composizione di uno strato organico
sull’aerosol (Jang and McDow, 1995). Oltre alla fotolisi, gli IPA legati alle particelle
possono reagire con i radicali con cinetiche pitt lente rispetto agli IPA gassosi
oppure subire deposizione secca e umida (Vione et al., 2004). Generalmente gli IPA
associati alle particelle atmosferiche vengono dilavati dall’atmosfera mediante le

precipitazioni (Ravindra et al., 2008).

La presenza di IPA in atmosfera e fortemente dipendente dalle condizioni
meteorologiche e dalle caratteristiche geografiche dei luoghi di emissione. Le
quantita ed i tipi di IPA presenti nelle aree urbane e rurali mostrano fluttuazioni
stagionali, con concentrazioni piu elevate nel periodo invernale (Barrado et al.,
2012; Li et al., 2009).

Questo specifico andamento é frutto di una serie di fattori (Ravindra et al., 2008):

e frequenti fenomeni di inversione termica: determinano una minore
dispersione verticale degli inquinanti e la presenza di un sottile strato di
rimescolamento;

e minore radiazione solare: ostacola la fotodegradazione e rende le reazioni
meno intense;

e temperature piu basse e pitt bassa tensione di vapore: favoriscono
I’assorbimento degli IPA sulle particelle;

e maggiori emissioni domestiche.
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1.5 Aspetto sanitario

L’inalazione di IPA associati a particelle atmosferiche rappresenta potenzialmente
un grave rischio per la salute (Saarnio et al., 2008). Data la loro onnipresenza in
ambiente (Lammel et al., 2010), I'esposizione umana e inevitabile (van Drooge and
Ballesta, 2009). Gli IPA sono associati alla frazione pitt fine del particolato (PMio,
PM>5 e inferiori) (Vione et al., 2004) e sono in massima parte assorbiti e trasportati
dalle particelle di fuliggine. La grande diffusione in ambiente e la mole di
popolazione a rischio sono fattori che destano particolare preoccupazione. La
misura in cui gli esseri umani sono esposti agli IPA e funzione di vari parametri tra
cui la concentrazione nell'aria ambiente, le condizioni climatiche prevalenti, la
distribuzione tra fase gassosa e fase condensata, la dimensione delle particelle a cui
sono associate (Baek et al.,, 1991), l'influenza della fonte di inquinamento e le
caratteristiche geografiche dell’area interessata (Mastral et al., 2003). La variabilita
connessa a questo insieme di fattori determina un tasso di esposizione differente a

seconda del contesto.

La tossicita degli IPA varia da regione di Recesso 12 1
composto a composto perché e (Bay Region)
influenzata  dalle  posizioni
relative degli anelli condensati. g
I benzola]pirene, ad esempio,

possiede una regione specifica

definita Regione di Recesso (Bay

Benzo(a)pene

Region) (Fig. 5) che gli conferisce
Figura 5: Regione di recesso nel BaP (immagine

un’alta reattivita biochimica. tratta da Stecconi et al., 2009)

Questa regione é originata da una ramificazione nella sequenza di atomi nell'anello
benzenico e rappresenta 1'ansa che si forma dalla fusione angolare di tre anelli
aromatici (Sciarra, 2003). Gli IPA in generale si distinguono tra agenti cancerogeni
(BaP) e agenti mutageni. I primi sono in grado di indurre cancerogenesi, cioé la
trasformazione di cellule normali dell'organismo in elementi neoplastici maligni

(Improta and Alberti, 1979). Gli agenti mutageni, invece, determinano mutazione.
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L’Enciclopedia Treccani definisce la mutagenesi come “il processo di alterazione
dell’informazione genetica, sia a livello di singoli geni, sia a livello cromosomico, sia
a livello di genoma”.

Gli IPA esercitano la loro attivita mutagena e cancerogena attraverso reazioni di
biotrasformazione. L’organismo, al fine di renderli pitt facilmente idrosolubili ed
eliminabili, li trasforma in derivati reattivi in grado di legarsi in modo covalente a
macromolecole cellulari, tra cui il DNA (WHO, 2000). Una volta attivati possono
causare errori durante la replicazione e indurre mutazioni del DNA, dando inizio
ad un processo neoplastico (Park et al., 2006).

Alcuni studi suggeriscono che l'esposizione ambientale a concentrazioni di B[a]P >
1 ng m3 puo determinare un aumento di addotti al DNA (frammenti di DNA legati
covalentemente a sostanze cancerogene) e un incremento di traslocazioni
cromosomiche (Sram et al., 2011).

Gli IPA sono molto pericolosi per la salute umana perché, data I'elevata lipofilicita
(Wang et al., 2008), possono essere facilmente assorbiti nei tessuti degli organismi. Il
coefficiente di ripartizione ottanolo/acqua (Kow o log Kow) misura il livello di

lipofilicita di ciascun composto:

Alti valori di Kow corrispondono a una maggiore tendenza dei composti ad

accumularsi e disperdersi nei tessuti adiposi.

Tenendo presente che ogni congenere possiede una propria tossicita, per calcolare il
potere cancerogeno di ciascun composto si fa riferimento alla concentrazione
equivalente di Benzo[a]pirene (BaPrrg). Questo valore si ottiene moltiplicando la
concentrazione ambientale di un inquinante per il suo fattore di tossicita
equivalente TEF (Toxic Equivalency Factor) (Bostrom et al., 2002; Durant et al., 1996;
Nisbet and LaGoy, 1992).

Analogamente, e possibile calcolare il potere mutageno di ogni congenere
utilizzando il fattore di mutagenicita equivalente MEF (Mutagenic Equivalency
Factor). Nisbet e Lagoy (1992) e Durante et al. (1996) hanno calcolato i valori di TEF

e MEF di otto congeneri, che corrispondono a quelli considerati nel presente studio.

I valori sono riportati in tabella 3.
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Tabella 3: Valori di TEF e MEF degli otto con

eneri considerati

TEF MEF
Congeneri Nisbet e | Durant et
LaGoy,1992 | al., 1996

Benzo[a]antracene 0.1 0.082
Crisene 0.01 0.017
Benzolb]fluorantene 0.1 0.25
Benzo[k]fluorantene 0.1 0.11
Benzo[a]pirene 1 1
Dibenzo[a,h]antracene 1 0.29
Benzo[ghi]perilene 0.01 0.19
Indeno[1,2,3-cd]pirene 0.1 0.31

I valori di TEF e MEF sono utili per determinare il TEQ (Toxic Equivalent Quotient) e

il MEQ (Mutagenic Equivalent Quotient) di ciascun congenere. I risultati sono espressi

in ng m-3 (Durant et al., 1996; Masiol et al., 2012b).

I TEQ indica la cancerogenicita equivalente di una miscela di IPA, contenente gli

otto congeneri considerati precedentemente, rispetto al B[a]P :

(BaPrq) SsIPA = [BaA] * 0.1 + [Chry] * 0.01 + [BbF] * 0.1 + [BKF] * 0.1 + [BaP] * 1 +

[IP] * 0.1 + [DahA] * 1 + [BghiP] * 0.01

I1 MEQ esprime, invece, la mutagenicita equivalente rispetto al B[a]P:

(BaPwirq) ZsIPA = [BaA] * 0.082 + [Chry] * 0.017 + [BbF] * 0.25 + [BKF] * 0.11 + [BaP] *

1+ [IP] * 0.31 + [DahA] * 0.29 + [BghiP] * 0.19
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1.6 Legislazione

La legislazione attuale in merito all'inquinamento atmosferico e alla qualita dell’aria
si riferisce alla Direttiva europea 50/2008/CE che in Italia & stata recepita con il
Decreto Legislativo 155/2010. In questo sottocapitolo si propone un breve

inquadramento delliter legislativo che ha portato all’attuale legislazione.

1.6.1 Excursus storico

A livello europeo la tematica dell'inquinamento atmosferico ha iniziato a essere
discussa a partire dagli anni "60 in seguito ai primi studi scientifici sulle emissioni
gassose in Scandinavia ed i loro effetti sull’ambiente. Nel 1983 entra in vigore la
“Convenzione sull'inquinamento atmosferico transfrontaliero a lunga distanza”,
firmata a Ginevra nel 1979 tra comunita europea e 34 paesi, che rappresenta il
primo strumento vincolante da un punto di vista legale sull'inquinamento
atmosferico su larga scala. In Italia 1’aria viene definita come “bene giuridico da
proteggere” con la legge n° 615 del 13 luglio 1966 “Provvedimenti contro
I'inquinamento atmosferico”, che rappresenta la prima legge organica
sull’'inquinamento atmosferico nel nostro Paese.

A sostituzione di questa legge viene introdotto il Decreto del Presidente della
Repubblica DPR n ° 203 del 24 maggio 1988, che ancora oggi & considerato la base
della normativa italiana in materia di inquinamento atmosferico. Il DPR, all’articolo
2, ha introdotto alcuni nuovi concetti, come: la “protezione dell’ambiente e della
salute umana”, i “valori limite” e i “valori guida” per la qualita dell’aria e ha
definito con precisione cosa si intende per inquinamento atmosferico . La
definizione di inquinamento é la seguente: “ogni modificazione della normale
composizione o stato fisico dell’aria atmosferica, dovuta alla presenza nella stessa di
uno o piu sostanze in quantita o con caratteristiche tali da alterare le normali
condizioni ambientali e di salubrita dell’aria; da costituire pericolo ovvero
pregiudizio diretto o indiretto per la salute dell'uomo; alterare le risorse biologiche

e gli ecosistemi ed i beni materiali pubblici e privati”.
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I DPR 203/1988 e stato abrogato con l’entrata in vigore del Decreto legislativo
351/1999 “Attuazione della direttiva 96/62/CE in materia di valutazione e di
gestione della qualita dell’aria ambiente”, che stabilisce il ruolo dello Stato e delle
Regioni nel garantire una buona qualita dell’aria. Compito dello Stato & quello di
stabilire i valori limite e i valori obiettivo che si vogliono raggiungere; le Regioni,
invece, si occupano dell’attuazione dei piani di azione, di risanamento e
mantenimento e della valutazione della qualita dell’aria.

La direttiva quadro 96/62 in materia di valutazione e di gestione della qualita
dell’aria ambiente mira a definire una strategia comune all’interno della Comunita
europea e a stabilire standard di qualita dell’aria al fine di prevenire o ridurre gli
effettivi nocivi dell'inquinamento sulla salute pubblica e I'ambiente.

A quest’ultima direttiva sono succedute alcune direttive figlie, recepite dai seguenti

decreti:

e D.M. 2 aprile 2002, n. 60 che recepisce la direttiva 1999/30/CE concernente i
valori limite del biossido di zolfo, il biossido di azoto, gli ossidi di azoto, il PMyg
e il piombo nell'aria ambiente, e la direttiva 2000/69/CE relativa ai valori limite

di qualita dell’aria per il benzene e il monossido di carbonio;

e D. Lgs. 21 maggio 2004, n. 183, che recepisce la direttiva 2002/3/CE relativa

all'ozono nell'aria;

e D. Lgs. 3 agosto 2007, n. 152 “Attuazione della direttiva 107/2004 concernete
I’arsenico, il cadmio, il mercurio, il nichel e gli idrocarburi policiclici aromatici

nell’aria ambiente™.

A partire dal 2006, accanto al PMj, e stata introdotta una nuova misura di
riferimento riguardante l'inquinamento da polveri sottili, il PMas5, riconosciuto
dall’Organizzazione mondiale della sanita (OMS) “inquinante di grande rilevanza”.
In accordo con quanto emerso, nella direttiva attuale (2008/50/CE) sono stabiliti

anche i limiti di qualita dell’aria relativi alle polveri fini respirabili, cioe il PM2s.
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1.6.2 Normativa attuale

Direttiva europea 50/2008/CE

La direttiva attuale 50/2008/CE del Parlamento Europeo e del Consiglio e stata
stipulata in seguito al sesto programma comunitario di azione in materia di
ambiente “Ambiente 2010: il nostro futuro, la nostra scelta”, che copre il periodo
luglio 2002 - luglio 2012 (adottato con la decisione n. 1600/2002/CE).

Secondo quanto riportato nell’Art.1 la direttiva istituisce misure volte a:

e 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;

e valutare la qualita dell’aria ambiente negli Stati membri sulla base di metodi

e criteri comuni;

e 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 'applicazione delle

misure nazionali e comunitarie;

e garantire che le informazioni sulla qualita dell’aria ambiente siano messe a

disposizione del pubblico;

e mantenere la qualita dell’aria ambiente, laddove sia buona, e migliorarla

negli altri casi;

e promuovere una maggiore cooperazione tra gli Stati membri nella lotta

contro I'inquinamento atmosferico.
All’articolo 2 della direttiva viene definito anche l'indicatore di esposizione media

(IEM) cioe il livello medio determinato sulla base di misurazioni di fondo urbano in

tutto il territorio di uno Stato membro e che rispecchia 1'esposizione della
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popolazione. Questo parametro e espresso in pg m? e viene calcolato come
concentrazione media annua ricavata dalla media di tutti i punti di campionamento
su tre anni civili. Lo IEM e utilizzato per calcolare 1'obiettivo nazionale di riduzione
dell’esposizione (riduzione percentuale dell’esposizione media della popolazione di
uno Stato fissata per 1" anno di riferimento e da raggiungere entro un termine
prestabilito) e I'obbligo di concentrazione dell’esposizione (livello fissato sulla base
dello IEM per ridurre gli effetti nocivi sulla salute umana, da raggiungere in un arco

determinato di tempo).

Decreto legislativo 155/2010:

Come detto precedentemente, la normativa vigente in materia di qualita dell’aria
ambiente in Italia fa riferimento al Decreto Legislativo n°155 del 13 agosto 2010, che
ha recepito la direttiva 2008/50/CE “ Qualita dell’aria ambiente e per un’aria pitt
pulita in Europa”. Il suddetto decreto ha sostituito le disposizioni della direttiva
2004/107/CE, istituendo un quadro normativo unitario in materia di valutazione e
di gestione della qualita dell’aria ambiente.

L” Art.1 del decreto si pone una serie di finalita da raggiungere, quali:

e individuare gli obiettivi di qualita dell’aria ambiente volti ad evitare,
prevenire o ridurre effetti nocivi per la salute umana e per I’ambiente nel suo

complesso;

e valutare la qualita dell’aria ambiente sulla base di metodi e criteri comuni su

tutto il territorio nazionale;

e ottenere informazioni sulla qualita dell’aria ambiente come base per
individuare le misure da adottare per contrastare I'inquinamento e gli effetti
nocivi dell'inquinamento sulla salute umana e sull’ambiente e per
monitorare le tendenze a lungo termine, nonché i miglioramenti dovuti alle

misure adottate;

e mantenere la qualita dell’aria ambiente, laddove buona, e migliorarla negli

altri casi;

e garantire al pubblico le informazioni sulla qualita dell’aria ambiente;
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e realizzare una migliore cooperazione tra gli Stati dell’'Unione europea in

materia di inquinamento atmosferico.

Per quanto concerne il comma 1 il decreto stabilisce:

e il wvalore limite, il wvalore obiettivo, 1'obbligo di concentrazione
dell’esposizione e I'obiettivo nazionale di riduzione dell’esposizione per le

concentrazioni nell’aria ambiente di PMas;

e i valori obiettivo per le concentrazioni nell’aria ambiente di diversi
inquinanti, tra cui il benzo[a]pirene.
In seguito a quanto appena citato & opportuno definire alcuni concetti presenti

nell’art.2 del decreto 155:

e aria ambiente: indica I'aria esterna presente in troposfera, ad esclusione di

quella presente nei luoghi di lavoro;

e valore limite: livello di concentrazione fissato sulla base di conoscenze
scientifiche, incluse anche quelle relative alle migliori tecnologie disponibili,
al fine di evitare, prevenire o ridurre gli effetti nocivi per la salute umana e
per 'ambiente nel suo complesso. Questo valore deve essere raggiunto entro

un termine prestabilito e non deve essere successivamente superato;

e valore obiettivo: livello fissato al fine di evitare, prevenire o ridurre gli

effettivi nocivi sull’'uomo e sull’ambiente, da conseguire, ove possibile, entro

una data prestabilita;

e obbligo di concentrazione dell’esposizione: livello di concentrazione fissato

sulla base dell'indicatore di esposizione media per ridurre gli effetti

sull'uomo e da raggiungere entro un certo periodo di tempo;

e obiettivo nazionale di riduzione dell’esposizione: riduzione, espressa in
percentuale, dell’esposizione media della popolazione fissata, in relazione a

un preciso anno di riferimento.
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I Decreto, come riportato nell’Art. 3, stabilisce una suddivisione in zone e
agglomerati dell’intero territorio nazionale; alla zonizzazione provvedono le regioni
e le province autonome sulla base di alcuni criteri (carico emissivo degli inquinanti,
caratteristiche orografiche e meteo-climatiche, grado di wurbanizzazione del
territorio, ...).

Il progetto di riesame della zonizzazione della Regione Veneto & stato redatto da
ARPAV - Servizio Osservatorio Aria, in accordo con 1'Unita Complessa Tutela
Atmosfera. Sul territorio regionale sono stati individuati 5 agglomerati (zone con
pit di 250.000 residenti): agglomerato di Venezia, Treviso, Padova, Vicenza e
Verona. Oltre a queste aree, sulla base delle caratteristiche meteorologiche e
climatiche e ai dati sulle emissioni comunali dei principali inquinanti atmosferici,

sono state individuate ulteriori zone:

e DPrealpie Alpi;
e Val Belluna;
e pianura e capoluogo bassa pianura;

¢ Dbassa pianura e colli.

All’allegato XI del decreto vengono definiti i valori limite e i livelli critici di diversi
inquinanti, tra cui il PM2s. La tabella 4 riporta i valori espressi nella normativa.

Tabella 4: Valori limite del PM5
Data entro la quale deve

Inquinante Valore limite essere raggiunto il valore
limite
PM25 25 pg m3 01/01/2015

da stabilire
PMzs (valore indicativo di 20 pg m3) 01/01/2020

Nel caso in cui (art.10, comma 2 e 4) i livelli degli inquinanti superino i valori limite
o i valori obiettivo previsti, le regioni e le province autonome possono adottare
piani d’azione da eseguire nel breve termine. L’adozione di questi piani ha lo scopo
di ridurre il rischio o limitare la durata del superamento dei valori prestabiliti; i

piani possono prevedere, se necessario per le finalita di legge, interventi atti a
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limitare oppure a sospendere le attivita che contribuiscono all'insorgenza del
rischio.

All’allegato XIII (art.9, comma 2), invece, e indicato il valore obiettivo di 1.0 ng m3
per il benzo[a]pirene, calcolato sulla frazione di PMio come media su anno civile, e

da raggiungere entro il 31/12/2012.

1.6.3 Legislazione sugli Idrocarburi policiclici aromatici (IPA)

Per quanto riguarda gli idrocarburi policiclici aromatici il D. Lgs. 155/2010 ha
abrogato il D.M. 25 novembre 1994 (riguardante l'inquinamento e la tutela
dell’atmosfera) in cui all’allegato IV veniva stabilito I'obiettivo di qualita per gli IPA
con riferimento al benzo[a]pirene di 1 ng m- (valore medio annuale) a partire dal
01/01/1999 e da raggiungere entro il 31/12/1999. In un primo momento le
misurazioni e le analisi interessavano solo le aree urbane a maggiore concentrazione
di traffico e di attivita produttive e con una popolazione > 150.000 abitanti. Il D.
Lgs. 152/2007 ha ripreso il D.M. 25/11/1994 fissando nuovamente il valore
obiettivo per il benzo[a]pirene (marker per il rischio cancerogeno degli IPA) a1 ng
m-3 su anno civile da raggiungere entro il 31 dicembre 2012 e da non superare oltre
tale data (allegato 1).

Con l'entrata in vigore della normativa vigente D. Lgs. 155/2010 nell’agosto del
2010 vengono abrogati sia il D.M. 25/11/1994 sia il D. Lgs. 152/2007 e di
conseguenza anche l'obbligo di non superamento dell'obiettivo di qualita
prestabilito dalla normativa precedente.

Per tutto il territorio resta in vigore solo il valore obiettivo del BaP di 1 ng m3 da

raggiungere entro il 31/12/2012.
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1.7 Obiettivi della tesi

Lo studio delle frazione fine del particolato, PM2s, oggetto del presente elaborato, si
inserisce in un progetto pitt ampio di analisi globale della qualita dell'aria a livello
regionale, condotto in collaborazione dal Dipartimento di Scienze Ambientali,
Informatica e Statistica dell’Universita Ca” Foscari di Venezia e I’ Agenzia Regionale
per la Protezione e Prevenzione Ambientale del Veneto (ARPAYV).

Obiettivo del progetto e la determinazione qualitativa e quantitativa di una serie di
composti presenti in campioni di particolato atmosferico PM»s5, campionati durante
I'intero arco di un anno (aprile 2012 - marzo 2013). In particolare ha previsto
I’analisi della componente ionica, della componente organica (idrocarburi policiclici
aromatici e levoglucosano), del carbonio elementare (EC) e organico (OC) e di
alcuni metalli.

La presente tesi si propone di analizzare otto congeneri di IPA (BaA, Chry, BbF,
BKF, BaP, DBghiA, BghiP e IP) in sei stazioni all'interno della regione Veneto. Le
aree di interesse riguardano le province di Belluno, Treviso, Vicenza, Padova,
Venezia e Rovigo.

L’obiettivo generale del lavoro & quello di misurare il carico di IPA adsorbiti su
campioni di particolato fine e valutare i possibili effetti nocivi sulla salute pubblica.

Si articola nelle seguenti fasi:

e determinazione qualitativa e quantitativa degli IPA adsorbiti su campioni di
particolato atmosferico;

¢ individuazione delle differenze presenti tra i vari siti considerati;

e valutazione dell'influenza dei parametri micrometeorologici nell’accumulo/

dispersione degli inquinanti sul territorio.

L’analisi dei campioni ha interessato un arco temporale di sei mesi: aprile, giugno,
agosto, ottobre, dicembre e febbraio. Di ciascun mese sono stati scelti 10 campioni
relativi a 10 giorni consecutivi per ciascuna stazione di campionamento, per un
totale di 360 campioni. La determinazione analitica degli IPA ha previsto I'utilizzo
di un cromatografo liquido ad alte prestazioni (HPLC) interfacciato con un

rivelatore a fluorescenza.
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2 AREA DI STUDIO

2.1 L’Europa

Negli ultimi 60 anni la qualita dell’aria in Europa ha fatto registrare notevoli
progressi. Questo risultato e frutto di una crescente sensibilizzazione politica e
pubblica ai temi ambientali e all’adozione di leggi ad hoc per migliorare la qualita
dell’aria ambiente. Il problema dell’inquinamento, tuttavia, richiede una soglia di
attenzione ancora elevata viste le conseguenze dirette sulla salute umana e
sull’ambiente. Tra tutti gli agenti inquinanti, ¢ il particolato atmosferico quello a cui
viene associata una maggiore pericolosita. Secondo quanto riportato dall’Agenzia
Europea per I'ambiente (EEA - Report 2012), le concentrazioni di PMa5 superano il
valore target annuale imposto dalla direttiva 50/2008 (25 pg m=3) in diversi stati
europei come Bulgaria, Repubblica Ceca, Italia (Pianura Padana), Polonia e
Slovacchia. In dettaglio, e stato stimato uno sforamento del 6% nei siti di traffico,
del 14% nelle aree di background urbano, del 9% nella aree industriali e del 2%
nelle zone rurali. In alcuni siti in Repubblica Ceca e in Polonia, inoltre, sono state
rilevate concentrazioni di PMa ;5 pari quasi al doppio o piu del valore di legge.
Tuttavia, nel periodo 2001-2010, le emissioni dirette di particolato in UE sono
diminuite del 14% per quanto riguarda il PMio e il PMas. Sono state, inoltre,
registrate flessioni dei livelli di emissione dei precursori del particolato (ossidi di
zolfo, ossidi di azoto, ammoniaca). Il raggiungimento di questo risultato, pero, non
garantisce un livello di esposizione e di rischio minore per la salute umana. Diversi
inquinanti hanno la capacita di rimanere nell’atmosfera per tempi pit o meno
lunghi e subire trasporti a lunga distanza. Il trasporto transfrontaliero di IPA ha un
ruolo importante e si stima possa influenzare per il 50% sulla qualita dell’aria che
respiriamo (EMEP, 2013).

Per quanto riguarda gli IPA e, in modo specifico, il benzo[a]pirene, le emissioni si
sono ridotte in modo significativo rispetto agli anni 70 del secolo scorso (Denier
van der Gon et al., 2007; Pacyna et al., 2003). Lo sviluppo di nuove tecnologie di
abbattimento in campo industriale e la contrazione del tasso di produzione a partire

dagli anni "90 hanno giocato un ruolo importante (Bieser et al., 2012).
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I livelli di inquinamento sono calati prevalentemente nella decade 1990-2000. Le
concentrazioni di B[a]P, per esempio, sono diminuite del 38% in questo periodo, ma
dopo il 2000, in molti paesi dell’'UE, e stata osservata un’inversione di tendenza e di
conseguenza una nuova crescita. I Paesi maggiormente interessati da questo
fenomeno di ritorno sono Italia, Danimarca e Bielorussia.

La EEA evidenzia che le concentrazioni di B[a]P sono aumentate del 14% tra il 2001
e il 2010. 1I traffico e il riscaldamento domestico sono tra le cause principali. Le
emissioni provenienti da questo versante, infatti, sono cresciute con tasso costante a
partire dal 2006 (European Environment Agency, 2012). Dal 2003 gli impianti di
riscaldamento domestico (residential plants) rappresentano la principale fonte di
IPA, contribuendo quasi a un terzo delle emissioni totali nei paesi europei (Breivik
et al., 2006).

In circa il 38% delle stazioni di monitoraggio scelte sul territorio europeo si sono
raggiunti valori di B[a]P superiori a quelli stabiliti dalla normativa. Le aree
dell’Europa orientale tra cui Austria, Ungheria, Repubblica Ceca, Paesi Baltici,
Italia, Polonia e Slovacchia sono quelle maggiormente interessate. Accanto a queste
zone vanno anche menzionate Germania (regione della Ruhr), Irlanda, Bulgaria,

Regno Unito e Francia (European Environment Agency, 2012).

2.1.1 La Pianura Padana

La Pianura Padana e una vasta area geografica situata nell'ltalia settentrionale,
compresa entro il bacino del fiume Po. E delimitata a nord e a ovest dalle Alpi, a
sud dagli Appenini e a est dal mare Adriatico. Il territorio della Pianura Padana
ricopre una zona molto estesa e tocca diverse regioni dell’Italia del nord come il
Piemonte, la Lombardia, il Veneto e I'Emilia-Romagna. La superficie & pari circa a
47000 km? e per questo motivo rappresenta una delle pit grandi pianure presenti in

Europa.

Considerata una tra i pitt grandi distretti industriali, commerciali e agricoli in Italia
(Crosier et al.,, 2007; Koelemeijer et al., 2006; Masiol et al., 2010; Schenone and
Lorenzini, 1992), essa conta circa 20 milioni di abitanti e rappresenta una delle aree
pitt densamente popolate in Italia e in Europa (Hamed et al., 2007; Larsen et al.,

2012; Masiol et al., 2012¢; Squizzato et al., 2012).
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La qualita dell’aria & seriamente influenzata dalle emissioni industriali, urbane e da
quelle relative al traffico stradale (Sogacheva et al., 2007; Stracquadanio et al., 2007).
E, altresi, noto che la Pianura Padana rappresenti, da diverso tempo, una delle aree
pit inquinate in Europa (Koelemeijer et al., 2006; Masiol et al., 2012a; Putaud et al.,
2010; Squizzato et al., 2012). In essa, infatti, si registrano concentrazioni
preoccupanti di particolato atmosferico (Belis et al., 2011; Masiol et al., 2012c) e di
una serie di altri inquinanti quali, ad esempio ozono e ossidi di azoto.

Le peculiari caratteristiche orografiche e le sfavorevoli condizioni climatiche della
regione giocano un ruolo di primo piano per quanto riguarda gli alti livelli di
inquinamento presenti (Masiol et al., 2012c, 2010; Sogacheva et al., 2007; Squizzato
et al., 2012). La presenza delle Alpi a nord nord-ovest e degli Appennini a sud
protegge la Pianura dai venti freddi provenienti da nord-nord est (Crosier et al.,
2007; Larsen et al., 2012). Queste condizioni non consentono la dispersione degli
inquinanti, bensi ne favoriscono I'accumulo e la permanenza nell’aria (Hamed et al.,
2007; Masiol et al., 2012b; Sogacheva et al., 2007; Squizzato et al., 2012), rendendo

I'inverno il periodo piti inquinato dell’anno (Larsen et al., 2012).

2.1.2 Il Veneto

Le analisi oggetto del presente studio hanno interessato il territorio del Veneto.
Situata nel quadrante nord orientale della penisola italiana, la regione ha una
superficie di 18.399 Km?2. Morfologicamente vario, il territorio & caratterizzato da
una prevalenza di aree pianeggianti (56,4%), situate nel quadrante centro
meridionale, seguite da zone montuose (29,1%) e collinari (14,5%), che segnano il
confine settentrionale. Tale varieta, arricchita dalla presenza di una considerevole
fascia costiera collocata tra le zone lagunari e il delta del Po, produce
un'apprezzabile diversificazione climatica che passa dalle rigide temperature
montane a quelle relativamente miti del resto della regione (1-3 °C a gennaio e 23-25
°C a luglio). L'esposizione a est fa si che il territorio sia attraversato da venti di
Scirocco e di Bora che inducono bruschi cambi climatici. Le precipitazioni annue
registrano il loro picco nella fascia prealpina e sono comprese tra i 1500 mm e i 2000
mm. La piovosita decresce spostandosi verso le zone alpine (meno di 1500 mm) e
verso le aree collinari e pianeggianti (1000 mm-1300 mm) e la zona del delta del Po

(600 mm). La popolazione complessiva conta 4.866.324 abitanti e la densita si attesta
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in 264 ab./Km?. Le caratteristiche morfologiche e climatiche influiscono in maniera
determinante sulla distribuzione della popolazione concentrata in larga parte nelle
zone meridionali della regione. Ai grandi centri urbani, qui situati, si affianca una
galassia di piccoli e medi insediamenti inframezzati da aree industriali e superfici
agricole. La suddivisione amministrativa del Veneto conta 7 provincie (Venezia,
Padova, Vicenza, Verona, Treviso, Belluno e Rovigo) e 581 comuni. Il presente

studio ha interessato tutti i capoluoghi di provincia con la sola esclusione di Verona.

In particolare sono state scelte sei stazioni (Fig. 6):
O Belluno centro

O Conegliano

O Vicenza Quartiere Italia

O Padova Mandria

O Mestre - Parco Bissuola

O Rovigo centro

@ Background urbano
@ Sito di traffico

Conegliano

Padova

Figura 6: Area di studio

39



Nella tabella 5 sono riportate le caratteristiche di ciascun sito considerato.

Tabella 5: Caratteristiche delle sei stazioni di studio

Provincia | Stazione | Categoria | Latitudine | Longitudine Altitudine Caratten‘stlche
(m) del sito
Belluno Parco pubblico -
BL citta URB 12.217 E 46.142 N 401 area residenziale
/commerciale
TV Conegliano URB 12.307 E 45.889 N 72 Area residenziale
Vicenza-
VI Quartiere URB 11.538 E 45.559 N 36 Area residenziale
Italia
PD Padova- URB 11.840E | 45370N 13 Area residenziale
Mandria
Mestre- .
VE Parco URB 12261 E | 45498 N 1 Parco pubblico -
. area residenziale
Bissuola
Rovi Bordo stradale -
RO OVIgo TRA 11782 E | 45.073N 7 zona residenziale
centro .
/ commerciale

Ciascuna stazione & inclusa nella rete di monitoraggio regionale per la valutazione
della qualita dell’aria e risponde ai criteri stabiliti nel Decreto legislativo 155/2010,
allegato III.

All’allegato III vengono definite diverse tipologie di stazioni:

O stazioni di traffico (hotspot);
O stazioni di misurazioni di fondo (background);

O stazioni di misurazioni industriali.

In questo studio sono stati selezionati 5 siti di background urbano (URB): BL-URB,
TV-URB, VI-URB, PD-URB e VE-URB; e un’area di traffico RO-TRA. Le zone di
fondo urbano sono rappresentative del grado di inquinamento presente nelle citta e
quindi sono importanti nella valutazione del potenziale pericolo per la salute dei

cittadini (Masiol et al., 2013).
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3 MATERIALI E METODI

3.1 Scelta dei siti di campionamento e del periodo di studio

Il lavoro di tesi, come gia detto precedentemente, ha interessato sei stazioni
rappresentative dell’intero territorio regionale. Ciascun sito identifica degli specifici

microambienti quali:

O I'ambiente alpino: Belluno
O I'ambiente collinare: Conegliano
O I'ambiente di laguna: Venezia - Mestre

O l'ambiente di pianura: Vicenza, Padova e Rovigo.

La scelta e stata fatta al fine di evidenziare, sia da un punto di vista qualitativo che
quantitativo, le differenze tra un sito e l'altro ed individuare, laddove possibile, le
aree piu critiche. Per ogni stazione sono stati considerati 60 campioni.

Nello specifico l'analisi dei campioni e avvenuta a mesi alterni e di fatto ha
riguardato 6 mesi: aprile, giugno, agosto, ottobre, dicembre e febbraio. Tale scelta
operativa muove dall'esigenza di confrontare i risultati emersi tra le varie stazioni e
capire quali differenze stagionali si registrano all'interno di uno stesso sito o tra un
sito e I'altro. In particolare si vogliono analizzare le differenze tra i mesi in cui gli
impianti di riscaldamento sono spenti con quelle dei mesi in cui gli impianti sono
funzionanti al fine di valutare quanto incide il riscaldamento domestico sulle
emissioni. Il dispositivo di legge in materia di regolamentazione di accensione e
spegnimento degli impianti di riscaldamento (legge n.10/91 e dpr n.412/93) include
la provincia di Belluno nella zona F e le provincie di Venezia, Padova, Vicenza,
Treviso e Rovigo nella zona E. La zona E stabilisce il periodo si accensione degli
impianti di riscaldamento dal 15 ottobre al 15 aprile di ogni anno per 14 ore al
giorno. La zona F, relativa alle localita che registrano le temperature medie pit

basse nello scenario nazionale, non prevede limitazione alcuna.

3.2 Materiali utilizzati

- campionatore a basso volume della ditta “Tecora” e “Zambelli”;
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- filtri circolari in fibra di quarzo (Whatman QMA, GE Healthcare, USA, @ 47 mm);

- pinze;

- fustella circolare (con diametro di 16 mm);

- mattonella in ceramica;

- bilancia analitica con precisione al centesimo di millimetro (Sartorius);

- provette in vetro da 10 mL con tappo;

- bagno a ultrasuoni (Vessetti 2000);

- acetonitrile (CH3CN) (Sigma-Aldrich, grado HPLC > 99,9%);

- acqua ultrapura Milli-Q;

- filtri con membrana in PTFE, 0.20 pm (Minisart SRP 25 - Sartorius stedim, GE);

- siringa monouso in polipropilene con attacco Luer da 5 e 10 mL (InJ/Light);

- vials da 2 mL con tappo a vite in polipropilene (Agilent tecnologies);

- cromatografo liquido ad alte prestazioni, HPLC (High Resolution Liquid
Cromatograph): Alliance HPLC (Waters 2695);

- colonna cromatografica (Supelco, LC-PAH 15 cm x 3 mm, S5pm);

- rilevatore a fluorescenza (Waters 2475 - Multi and Fluorescence Detector);

- standard esterno per la retta di taratura: PAH Mixture PM-613A (Ultra Scientific,
USA);

- materiale di riferimento certificato Fine Dust (PM10- like) (ERM-CZ100 JRC,
Belgium);

- standard certificato di B[a]P da 10 mg L1 (Dr. Ehrenstorfer GmbH);

- piastre eutettiche: per evitare 1'eccesivo riscaldamento dei campioni durante
I'estrazione;

- congelatore: per la conservazione dei campioni.

3.3 Campionamento del PM;;

La raccolta dei campioni, ovvero dei filtri di PM2s, € stata condotta da ARPAV
(Agenzia Regionale per la Prevenzione la Protezione Ambientale del Veneto) nelle
sei stazioni di rilevamento scelte. L'intervallo temporale di riferimento & I'anno
intercorso tra aprile 2012 e aprile 2013.

Il campionamento e stato condotto conformemente alla norma europea UNI EN
14907: 2005 del 29 novembre 2005: “Qualita dell’aria ambiente. Metodo

normalizzato di misurazione gravimetrico per la determinazione della frazione
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massima PM>s del particolato in sospensione”. Esso ha previsto l'utilizzo di
campionatori a basso volume (Low Volume Sampler, LVS) con portata nominale pari
a 2.3 m3/h, che prelevano I’aria in continuo per 24 ore a partire dalla mezzanotte. La
frazione di PM2s viene raccolta su appositi filtri in fibra di quarzo (Whatman QMA,
GE Healthcare, USA) aventi un diametro di 47 mm. Nella stazione di Mestre e stato
adoperato un campionatore della ditta “Zambelli”, mentre nelle altre 5 stazioni
sono stati utilizzati campionatori della ditta “Tecora”.

Le particelle vengono separate in base alla misura del diametro aerodinamico (Dxze).
I campionatori sono costituiti da una serie di ugelli selettivi che lasciano passare le
particelle con diametro uguale o inferiore a 2.5 pm, mentre impediscono il

passaggio di particelle con diametro maggiore.

3.4 Quantificazione del PM;5

Prima di procedere con l'analisi strumentale i campioni raccolti subiscono uno
specifico trattamento.

Per prima cosa i filtri, prima di essere introdotti nel campionatore, vengono posti
all’interno di una camera termostata per un periodo di almeno 48 ore. La cabina di
condizionamento (Sartorius), predisposta all’interno del Dipartimento ARPAYV,
garantisce una temperatura di 20 + 1°C e un’'umidita relativa di 50 £ 5 %.

Trascorso il periodo di condizionamento, i filtri vengono pesati mediante 1'utilizzo
di una bilancia analitica e successivamente vengono introdotti nei campionatori.
Dopo il campionamento, i filtri vengono nuovamente condizionati mantenendo
inalterati i parametri utilizzati precedentemente.

A questo punto i filtri vengono sottoposti a una nuova pesatura al fine di stabilire la
quantita di particolato raccolto su ciascun filtro. La determinazione della massa di
particolato effettiva si ottiene rilevando la differenza di peso tra la seconda e la
prima pesata. Per ultimo i campioni vengono inseriti nelle “capsule Petri” e

conservati in apposito congelatore ad una temperatura di -20 °C.

Al fine di correggere i valori di particolato e valutare eventuale contaminazione dei
filtri vengono raccolti dei “bianchi”. Con questo termine vengono identificati i filtri
che vengono posti all’interno del campionatore, ma non vengono esposti al flusso

d’aria.

43



I filtri non sono stati utilizzati interamente, ma ognuno di essi e stato suddiviso in
tre sottocampioni (diametro di 16 mm) mediante 1'utilizzo di una fustella circolare
(Fig. 7). Questa scelta assume che una fustella sia rappresentativa di un intero filtro
e che il particolato sia distribuito omogeneamente sulla superficie (Hueglin et al.,
2005; Zhao et al., 2013; Zhou et al., 2012).

Elementi

Al K; Ca; Ti; V;
Cr; VIn; Fe; Co; Ni;
Cu; Zn; As; Se; Mo;
Cd; Zr; Sn; Sh; Ba;

Ph; Ce; U.

Figura 7: Suddivisione del filtro in tre sottocampioni

Ogni sottocampione cosi ottenuto ha subito un trattamento diverso a seconda del
tipo di inquinante considerato. Questo progetto di tesi ha previsto 1’analisi di uno
dei tre sottocampioni, rappresentante la componente organica presente nel PMas. In
particolare sono stati identificati e quantificati otto IPA: benzo[a]antracene (B[a]A),
crisene (Chry), benzo[b]fluorantene (B[b]F), benzo[k]fluorantene (B[K]F),
benzo[a]pirene (B[a]P), dibenzo[ah]antracene (DB[ah]A), benzo[gh,i]perilene
(B[ghi]P) e indeno[1,2,3-c,d]pirene (IP). La procedura di studio dei campioni si &
concretizzata nell'analisi dei dati provenienti da 10 campioni relativi a 10 giorni
consecutivi dei mesi scelti per ciascuna stazione per un totale complessivo di 360

campioni.
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3.5 Analisi e quantificazione degli IPA

La fase analitica del lavoro si e articola in diverse fasi.

Per prima cosa i filtri sono stati incisi mediante 1"utilizzo di una fustella circolare in
modo da prelevare il sottocampione di nostro interesse. Ogni fustella e stata poi
posta all'interno di provette in vetro a cui sono stati aggiunti 5 o 3 mL di acetonitrile
(CH3CN). Per i mesi di giugno e agosto, caratterizzati da concentrazioni
notoriamente pitt basse di IPA, si & deciso di utilizzare una minore quantita di
solvente: cosi facendo, si limitano le perdite e si ottiene un campione pil
concentrato. Il passo successivo ha previsto l'estrazione dei campioni mediante
bagno ad ultrasuoni. Per ottimizzare la resa 1'operazione e stata ripetuta due volte,
ogni fase ha avuto una durata media di 25 minuti. Un particolare accorgimento ha
richiesto 1'utilizzo di due piastre eutettiche, in modo da evitare un eccessivo
riscaldamento dei campioni. Una volta conclusa 1'estrazione si € proceduto con la
filtrazione dei campioni mediante l'utilizzo di siringhe in polipropilene a cui e
attaccato un filtro in PTFE avente porosita pari a 0.2 pm. Il prodotto filtrato e stato
poi posto all’interno di fiale.

Per I'analisi degli otto congeneri e stato utilizzato un cromatografo liquido ad alta
prestazione (HPLC) fornito di auto campionatore, pompa quaternaria, un sistema di
degasaggio e colonna termostata. La fase mobile é costituita da una miscela di
acqua ultrapura (Milli-Q) e acetonitrile (CH3CN). All'interno del contenitore con
I'acqua e stato fatto gorgogliare un gas inerte, elio, per eliminare gli eventuali gas
disciolti in essa. Al fine di aumentare la forza eluente e migliorare le separazioni &
stata effettuata un’eluizione a gradiente. Il rapporto tra la percentuale di acqua e
acetonitrile durante la corsa ha subito variazioni (fase iniziale: 20% H>O e 80%
CH3CN; 100% CH3CN dopo 13 minuti di corsa; fase finale: 20% H>O e 80% CHsCN).
La colonna cromatografica é a fase inversa (reversed phase): con fase stazionaria non
polare e fase mobile polare (H2O e CH3CN). La colonna ¢ mantenuta ad una
temperatura di 25 °C mentre i campioni vengono mantenuti a una temperatura di
15 °C.

Il sistema inietta in colonna una piccola aliquota del campione (5 pL) con flusso pari
a 0.5 mL min. L’eluente viene spinto all'interno della fase stazionaria grazie alla

pressione applicata da una pompa in testa alla colonna. Questo sistema garantisce
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analisi in tempi brevi e una buona risoluzione. I composti in uscita dalla colonna
vengono rilevati con rivelatore a fluorescenza, che segnala la presenza dei composti
e genera un segnale in funzione del tempo. Il fluorimetro misura I'energia rilasciata
sottoforma di fotoni da particolari classi di sostanze fluorescenti, IPA nel nostro
caso, quando vengono eccitate con radiazione ultravioletta.

La luce UV proveniente da una lampada (impostata su una specifica lunghezza
d’onda, \) passa attraverso una cella a flusso. Quando il campione fluorescente
passa attraverso la cella, assorbe la radiazione, viene eccitato ed emette la
radiazione di fluorescenza ad una maggiore A. L'intensita della luce emessa viene
misurata attraverso un fotomoltiplicatore posto a 90° rispetto al fascio incidente. I
rivelatore utilizzato, durante ciascuna corsa, compie due cambi di lunghezza
d’onda, passando dai 270 nm iniziali ai 290 e infine ai 300 nm. Ogni congenere

emette ad una precisa lunghezza d’onda, specifica di ciascun composto.

3.5.1 Quality Assurance/Quality Control (QA/QC)

Per controllare la linearita e la calibrazione delle risposte strumentali e stato
utilizzato uno standard certificato PAH-Mixture PM-613A. La retta di taratura e
ottenuta per 5 diluizioni successive (0.1-1.0-10.0-50.0 e 100.0 pg L) dello standard.
Il limite di rilevamento (LOD) per tutti i congeneri analizzati e pari a 0.02 ng m-3.
Questo valore si ottiene dividendo 0.1 (che rappresenta il punto pit basso della
retta di taratura) per 5 (che equivale al coefficiente di concentrazione dei filtri). Il
coefficiente di concentrazione si ottiene dal rapporto tra un volume di aria
campionato di circa 25 m?® e 5 mL di diluizione con acetonitrile. Il valore del LOD
dato e quello che abitualmente ARPAV utilizza nelle analisi. Essendo 0.1 pg L1l
primo punto della retta di taratura si ha la certezza di non dare mai risultati al di
fuori della stessa.

La qualita analitica e stata controllata attraverso l'analisi del materiale di
riferimento certificato ERM-CZ100 PAHs con ripetibilita intermedia di 9.4% e
incertezza di + 19.1%. L’errore e calcolato sulla ripetibilita intermedia ottenuta dai
risultati del recupero del materiale di riferimento.

Durante I’analisi, per valutare le risposte dello strumento, ogni dieci campioni sono
stati posti un bianco (acetonitrile) e due controlli. I controlli sui livelli di 1.0 e 10.0

ng L1sono diluizioni successive dello standard certificato di BaP.
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3.6 Dati automatici di inquinanti e centraline meteorologiche

Accanto al campionamento del PM25, ARPAV e il Centro Meteorologico di Teolo
hanno rilevato in automatico le concentrazioni di una serie di inquinanti gassosi
assieme ad alcuni parametri micro-meteorologici. 1 dati provengono da sei
centraline dislocate sul territorio regionale e rappresentative delle aree di
campionamento considerate nel presente studio.

Gli inquinanti gassosi rilevati sono: CO, NO, NO,;, NOx, SO2 e Os. Da tenere
presente che le centraline di riferimento per quel che riguarda gli inquinanti gassosi
(BL centro, TV-Conegliano, VI-Quartiere Italia, PD-Mandria, Mestre-Parco Bissuola,
RO centro: le stesse considerate per il campionamento del particolato) sono distinte
da quelle relative ai parametri micro-meteorologici (BL aeroporto, TV-Conegliano
Veneto, VI-S. Agostino, PD-orto botanico, VE-Favaro Veneto, RO-Concadirame). 1
parametri micro-meteorologici orari e giornalieri rilevati sono: pioggia (mm),
pressione atmosferica (mbar), temperatura media dell’aria (°C), radiazione solare

(W m2), umidita relativa (%) e velocita media del vento (m s7).

3.7 Elaborazione dei dati

3.7.1 Rapporti diagnostici (Diagnostic Ratios DR)

Gli IPA, come detto precedentemente, hanno origine da una grande varieta di fonti.
Un metodo utile per individuare le possibili sorgenti da cui possono essere generati
e il calcolo dei rapporti diagnostici tra singoli IPA o gruppi di IPA. In questo studio
sono stati calcolati i seguenti rapporti diagnostici: (IP/(IP+BhiP), BaP/(BaP+Chry),
BbF/BKF, BaP/BghiP, IP/BghiP e BaA/(BaA+Chry). I risultati ottenuti sono stati

poi confrontati con i dati presenti in letteratura.

3.7.2 Contributi locali ed esterni

Rose dei venti:
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Al fine di valutare l'influenza delle condizioni locali sulla qualita dell’aria ed, in
particolare, sulle concentrazioni di IPA presenti nei vari siti considerati, sono state
costruite le rose dei venti. Il programma utilizzato per la costruzione delle rose dei
venti & il WRPLOT View della Lakes Environmental. La rosa dei venti raffigura la
frequenza dei venti per ciascuna direzione specificata e le classi di velocita per un
determinato luogo e periodo di tempo. Le matrici caricate nel programma
contengono i seguenti dati: anno, mese, giorno, ora, direzione del vento, velocita del
vento e pioggia per ciascun sito di campionamento. Oltre a queste informazioni
bisogna specificare la stazione di campionamento e i corrispondenti valori di

latitudine e longitudine.

Retro traiettorie (back-trajectories):

Le traiettorie sono state simulate utilizzando il programma HYSPLIT versione 4.9
della NOAA/ARL (National Oceanic and Atmospheric Amministration/Air
Resources Laboratory) (Rolph, 2011; Draxler e Rolph, 2011).

I file caricati nel programma sono file GDAS scaricabili dall’archivio della Air
Resources Laboratory (NOAA, USA). Ogni traiettoria e stata calcolata impostando
un total run time pari a -120 ore, i valori di latitudine e longitudine delle stazioni
considerate, una quota di base pari a 200 m, cioe all'interno dello strato di
mescolamento e un’altezza del modello pari a 10000 m. Per ciascun giorno sono
state determinate sei traiettorie riferite a sei ore diverse (01:00, 05:00, 09:00, 13:00,
17:00 e 21:00 UTC). Nel complesso sono state calcolate 360 traiettorie per ciascun
sito di campionamento. Date le caratteristiche del modello e le complesse dinamiche
dei venti, la scelta di “calcolare” sei back-trajectories al giorno & sembrata la pit
idonea. Successivamente & stata eseguita un’analisi dei cluster sulle back-trajectories

ottenute in modo da unire le masse d’aria con caratteristiche simili.

3.7.3 Analisi statistiche

L’elaborazione dei dati ha incluso I'analisi della varianza (ANOVA) e il calcolo del
coefficiente di correlazione di Pearson.
L’analisi della varianza é stata eseguita al fine di confrontare le medie di ciascuna

stazione e valutare la presenza o meno di significativita delle differenze. E stata
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calcolata la concentrazione media di ogni singolo congenere (B[a]A, Chry, B[b]F,
B[k]F, B[a]P, DB[ah]A, B[ghi]P, IP) per ciascun sito di campionamento e,
successivamente, a gruppi di due, sono state messe a confronto le medie tra le
stazioni.

Il coefficiente di correlazione di Pearson (r), invece, & stato calcolato per valutare il
grado di correlazione tra le variabili. Esso misura l'intensita della relazione lineare
tra le variabili di interesse. L’indice puod variare tra -1 e +1: gli estremi
rappresentano legami associativi perfetti (perfetta correlazione). Quando il

coefficiente vale zero ¢’é assenza di relazione tra le due variabili.

3.7.4 Fattori di cancerogenicita e mutagenicita (BaPreg-meg)

Ogni IPA possiede una propria tossicita e un proprio grado di mutagenicita. In
questo studio sono stati calcolati i valori di TEQ e MEQ equivalenti per ciascuno
degli otto congeneri. Inoltre, sono stati stimati i valori stagionali e annuali di BaPrro
e BaPwmeq delle sei stazioni:

BaPTEQ =23 (IPAi X TEFi)

BaPMEQ =23 (IPAi X MEFi)

dove IPA;, TEF; e MEF; indicano rispettivamente la concentrazione specifica (ng m-

3), il valore di TEF e di MEF del congenere i.
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4 RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1 Andamento annuale del PM>5 (1 aprile 2012 - 31 marzo 2013)

Nel 2012 le concentrazioni medie annuali di PM25 hanno superato il limite di legge
(25 pg m?) nella meta delle stazioni di campionamento considerate e in particolare
nelle aree di Vicenza (26.3 pg m?), Padova (28.0 pg m=3) e Rovigo (26.6 pg m3). La
stazione di Mestre ha una media annuale pari al valore limite (25 pg m). Solo le
stazioni di Belluno e Conegliano registrano valori inferiori al limite di legge. Le
medie stagionali e la media annuale del PM5 di ciascuna stazione sono riportate in

tabella 6.

Tabella 6: Concentrazione media annuale del PM; 5 (ig m=3) nelle sei stazioni di campionamento.

PM, 5 (g m”)
Belluno | Conegliano | Vicenza | Padova | Mestre | Rovigo
Primavera 13.5 18.4 220 20.2 17.9 20.7
Estate 11.9 11.7 15.1 17.2 16.4 14.5
Autunno 16.4 21.0 30.4 33.1 30.0 34.5
Inverno 25.4 37.3 41.1 44.3 39.6 41.0
Media annuale 16.4 20.7 26.3 28.0 25.0 26.6

Il grafico seguente (Fig. 8) rappresenta I'andamento annuale del PMzs nelle sei

stazioni di campionamento, precisamente dal 01/04/2012 al 31/03/2013.
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Figura 8: Andamento annuale del PM» s nei sei siti di campionamento

La figura 9 mostra nel dettaglio 'andamento stagionale del PM2s nei sei siti

considerati.
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Figura 9: Concentrazione media mensile del PM; 5 nelle sei stazioni
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Come si pud osservare in figura, 'anno e stato suddiviso in 4 sotto-periodi
corrispondenti alle 4 stagioni dell’anno: primavera (1 aprile - 20 giugno 2012 + 21-31
marzo 2013), estate (21 giugno - 22 settembre 2012), autunno (23 settembre - 20
dicembre 2012) e inverno (21 dicembre 2012 - 20 marzo 2013). In tutte le sei stazioni
le concentrazioni piu alte si registrano in autunno e in inverno, mentre 1'estate ¢ la
stagione con le concentrazioni minori. Questo andamento rispecchia quanto
sostenuto da molti autori in letteratura: il periodo invernale, caratterizzato da basse
temperature, risulta il pitt inquinato di tutto l'anno (Larsen et al., 2012). Le
concentrazioni di PMbzs, in genere, sono inversamente proporzionali alla
temperatura dell’aria (Squizzato et al., 2012). Il sito urbano di Padova e quello con
concentrazioni pitt alte in inverno, seguito quasi a pari merito da Vicenza e Rovigo.
11 sito con le concentrazioni invernali piu basse risulta quello di Belluno. In tutte le
stazioni considerate 1'estate risulta la stagione con le concentrazioni minori rispetto
all’intero arco dell’anno. Nella tabella 7 sono riportati i valori minimi e massimi di

PM> 5 calcolati per ciascun sito.

Tabella 7: Valori di minimo e massimo del PM; s (ug m=) nelle sei stazioni

Belluno | Conegliano| Vicenza | Padova | Mestre | Rovigo
MIN 0.9 25 4.0 5.1 2.8 3.4
MAX 58.7 136.8 132.2 193.4 146.1 201.6

L’intervallo di variazione del PM25 € notevolmente ampio per tutte le stazioni
considerate, ad eccezione di Belluno dove la differenza tra i valori di minimo e
massimo risulta nettamente inferiore. I valori massimi piu elevati si attestano oltre i
130 pg m?3 in tutte le stazioni, ad eccezione di Belluno, e raggiungono valori
altissimi nella stazione di Padova (193.4 pg m=3) e di Rovigo (201.6 pg m-3), dove si
oltrepassano i 200 pg m-3.

Un incremento molto considerevole delle concentrazioni di PMas si registra nei
primi giorni del mese di gennaio e, in particolare, in occasione della festa

dell’Epifania, il giorno 6 gennaio, dove per tradizione vengono bruciati molti falo.

4.2 Andamento del PM; s durante il periodo di studio considerato

I periodo di studio esaminato in questo lavoro prende in considerazione sei mesi

dell’anno: aprile 2012, giugno 2012, agosto 2012, ottobre 2012, dicembre 2012 e
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febbraio 2013. Di ciascun mese sono stati scelti 10 campioni relativi a 10 giorni

consecutivi:

- 13-22 aprile in tutte le stazioni fatta eccezione di Conegliano 13-21 + 23 aprile;
- 16-18 + 22-28 giugno;

- 17-26 agosto;

- 12-21 ottobre;

-12-21 dicembre;

- 13-22 febbraio.

L’andamento del PM. 5 durante il periodo di studio e rappresentato in figural0.
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Figura 10: Andamento mensile del PM;5 nelle sei stazioni

La figura pone a confronto le medie mensili di PMys tra le sei stazioni di
campionamento. Nonostante i diversi livelli di concentrazione, in tutti i siti si
osserva un andamento abbastanza comune. Si registrano infatti concentrazioni pitt
elevate durante i mesi freddi (dicembre e febbraio) e concentrazioni minori durante
i mesi pit caldi, come sostenuto da molti autori in letteratura (Gualtieri et al., 2009;
Masiol et al., 2012b; Piazzalunga et al., 2013). Questo andamento, nei periodi freddi,
e influenzato principalmente da fattori meteorologici (basse temperature, frequenti

fenomeni di inversione termica e ridotto mescolamento degli strati inferiori
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dell’atmosfera) (Pecorari et al.,, 2013) e dal frequente utilizzo di legna per il
riscaldamento domestico. L’estate, invece, e la stagione in cui, a causa del
rimescolamento termico, l'inquinamento da polveri sottili diventa meno
significativo (ARPAV, 2012). Tuttavia, osservando il grafico, si nota che il mese di
agosto presenta valori abbastanza alti di PM25 (con concentrazioni comprese tra i
14.9-19.9 pg m-3) e superiori a quelli dei mesi di giugno e aprile in tutte le stazioni.
Belluno, rispetto agli altri siti, registra concentrazioni piti basse nei mesi di aprile,
agosto, ottobre e febbraio. Vicenza, Padova e Rovigo sono le stazioni che registrano
le concentrazioni pitt alte durante il periodo freddo, con valori medi di PMas
superiori ai 42.5 pg m?3 sia durante il mese di dicembre che durante quello di
febbraio. Se si confrontano i dati riportati nella tabella 8 si osserva un aumento pitt o
meno significativo delle concentrazioni medie di PM2 s passando dal mese di ottobre
a quello di dicembre. La crescita e considerevole se si fa riferimento alle stazioni di
Belluno e di Conegliano (si passa rispettivamente da 7.6 a 37.1 pg m3a Belluno e da
18.3 a 31 pg m? a Conegliano). Nelle altre stazioni, invece, I'aumento & piu
contenuto. In contrapposizione a quanto appena affermato, invece, si osserva un
calo, piu 0o meno marcato, delle concentrazioni tra febbraio e aprile in tutte le
stazioni.

In linea di massima si nota che le stazioni di Vicenza, Padova, Mestre e Rovigo sono
simili tra loro, in quanto le concentrazioni mostrano un andamento temporale
analogo. Le stazioni di Belluno e di Conegliano invece risultano piu variabili. Per
quanto riguarda i valori di minimo e massimo (Tab. 8) si osserva che il valore
massimo piu elevato si registra a Vicenza (82.7 pg m?3), seguita da Rovigo (75.1 pg
m-3), Venezia-Mestre (73.5 pg m?) e Padova (77.2 pg m?3). I valori di minimo e

massimo piu bassi sono quelli di Belluno, rispettivamente 3.0 pg m= e 52.6 pg m=3.
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Tabella 8: Concentrazione media mensile e valori di minimo e massimo del PMasnelle sei

stazioni

BL-URB | TV-URB | VI-URB | PD-URB | VE-URB | RO-TRA
Aprile 8.8 12.6 13.8 15.7 11.3 13.6
Giugno 10.8 6.3 12.5 15.7 13.8 13.6
Agosto 14.9 15.7 19.9 19.1 17.0 17.2
Ottobre 7.6 18.3 32.0 31.0 30.4 33.2
Dicembre 37.1 31.0 425 454 44.8 429
Febbraio 25.1 34.4 47.7 455 34.3 42.7
MIN 3.0 3.1 5.8 7.8 49 4.6
MAX 52.6 56.9 82.7 77.2 73.5 75.1
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4.3 Quantificazione degli IPA

Per ciascuna stazione é stata calcolata la somma di IPA (s IPA) relativa ai mesi

considerati e all'intero periodo di studio (Tab. 9).

Tabella 9: Somma IPA (ng m?3) e relativa deviazione standard mensile e annuale delle sei

stazioni
X3 IPA (ng m'3)
Belluno | Conegliano| Vicenza | Padova | Mestre | Rovigo

Aprile 21.51+17.18 | 10.98 £ 8.32 6.61+315 | 561+221 | 534+220 | 507 +286
Giugno 0.72+£0.30 0.63 £0.26 068027 | 1.27+1.25 | 0.55+£0.23 | 0.97+0.88
Agosto 0.66 £ 0.35 0.44+0.16 075+028 | 1.13+0.87 | 0.56+0.23 | 0.70+0.19
Ottobre | 17.32+£2.92 7.77 +2.65 383+138 | 615+246 | 557+2.04 | 3.40+1.52
Dicembre | 50.88+7.57 | 41.52+5.08 | 26.46+8.53 |34.47+14.71| 30.21+7.14 | 20.12+7.54
Febbraio | 26.59+8.12 | 18.49+6.73 | 13.43+1.57 | 17.68 +4.86 | 1520+ 7.45 | 11.74 £ 1.68
Annuale | 19.61+£19.02 | 13.30+14.94 | 8.63+9.84 [11.05+13.45| 9.57+11.33 | 7.00+7.72

Come si puo osservare in tabella, si nota che in ciascuna stazione i valori piu alti
corrispondono al mese di dicembre e, successivamente, a quello di febbraio, mentre
i valori piu bassi sono quelli relativi al periodo estivo (giugno e agosto) (in cui tutti i
siti presentano concentrazioni inferiori a 1.3 ng m3). Le variazioni maggiori si
registrano tra ottobre e dicembre (netto incremento delle concentrazioni), dicembre-
febbraio, febbraio-aprile e aprile-giugno (diminuzione pitit 0 meno marcata delle
concentrazioni). Le stazioni che mostrano una maggiore fluttuazione nei livelli di
IPA sono quella di Belluno e quella di Conegliano. Se si fa riferimento, ad esempio,
ai mesi di ottobre e dicembre si nota che 'aumento di IPA & molto marcato; a
Belluno si passa da 17.32 a 50.88 ng m=3 e a Conegliano da 7.77 a 41.52 ng m-3. Se
consideriamo invece il passaggio tra aprile e giugno si osserva un drastico calo delle
concentrazioni (in particolare a Belluno, dove si passa da 21.51 a 0.72 ng m?). Un
altro aspetto da tenere presente & che, a differenza delle altre stazioni, Belluno e
Conegliano presentano una maggiore diminuzione tra aprile e giugno, piuttosto che
tra febbraio e aprile. Le concentrazioni registrate a Belluno manifestano dei valori
significativamente superiori a quelle delle altre localita ad aprile, ottobre, dicembre,
febbraio e durante 'intero anno. Molto alto risulta il valore nel mese di aprile (21.51
ng m3), dato che negli altri siti € compreso tra 5-11 ng m3. A questo valore di aprile

¢ associata un’alta deviazione standard, che indica una notevole fluttuazione delle
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concentrazioni durante i dieci giorni considerati. Questo andamento puo essere
dovuto al fatto che Belluno rientra tra le localita che registrano le temperature
medie piu basse dello scenario nazionale e che di conseguenza, seconda la legge,
non prevede limitazione alcuna in merito al periodo di riscaldamento domestico.
Seconda a Belluno, per quanto riguarda le concentrazioni relative ai mesi di
dicembre e febbraio, troviamo Conegliano (rispettivamente 41.52 e 18.49 ng m?3),
seguita da Padova (34.47 e 17.68 ng m3) e Mestre (30.21 e 15.20 ng m?). La stazione
con le concentrazioni minori in tutti i mesi, eccetto quelli estivi (giugno e agosto),
risulta Rovigo che registra una concentrazione annuale pari a 7.00 ng m-3. I valori
relativi alla deviazione standard, riferiti alle concentrazioni annuali, risultano
elevati. Nell’arco dei sei mesi considerati e, in particolare, nei 60 giorni di studio, la

concentrazione di IPA (Zs IPA) varia notevolmente.

Le figure seguenti (Fig. 11-12-13-14-15-16) mostrano le abbondanze relative degli

otto congeneri di IPA per ciascuna stazione.
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Figura 11: Abbondanze relative nella stazione di Belluno Centro (BL-URB)
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Figura 12: Abbondanze relative nella stazione di Conegliano (TV-URB)
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Figura 13: Abbondanze relative nella stazione di Vicenza Quartiere Italia (VI-URB)
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Figura 14: Abbondanze relative nella stazione di Padova Mandria (PD-URB)
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Figura 15: Abbondanze relative nella stazione di Mestre Parco Bissuola (VE-URB)
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Figura 16: Abbondanze relative nella stazione di Rovigo Centro (RO-TRA)
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Non si osservano grandi differenze tra una stazione e 'altra e, in media, i congeneri
piu abbondanti sono: B[b]F (18%), IP (17%), B[a]P (16%), B[ghi]P (16%), Chry (15%),
B[a]A (9%), B[k]F(8%) e DB[ah]A (2%).

Le tabelle seguenti (Tab. 10-11-12-13-14-15) mostrano le concentrazioni mensili (ng
m3) di ciascun congenere nelle sei stazioni. Per ogni congenere & riportata la

concentrazione media e la relativa deviazione standard.

Tabella 10: Concentrazione media mensile (ng m?) e relativa deviazione standard degli otto
congeneri nella stazione di Belluno

Belluno Centro

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 1.51+1.34 | 0.06+0.03 [ 0.03+0.01 [ 1.07+024 | 523+0.57 | 2.29+0.70
Chry 230+226 | 017+£0.05 | 0.11+£0.04 | 1.61+042 | 835+094 | 413+1.24
B[b]F 3.74+280 | 017+£0.07 | 0.15+£0.05 | 3.18+0.56 | 851+1.39 | 4.88+1.45
BIK]F 231+150 | 0.06+0.03 | 0.05+0.02 | 1.48+0.25 [ 410+0.65 | 230+0.71
B[a]P 321+259 | 0.08+0.04 | 0.11+£0.04 | 3.01+0.62 | 930+1.55 | 4.48+1.42
DB[a,h]JA | 040+028 | 0.02£0.03 | 0.01+0.01 | 0.23+0.13 | 0.61+0.12 | 0.35+0.11
B[ghi]P 425+343 | 014+£0.07 | 013+£0.13 | 3.66+0.61 | 7.51+1.35 | 4.05+1.29
IP 3.80+3.06 | 0.07£0.06 | 0.10+£0.05 | 3.09+046 | 7.27+1.22 | 4.09+1.24

Come si puo osservare in tabella 10, i mesi che presentano le piu alte concentrazioni
per ciascun congenere sono, in ordine decrescente, dicembre, febbraio e aprile.
Agosto, invece, registra i valori pitt bassi (concentrazioni < 1.5 ng m-3) per tutti i
congeneri, fatta eccezione del benzo[a]pirene e dell'indeno. Il congenere piu
abbondante nel mese di dicembre ¢ il B[a]P con una concentrazione media pari a

9.30 ng m-3.

Tabella 11: Concentrazione media mensile (ng m?3) e relativa deviazione standard degli otto
congeneri nella stazione di Conegliano

Conegliano

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 0.73+0.63 | 0.06+0.03 [ 0.02+0.01 [ 0.39+0.15 | 4.33+0.65 | 1.69+0.79
Chry 1.27+092 | 0.20£0.08 | 0.08+0.02 | 0.76+0.28 | 6.84+0.97 | 3.17+1.19
B[b]F 208+1.41 | 016+0.09 | 012+£0.04 | 1.45+048 [ 7.03+0.89 | 3.43+1.05
BIK]F 1.04+0.76 | 0.04+0.03 [ 0.03+0.02 [ 0.66+0.23 | 3.33+0.45 | 1.58 +0.52
B[a]P 1.38+1.14 | 0.02+0.01 | 0.07+£0.03 [ 1.25+0.51 | 755+1.11 | 2.89+1.26
DB[a,h]A | 0.28+0.25 0.01+0.01 | 013£0.04 | 0.51+£0.09 | 0.24 +0.07
B[ghi]P 223+1.73 | 0.08+0.05 | 0.07+0.04 | 1.74+0.70 | 593+0.89 | 2.76 £0.94
IP 1.97+154 | 019+£0.10 | 0.08+0.03 | 1.40+047 | 6.00£0.86 | 2.73+0.96

Un andamento simile si osserva anche nella stazione di Conegliano. Il valore di

B[a]P nel mese di dicembre e pari a 7.55 ng m?3 e scende a 2.89 ng m= nel mese di
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febbraio.

concentrazioni da ottobre a dicembre e un calo tra dicembre-febbraio e febbraio-

In entrambe le stazioni si manifesta un evidente aumento delle

aprile.

Tabella 12: Concentrazione media mensile (ng m?) e relativa deviazione standard degli otto
congeneri nella stazione di Vicenza

Vicenza - Quartiere Italia

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 035+0.16 | 0.04+0.01 [ 0.03+0.01 [ 0.21+0.09 | 2.70+1.03 | 1.14+0.24
Chry 0.60+£0.22 | 0.14+£0.05 [ 0.11+0.03 | 041+0.11 | 4.61+£1.60 | 1.89+0.32
B[b]F 1.28+0.62 | 017+£0.05 [ 0.16+0.04 | 0.77+0.24 | 460130 | 2.27+0.27
B[K]F 0.56+0.28 [ 0.05+0.02 | 0.06+0.02 | 0.34+0.13 | 2.08+0.61 | 1.11+0.14
B[a]P 0.87+0.47 | 0.08+0.03 [ 0.11+0.04 | 0.66+033 | 443+1.61 | 2.39+0.38
DB[a,h]JA | 0.17 £0.09 0.01+0.01 | 0.06+0.02 | 0.31+0.10 | 0.16 +0.03
B[ghi]P 1.50+0.73 | 0.17+£0.07 | 0.15+0.09 | 0.78+0.27 | 4.05+1.58 | 2.39 +0.28
IP 1.27+0.64 | 012+£0.07 | 0.12+0.06 | 0.61+0.23 | 3.68+£1.10 | 2.08+0.24

Nella stazione di Vicenza, a differenza di prima, si osservano concentrazioni
inferiori a 1 ng m™ per quasi tutti i congeneri nel mese di aprile. Il B[a]P, in

particolare, registra una concentrazione media pari a 0.87 ng m-3ad aprile.

Tabella 13: Concentrazione media mensile (ng m) e relativa deviazione standard degli otto
congeneri nella stazione di Padova

Padova Mandria

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 039019 | 0.08+£0.09 | 0.09+0.09 [ 043+0.21 | 3.81+1.88 | 1.81+0.61
Chry 065+031 | 022+0.20 | 024+0.18 | 0.72+0.27 | 6.22+282 | 2.77+0.82
B[b]F 1.14+041 | 027+0.24 | 025+017 | 1.22+046 | 5.65+1.71 | 2.93+0.70
B[k]F 051+019 | 011+0.12 | 0.09+0.06 | 0.53+0.22 [ 2.63+0.97 | 1.42+0.38
B[a]P 075+036 | 015+0.17 | 0.15+0.10 | 1.09+0.53 [ 6.10+3.10 | 3.25+1.10
DB[a,hJA | 0.12+0.05 | 0.02+0.02 | 0.02+0.02 [ 0.08+0.05 | 0.39+0.15 | 0.23+0.05
B[ghi]P 1174045 | 026+0.24 | 015+014 | 1.15+043 | 493+239 | 270+ 0.68
IP 0.88+0.34 | 025+0.26 | 0.15+0.13 | 092+0.39 | 473+1.93 | 2.57+0.61

La stazione di Padova, come Vicenza, registra un drastico calo del B[a]P tra i mesi
di dicembre, febbraio e aprile. Si passa rispettivamente da 6.10 ng m3a 3.25 e infine
a 0.75 ng m=3. Il mese di agosto e quello con le concentrazioni minori per quasi la

totalita dei congeneri considerati (con concentrazioni < 0.25 ng m3).
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Tabella 14: Concentrazione media mensile (ng m?) e relativa deviazione standard degli otto

congeneri nella stazione di Mestre

Mestre - Parco Bissuola

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 030+0.11 | 0.05+0.03 | 0.05+0.04 [ 0.30+0.14 | 3.00+0.97 | 1.17+0.71
Chry 052+019 | 0.14+0.09 | 0.10+0.02 [ 056 +0.18 | 476 £1.40 | 1.94+0.92
B[b]F 110+£0.44 | 012+0.05 [ 0.13+0.05 [ 1.16 £0.52 | 528 +£1.07 | 2.69+1.16
B[K]F 048+0.19 | 0.04+0.02 [ 0.04+0.02 [ 0.50+0.21 | 2.44+0.53 | 1.31+0.62
B[a]P 0.68+0.31 | 0.05+0.02 [ 0.08+0.03 [ 0.96+0.41 | 544+1.51 | 2.88+1.63
DB[a,h]JA| 015+0.09 | 0.01£0.01 [ 0.01+0.01 | 0.09+0.04 | 0.38+0.07 | 0.24+0.13
B[ghi]P 1.25+055 | 010+£0.04 | 0.08+0.05 | 1.10+0.34 | 4.61+0.89 | 248+1.26
IP 0.87 +0.35 0130 0.07+0.04 | 092+031 | 431+091 | 247+1.09

Mestre ha un andamento analogo alle stazioni di Vicenza e Padova. Il B[a]P ha un

valore di 5.44 ng m- a dicembre e diminuisce fino a 0.68 ng m= ad aprile.

Tabella 15: Concentrazione media mensile (ng m) e relativa deviazione standard degli otto
congeneri nella stazione di Rovigo

Rovigo Centro

Aprile Giugno Agosto Ottobre | Dicembre | Febbraio
B[a]A 0.45+0.28 | 0.08+£0.09 | 0.04+0.01 [ 0.25+0.12 | 2.01+£1.02 | 0.96+0.21
Chry 078+0.41 | 025+£0.25 [ 0.15+£0.02 [ 0.52+0.24 | 3.63£1.56 | 1.78+0.25
B[b]F 1.05£059 | 023+£0.22 | 0.16+0.04 [ 0.70+£0.30 | 3.59+1.14 | 2.02+0.30
B[k]F 0.44+0.27 | 0.08+£0.08 [ 0.05+0.02 [ 0.29+0.13 | 1.59+£0.54 | 0.95+0.16
B[a]P 0.59+0.40 | 0.09+£0.09 [ 0.09+£0.02 [ 0.53+0.27 | 3.19+£1.39 | 2.08+0.45
DB[a,h]JA | 0.09+0.04 | 0.02+0.02 0.01+0 0.04+0.02 | 024+£0.08 | 0.14+0.03
B[ghi]P 094+£051 | 015+£0.09 [ 0.11+£0.04 | 0.63+0.27 | 3.05+098 | 210+0.47
IP 073+£041 | 025+£0.11 | 0.09+0.03 | 0.44+022 | 282+0.89 | 1.71+£0.24

La concentrazione pitt bassa di B[a]P nel mese di dicembre viene raggiunta nella
stazione di Rovigo (3.19 ng m3).

In generale gli IPA mostrano una chiara variazione stagionale: essi raggiungono
concentrazioni elevate durante i periodi freddi e subiscono un netto calo durante i
periodi pitu caldi (Mazquiaran and Cantén Ortiz de Pinedo, 2007; van Drooge and
Ballesta, 2009). Questo specifico andamento si osserva in tutte le sei stazioni e puo
essere dovuto a una serie di fattori quali: le condizioni meteorologiche, come ad
esempio la stabilita atmosferica, il tasso di reattivita con specie ossidanti, il tipo e
I'influenza delle sorgenti di emissione (Mazquiardn and Cantén Ortiz de Pinedo,
2007; Piazzalunga et al., 2013). I valori piu alti sono quelli relativi al mese di
dicembre, i valori pit bassi, invece, sono associati al mese di agosto, dove tutti i

congeneri hanno concentrazioni inferiori a 0.26 ng m-3.
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La stazione che presenta una maggiore fluttuazione temporale nei livelli di
concentrazioni e, allo stesso tempo, le medie piu alte di B[a]P & Belluno. In questo
sito e stata calcolata una concentrazione media pari a 9.30 ng m? nel mese di
dicembre e a 4.48 ng m?3 nel mese di febbraio. Anche i mesi di aprile e di ottobre
mostrano livelli nettamente elevati di B[a]P (rispettivamente 3.21 e 3.01 ng m>)
rispetto agli altri siti considerati. La seconda stazione con alte concentrazioni di
benzo[a]pirene & Conegliano con concentrazioni di 7.55 ng m-a dicembre e 2.89 ng
m-3 a febbraio. Il sito con la minore concentrazione di B[a]P e con le pitt basse
concentrazioni di IPA e Rovigo. In tutte le sei stazioni il congenere meno
abbondante ¢ il DB[a,h]A, con valori sempre inferiori a 0.62 ng m?3. Al fine di dare
una spiegazione a quanto emerso i risultati ottenuti verranno interpretati sulla base
di alcuni parametri micro-meteorologici. Nelle tabelle 16 e 17 sono riportate le
concentrazioni medie (ng m?3) e le relative deviazioni standard di ciascun congenere
e i valori di minimo e massimo calcolati per ciascuna stazione. I dati riportati si

riferiscono all’intero periodo di studio (60 giorni per ciascuna stazione).

Tabella 16: Concentrazione media (ng m?) + deviazione standard e valori di minimo e massimo
degli otto congeneri relativi alle stazioni di BL, TV e VI

Belluno Centro Treviso - Conegliano | Vicenza - Quartiere Italia

Media= | viv | max | MedinE vy | vax | MedRE v | max
B[a]A 1.70+1.89 0.02 | 6.01 1.20 +1.59 0.01 | 522 | 0.75+1.05 0.02 | 457
Chry 2.78 £ 3.06 0.08 | 10.02 | 2.05+2.50 0.06 | 817 | 1.29+1.74 | 0.08 | 7.15
B[b]F 3.44 + 3.20 011 | 11.02 | 2.38£2.52 0.05 | 839 | 1.56+1.67 | 0.08 | 6.96
B[K]F 1.72+1.59 0.03 6.04 | 1.12+1.21 0.02 | 406 | 070+£0.77 | 0.01 | 3.19
B[a]P 3.37+3.41 0.03 | 1140 | 219273 0 9.31 142+1.71 002 | 7.28
DB[a,h]JA | 0.27+0.25 0.00 111 024+0.21 0 068 | 014+£0.12 | 0.01 | 0.51
B[ghi]P 3.29+3.01 0.05 | 1299 | 213+218 0.01 736 | 1.51+1.56 0.04 | 798
IP 3.67 +2.77 0.03 | 11.67 | 2.39+218 0.04 | 728 | 1.45+1.38 0.06 | 593

63



Tabella 17: Concentrazione media (ng m=?) + deviazione standard e valori di minimo e massimo
degli otto congeneri relativi alle stazioni di PD, VE e RO

Padova - Mandria Mestre - Parco Bissuola Rovigo Centro
l\geefzti MIN | MAX h]gee‘i:ti MIN | MAX héeeiiiti MIN | MAX
B[a]A 1104157 | 002 | 78 | 081+116 | 001 | 473 | 0.63+0.81 | 001 | 433
Chry 1.80+247 | 0.08 | 1221 | 1.34+179 | 0.05 | 7.22 | 1.18+139 | 0.05 | 7.12
B[b]F 191+206 | 009 | 953 | 1.75£1.93 | 007 | 689 | 1.29+132 | 0.04 | 6.12
B[K]F 0.88+1.00 | 0.03 | 501 | 0.80+0.92 | 0.02 | 322 | 057+0.60 | 0.02 | 284
B[a]P 1924253 | 003 | 14.02 | 1.68+214 | 002 | 783 | 1.10+1.31 | 0.01 | 6.60
DB[a,hJA | 014+015 | 0 | 076 [ 015+015 | 0 [ 047 | 0.09£009 [ 0 | 041
BghilP | 173+195 | 001 | 1134 [ 1.60+171 | 0.03 | 575 | 1.16+1.18 | 0.04 | 528
1P 1.68+1.85 | 003 | 974 | 1.70+1.65 | 003 | 556 | 1.15+1.09 | 0.06 | 493

In tutti i siti la concentrazione di B[a]P risulta superiore al limite di legge (1 ng m?),
raggiungendo il massimo nella stazione di Belluno (3.37 ng m?3). Nelle restanti
cinque stazioni é stata calcolata una media di B[a]P pari a 2.19 ng m-3 (Conegliano),
1.42 ng m?3 (Vicenza - Quartiere Italia), 1.92 ng m (Padova - Mandria), 1.68 ng m-
(Mestre - Parco Bissuola) e 1.10 ng m-3 (Rovigo Centro). Si tratta tuttavia di valori
indicativi, che non possono rappresentare le reali concentrazioni annuali presenti
nelle sei stazioni. Per affermare con certezza la presenza di concentrazioni di B[a]P
superiori al limite di legge andrebbero considerati tutti i giorni dell’anno e non solo
i 60 giorni esaminati in questo lavoro. I valori di massimo del B[a]P raggiungono
concentrazioni molto alte nelle stazioni di Padova (14.02 ng m=3) e nella stazione di
Belluno (11.40 ng m3). I valori di massimo pit bassi sono quelli relativi alle stazioni
di Rovigo (6.60 ng m3) e Vicenza (7.28 ng m=3). Nel complesso, a conferma di quanto
gia detto, la stazione di Belluno & quella caratterizzata dalle concentrazioni piu alte
per tutti i tipi di congeneri, mentre quella con le concentrazioni pitt basse & Rovigo.
I valori relativi alla deviazione standard risultano molti elevati e, quasi nella totalita
dei casi, superano la media. Questo fatto sta ad indicare che in certi giorni i valori di
concentrazione dei congeneri sono simili, mentre in altri variano notevolmente
raggiungendo valori molto alti (dicembre-febbraio) o bassi (giugno-agosto). Se ne
deduce che all'interno dei 60 giorni considerati le concentrazioni di ciascun

congenere fluttuano notevolmente.
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4.3.1 Benzo[a]pirene

La differenza tra le concentrazioni di B[a]P e rappresentata nelle figure 18 e 19 della
pagina successiva. Entrambi i grafici fanno riferimento all’intero periodo di studio
considerato (60 giorni per ciascuna stazione). Il grafico in figura 17 pone a confronto
le concentrazioni medie totali di B[a]P (ng m-3) misurate nelle sei stazioni. La figura
18, invece, rappresenta 1’abbondanza relativa (%). Osservando i grafici si nota che la

concentrazione media nella stazione di Belluno & nettamente superiore a quella

presente negli altri siti.

Andamento B[a]P
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Figura 17: Concentrazione media di B[a]P nelle sei stazioni durante il periodo di studio
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Figura 18: Abbondanza relativa di B[a]P nelle sei stazioni di studio
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La differenza risulta piti evidente se facciamo riferimento al grafico in figura 19. Il

benzo[a]pirene rappresenta il 30% nella stazione di Belluno e il 19% nella stazione

di Conegliano. Le altre stazioni si attestano al di sotto del 16% con un minimo in

corrispondenza di Rovigo (9%).

Le concentrazioni di B[a]P sono state confrontate con alcuni studi condotti in Italia,

Europa e nel mondo (Tab. 18). Il confronto pero non e facile in quanto i valori di

BaP presenti in tabella fanno riferimento a periodi diversi e a diverse frazioni di

particolato (PMio e PM>5). Inoltre andrebbero prese in considerazione una serie di

variabili come ad esempio la temperatura, la radiazione solare, la direzione e la

velocita del vento.

Tabella 18: Concentrazioni di BaP in diverse aree del mondo

Paese Citta PMy | PM2s Valori BaP (ng m3) Autore
[BaP] media in tre siti (residenziale,
suburbano e industriale): Caricchia et
Napoli X (24 set-30 set): a) 1.43, b) 1.08, c) 0.20 11999
(26 feb-4 mar): a) 3.89, b) 3.70, ) 1.33 Al
(25 giu-1 lug): a) 1.38, b) 5.13, c) 1.75.
[BaP] media in area urbana 1998:
Feb-Apr: 1.57 £0.73; .
Genova X Mag-Giu:1.10 + 0.69; Placlcazg(())?’et
media periodi: 1.35 + 0.66; v
gen-dic '98: 1.41 + 0.85.

Roma e Parco Media annuale febbraio 2000-gennaio Menichini
dei Monti X 2001: 1.128 Roma (UR) ot al.. 2007
Simbruini 0.016 Parco dei Monti Simbruini (BG) i

ITALIA
Prato X Media marzo-novembre 2002: Cincinelli
1.06 £ 0.46 (IND) et al., 2007
[BaP]media 18-25 luglio 2003: Di Filippo
Malagrotta X X | 0198+0.004 (IND); 0.108+0.022(sito | ' 2%67
semi-rurale) eraty
[BaP] media febbraio 2006: Bruno et
Bari e Taranto X 0.56 * 0.41 (Bari-UR); 1. 2007
2.05+2.90 (Taranto-IND) ats
Alessandria X [BaP] media febbraio 2007: Bonetta et
a)10.4+0.1 (HW); b)43+ 0.1 (IND) | al., 2009
. Media novembre 2005-febbraio 2006: | Gualtieri et
Milano X

2.30 £0.59 (UR)

al., 2009
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Media annuale marzo 2009-marzo 2010:
a) 0.59 Firenze (UR);

?ngﬁoe b) 0.26 Firenze (strade secondarie); i\:[:tezuolg
¢) 0.099 Livorno (sito urbano- v
suburbano).

Venezia-Mestre Media annuale 2009-2010: Masiol et
a) 1.16 (UR); b) 1.18 (IND); c) 0.63 (SRC) al., 2012
Media ottobre 2006 - marzo 2007: Piazzalung

Susa e Torino a)Susa (UR): 1.33 £1.33; aetal,

b)Torino (UR): 1.27 +1.51 2013

BRASILE

San Paolo

[BaP] media 13 Maggio - 19 luglio 2002:
0.52 £0.26 (PM 2.5)
1.32£0.97 (PM 2.5-10).

Bourotte et
al., 2005

FRANCIA

Marsiglia

[BaP]media 22 - 29 luglio 2004:
0.1 (area urbana); 0.058 (area sub-
urbana); 0.018 (area rurale).

Albinet et
al., 2007

CALIFORNIA

Los Angeles

[BaP] Gennaio 2005 e febbraio-marzo
2006: a) 0.172 +0.128 (autostrada)
0.159 + 0.132 (background);

b) 0.147 % 0.085 (autostrada)
0.057 £ 0.025 (background).

Phuleria et
al., 2007

IRAN

Teheran

[BaP] media ottobre 2004 - settembre
2005: 2.68 (area metropolitana)

Halek et
al., 2008

CINA

Beijiing

Media dicembre 2005 -gennaio 2006:
17.83 £ 32.74 (PM 2.5)
8.39 £ 8.99 (PM 2.5-10)

Wang et
al., 2008

CROAZIA

Zagabria

[BaP] media annuale:
1.37 £2.218 (2001);
1.24 £1.906 (2002); 1.79 * 2.639 (2003);
1.17 £1.595 (2004).

Sisovic et
al., 2008

GRECIA

Atene

[BaP] media stagionale 2002-2003:
Atene (UR) estate: 0.05 (PM 2.5)
0.05 (PM 10)

SPAGNA

Barcellona

[BaP] media stagionale 2002-2003:
Barcellona (UR) primavera:
0.08 (PM 2.5) e 0.08 (PM 10)

GERMANIA

Duisburg

[BaP] media stagionale 2002-2003:
Duisburg (UR) autunno:
1.05 (PM 2.5) e 1.10 (PM10)

FINLANDIA

Helsinki

[BaP] media stagionale 2002-2003:
Helsinky (UR) primavera:
0.14 (PM 2.5) e 0.15 (PM 10)

Saarnio et
al., 2008

67




[BaP] media stagionale 2002-2003:

OLANDA Amsterdam Amsterdam (UR) inverno:
0.33 (PM 2.5) e 0.35 (PM 10)
REPUBBLICA [BaP] media stagionale 2002-2003:
CECA Praga Praga (UR) inverno:
3.03 (PM 2.5) e 3.15 (PM10)
[BaP] media gennaio-dicembre 2005:
a) sito urbano: 0.117; Lietal,
STATIUNITL | Aflanta b) suburbano: 0.201; 2009
c) rurale: 0.103.
[BaP] media gennaio - febbraio 2009 in | Kliucininka
LITUANIA Kaunas due siti urbani: setal.,
a) sito 1: 6.2+ 3.9 ; b) sito 2: 3.2+ 1.0 2010
[BaP] in 2 aree residenziali: .
GERMANIA ]13)e it;iglﬁi;:sﬁ; Dettenhausen: 1.6 (inv. 2005-2006) Barzloeltoal.,
Bechtosweiler: 0.8 (inv. 2006-2007)
[BaP] media nel PM 10 (2007-2008) area
urbana:
. 6.9 2.1 (inverno) e 3.1 1.9 (estate) Singh et al.,
INDIA Delhi [BaP] media nel PM 2.5 (2007-2008)area 2011

urbana:
9.9 3.2 (inverno) e 5.1 2.9 (estate)

4.3.2 Rapporti diagnostici

In tabella 19 sono riportati i rapporti diagnostici di riferimento per le varie fonti di

emissione, tratti da (Katsoyiannis et al., 2011; Ravindra et al., 2008).

Tabella 19: Rapporti diagnostici tipici delle varie fonti. a) Ravindra et al. (2008); b) Katsoyiannis

etal. (2011)

Valori di riferimento

0.18 (macchine)?;
0.37 (diesel),
0.56 (carbone)?;

IF/(IP+BghiP) 0.62 (combustione legna)?;
0.20-0.50 (traffico) ®;
>0.5 (combustione di piante/carbone/legna)®
0.50 (diesel) 2
BaF/(BaP+Chry) 0.73 (l(>enzin)a)a
BbF/BKF >0.50 (diesel)2
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0.50-0.60 (traffico) 3;
>1.25 (lignite)?;
<0.6 (non traffico) b,
>0.6 (traffico)b
<0.40 (benzina) ;
1 (diesel)a

BaP/BghiP

IP/BghiP

Secondo quanto riportato in letteratura i rapporti BaP/BghiP e IP/(IP+BghiP)
possono essere utilizzati per valutare l'importanza del traffico veicolare come
sorgente di emissione. In particolare, per stimare il contributo apportato dai motori
diesel, vengono utilizzati i rapporti BaP/(BaP+Chry), BbF/BkF e IP/BghiP. In
tabella 20 sono riportati i valori ottenuti dal calcolo dei rapporti diagnostici. I
risultati indicano come principale fonte di IPA il traffico veicolare e, in particolar

modo, le automobili diesel.

Tabella 20: Rapporti diagnostici
Belluno | Conegliano| Vicenza | Padova Mestre Rovigo
IP/(IP+BghiP) 0.53 0.53 0.49 0.49 0.51 0.50
BaP/(BaP+Chry) 0.55 0.52 0.52 0.52 0.56 0.48
BbE/BKF 2.00 2.13 2.23 2.16 2.18 2.28
BaP/BghiP 1.02 1.03 0.94 1.11 1.05 0.94
IP/BghiP 1.12 1.12 0.96 0.97 1.06 0.99

Nelle stazioni di Belluno, Conegliano e Mestre il rapporto IP/(BghiP+IP) e > 0.50;
questo risultato indicherebbe come fonte principale di emissione di IPA Ila
combustione di legna/piante e carbone (Katsoyiannis et al., 2011).

Tuttavia, 1'utilizzo dei rapporti diagnostici non identifica con certezza le sorgenti.
Infatti il calcolo di questi rapporti si basa su due assunzioni: la specificita della
sorgente e la stabilita degli inquinanti (Galarneau, 2008), fattori difficili da

riscontrare in situazioni reali.
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44 Andamento temporale degli IPA in relazione ai dati

meteorologici

Le concentrazioni medie di IPA ottenute sono state messe in relazione ad alcuni
parametri micro-meteorologici, al fine di valutare quanto e se questi fattori
influiscono sulla dispersione degli inquinanti in atmosfera. Nelle tabelle seguenti
(21-22-23-24-25-26) sono riportati alcuni dati meterorologici: pioggia (mm),
pressione (mbar), radiazione solare (W m-?), temperatura media (°C), umidita
relativa (%) e velocita del vento (m s1). Questi dati sono forniti dal centro
meteorologico di Teolo. Solo il dato relativo alla velocita del vento di Rovigo é stato
fornito da una centralina Arpav li vicina. In alcune tabelle ci sono dei dati mancanti

in quanto non pervenuti dalle centraline.

Tabella 21: Dati meteorologici relativi alla stazione di Belluno

Pioggia | |, Radiazione |T media a 2|UR media a Ve'loc1ta vento
(mm) (mbar) W m?) m (°C) 2m (%) media vettoriale a
10 m (m/s)
Aprile 6.8 957.3 1.0 9.1 83.5 1.1
Giugno 1.7 972.8 2.0 21.7 68.9 1.1
Agosto 3.0 972.4 1.8 23.5 69.0 1.1
Ottobre 6.4 970.9 0.8 11.8 87.3 0.8
Dicembre 3.1 971.8 0.3 -1.5 88.1 0.5
Febbraio 0.6 969.2 0.7 1.0 81.3 0.8

Belluno é caratterizzata da piogge pit abbondanti durante la stagione primaverile
(aprile) ed autunnale (ottobre) e piu scarse durante il mese di febbraio. La
temperatura media raggiunge valori molto bassi in inverno (-1.5°C) e si attesta
intorno ai 24°C in agosto. La velocita del vento risulta mediamente debole in tutti i

periodi dell’anno (£ 1.1 m s1) e 'umidita relativa &€ compresa tra il 69-88%.

Tabella 22: Dati meteorologici relativi alla stazione di Conegliano

Conegliano
Pioggia | Radiazione | T media a [ UR media a Velocita vento
o o o media vettoriale a
(mm) (W m™) 2m (°C) 2m (%) 10 m (m/s)
Aprile 58 1.2 11.5 69.2 1.8
Giugno 1.1 24 25.8 54.2 1.9
Agosto 0.9 1.8 28.0 51.2 1.7
Ottobre 6.7 0.7 14.7 80.2 1.3
Dicembre 3.4 0.3 4.5 66.0 1.3
Febbraio 0.1 0.8 5.0 56.0 2.0
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La stazione di Conegliano, rispetto a quella di Belluno, registra temperature medie
piu alte in tutte le stagioni. Le precipitazioni sono pitt diffuse nei mesi di ottobre e
di aprile e molto scarse nel mese di agosto e di febbraio. L’'umidita relativa oscilla
tra il 51 e 1'80%. La velocita del vento e superiore rispetto a Belluno e i valori si

attestano sempre al di sopra di 1.3 m s-1.

Tabella 23: Dati meteorologici relativi alla stazione di Vicenza

Vicenza
L . . . Velocita vento
Pioggia | Radiazione |T media a 2| UR media a . .
2 o o media vettoriale a

(mm) (Wm") m (°C) 2m (%) 2 m (m/s)
Aprile 3.7 1.2 11.8 81.8 1.1
Giugno 0 22 25.2 62.5 1.2
Agosto 0.96 1.8 27.1 61.9 0.9
Ottobre 2.38 0.7 13.8 90.5 0.5
Dicembre 5.02 0.3 1.6 921 0.5
Febbraio 0.88 0.7 3.2 81.6 0.7

La piovosita a Vicenza raggiunge il suo valore piu alto a dicembre e nullo a giugno.
Le temperature medie sono simili a quelle presenti nella stazione di Conegliano, ad
eccezione dei mesi di dicembre e febbraio, dove si registrano temperature pit basse.
L'umidita relativa & compresa tra il 62-92%; la velocita media del vento ¢ compresa

tra 0.5-1.2 m s7.

Tabella 24: Dati meteorologici relativi alla stazione di Padova

Padova
Pioggia | Radiazione [T media a 2| UR media a Velocita vento
2 o o media vettoriale a
(mm) (W m") m (°C) 2m (%) 5m (m/s)
Aprile 5.2 0.9 12.3 75.6 0.2
Giugno 0.0 1.5 26.0 55.7 0.2
Agosto 0.1 1.2 27.6 55.4 0.1
Ottobre 25 0.3 14.5 86.4 0.0
Dicembre 3.6 0.1 2.5 88.1 0.0
Febbraio 0.7 0.4 4.4 69.8 0.3

Padova e caratterizzata da quasi totale assenza di pioggia durante I'estate (0 mm a
giugno e 0.1 mm ad agosto). Le temperature medie raggiungono i 2.5°C a dicembre
e oltre i 27°C in estate. L'umidita relativa € compresa tra il 55 e 1'88%; la velocita del

vento € molto debole in tutti i mesi considerati (velocita media inferiore a 0.3 m s).

71



Tabella 25: Dati meteorologici relativi alla stazione di Mestre

Mestre
T media a 2| UR media a Ve.loc1ta Ve.nto
m (°C) 2m (%) media vettoriale a
5m (m/s)
Aprile 11.2 82.5 1.1
Giugno 23.6 68.4 0.9
Agosto 25.6 67.1 0.9
Ottobre 13.0 90 0.3
Dicembre 1.7 91.7 0.6
Febbraio 3.3 72.1 1.1

Nella stazione di Mestre le temperature medie oscillano da un minimo di 3°C a un
massimo di 25°C e 'umidita relativa & compresa nell’intervallo 67-92%. La velocita

media del vento € minore nei mesi di ottobre (0.3 m s) e dicembre (0.6 m s7).

Tabella 26: Dati meteorologici relativi alla stazione di Rovigo

Rovigo
Pioggia [T mediaa2|UR mediaa Ve.loc1té Ve'nto
(mm) m (°C) 2m (%) media vettoriale a
10 m (m/s)

Aprile 3.1 12.2 76.1 1.5
Giugno 0.0 25.7 57.9 1.6

Agosto 0.0 27.3 57.8 1.4
Ottobre 3.1 14.3 89.8 1.0
Dicembre 0.9 1.9 94.8 -
Febbraio 0.1 3.0 82.1 -

La stazione di Rovigo, infine, & caratterizzata da maggiore piovosita durante i mesi
di aprile e ottobre e totale assenza nei mesi di giugno e agosto. Le temperature
medie sono comprese tra i 3-27°C. Rispetto agli altri siti, 'umidita relativa risulta
piu variabile (58-95%). La velocita media del vento & superiore a 1 m s in tutte le

stagioni. Il dato relativo ai mesi di dicembre e febbraio € mancante.

Dall’osservazione delle tabelle si nota che i siti di Belluno e di Padova presentano
delle caratteristiche specifiche (rispettivamente temperatura media e velocita media
del vento), che le distinguono dalle altre stazioni. La stazione di Belluno, infatti, e
caratterizzata da temperature medie nettamente inferiori durante il periodo
invernale (dicembre e febbraio) e durante il mese di aprile (9.1°C). Padova, invece, &
caratterizzata da venti molto deboli, con velocita media < 0.3 m s e nulla nei mesi
di ottobre e dicembre. In generale, le condizioni che favoriscono un aumento delle

concentrazioni di inquinanti nell’aria, sono le basse temperature, la scarsa
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radiazione solare, gli alti valori di umidita relativa e la scarsa ventilazione. La
significativita dei dati in tabella risulta pit efficace se corredata dall’utilizzo dei
grafici riportati nella pagina successiva (relativi al rapporto tra Xs IPA e la

temperatura) e in Appendice 1 (relativi al rapporto tra 2s IPA e la radiazione

solare).
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Figura 19: Relazione tra IPA (28 IPA) e T (°C) nelle stazioni di Belluno e Treviso
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Figura 20: Relazione tra IPA (Z8 IPA) e T (°C) nelle stazioni di Vicenza e Padova
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Venezia - Mestre Rovigo
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Figura 21: Relazione tra IPA (Z8 IPA) e T (°C) nelle stazioni di Venezia - Mestre e Rovigo

Le figure 19-20-21 indicano che la relazione che unisce gli IPA (Zs IPA) e la
temperatura e di tipo esponenziale. Si osserva infatti che le concentrazioni di IPA
decrescono esponenzialmente all’aumentare della temperatura. I valori di (R?)
descrivono quanto bene le curve approssimino i dati. In tutte le stazioni si osserva
un alto valore di R? (> 0.86). Anche la relazione tra gli IPA e la radiazione solare (W
m-2) e di tipo esponenziale (Appendice 1: Fig. 36-37-38-39): una maggiore quantita
di luce favorisce la degradazione fotochimica degli inquinanti e di conseguenza ne
riduce le concentrazioni in atmosfera (Masiol et al., 2013).

Un altro fattore da considerare, in merito alla dispersione degli IPA, ¢ il vento.

In un recente studio pubblicato da Masiol et al. (2012) e condotto nell’area di
Venezia Mestre, e stato osservato che la presenza di venti veloci puo determinare il
movimento di grandi masse d’aria e ridurre le concentrazioni di IPA nell’aria.
Condizioni di scarsa ventilazione, invece, impediscono la dispersione degli IPA e ne
favoriscono l'accumulo negli strati bassi dell’atmosfera (Masiol et al., 2012a).
L’influenza del vento sulle concentrazioni di IPA in atmosfera verra trattata nel

capitolo successivo.
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4.5 Contributi locali

4.5.1 Rose dei venti

Al fine di interpretare i dati sulla base della circolazione atmosferica locale sono
state costruite 7 rose dei venti per ciascuna stazione (una per ogni mese e una
complessiva, relativa all’intero periodo di studio). A seguire, sono riportate le rose
relative al mese di agosto e dicembre di ciascuna stazione (Fig. 22-23-24-25-26-27).
Questi due mesi sono caratterizzati rispettivamente dai minimi e massimi livelli di
IPA rilevati. Il confronto tra i venti presenti in agosto e dicembre puo essere utile al
fine di valutare se e quanto la velocita del vento influisce sulle concentrazioni

riscontrate. L’intensita del vento ¢ suddivisa in sei classi dimensionali e la % di

calma si riferisce a venti con velocita inferiore a 0.5 m s1.
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Figura 22: Rose dei venti dei mesi di agosto e dicembre della stazione di Belluno

Dall’osservazione di entrambe le rose dei venti si nota che a Belluno prevale una
componente Sud/Sud-Est. La velocita del vento e bassa (0.8 m s in agosto) e (0.2 m
s1 a dicembre) e le percentuali di calma raggiungono il 34.1% e il 62%

rispettivamente.
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Figura 23: Rose dei venti dei mesi di agosto e dicembre della stazione di Conegliano

Nella stazione di Conegliano il vento proviene da Nord-Ovest, Sud-Est e Nord-Est
in agosto e da Nord-Ovest a dicembre. La velocita media del vento ¢ minore a
dicembre (1.1 m s1) e pit1 alta in agosto (1.8 m s). Treviso & caratterizzata da venti
piu forti rispetto a Belluno, che ¢ influenzata da percentuali nettamente inferiori di

calma (10.6% e 20.2%).
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Figura 24: Rose dei venti dei mesi di agosto e dicembre della stazione di Vicenza

La stazione di Vicenza é caratterizzata da una percentuale media di calma durante
il mese di dicembre (35%) e velocita media pari a 0.4 m sl con prevalenza da Ovest
Sud-Ovest. In agosto invece la velocita del vento raggiunge 1 m s con prevalenza
da Nord-Est. La calma e pari al 23.3%.
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Figura 25: Rose dei venti relative ai medi di agosto e dicembre della stazione di Padova

Padova é caratterizzata da venti molto deboli provenienti dal quadrante nord-
orientale. La percentuale di calma e quasi la stessa in entrambi i mesi

(rispettivamente 18.2% in agosto e 18.5% a dicembre).
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Figura 26: Rose dei venti relative ai mesi di agosto e dicembre della stazione di Mestre

Nella stazione di Mestre entrambi i mesi sono caratterizzati da venti deboli (0.8 m s-
Lin agosto e 0.4 m s a dicembre) che spirano prevalentemente da Sud-Est e Ovest.
Il mese di dicembre ha una percentuale di calma pari al 30.6%, mentre il mese di

agosto presenta un valore pari al 24%.
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Figura 27: Rosa dei venti del mese di agosto della stazione di Rovigo

La stazione di Rovigo registra una percentuale molto bassa di calma non solo nel
mese di agosto (0.9%), ma anche nei mesi di ottobre, giugno e aprile. In questi
ultimi due mesi la calma e nulla (0%) (Appendice 2: Fig. 55). La velocita media
risulta pitt elevata rispetto alle altre stazioni e rientra nella seconda classe (1.4 m s1),
i venti soffiano da Nord-Est e Sud-Ovest. La rosa dei venti relativa al mese di
dicembre non e stata costruita a causa della mancanza di dati.

In generale i venti risultano di media-scarsa intensita in tutte le sei stazioni (in
particolare nella stazione di Padova). Rovigo e Padova possono essere distinte dalle
altre stazioni: la prima perché caratterizzata da bassissime percentuali di calma in
tutte le stagioni e durante l'intero periodo considerato (Appendice 2, Fig. 55-56);
Padova perché e caratterizzata da venti molto deboli. La presenza di venti molto
deboli favorisce I'accumulo di IPA e di conseguenza alte concentrazioni nell’aria.
Questo potrebbe giustificare 1'alta concentrazione (Xs IPA = 70.4 ng m?3) registrata il
giorno 15 dicembre a Padova. Tuttavia, dall’osservazione delle rose dei venti non ¢
possibile individuare una relazione evidente tra la concentrazione di IPA (25 IPA) e
la velocita del vento. Se si prendono in considerazione tutti i 60 giorni del periodo
di studio (per ciascuna stazione), I'indice di correlazione tra la variabile “velocita
del vento” e la variabile “concentrazione” presenta valori tra 0 e -0.5. Pur essendo
negativi (in accordo con quanto riportato in letteratura) non identificano una
relazione forte tra le due variabili. Infatti, dal confronto dei valori di IPA giornalieri

e le velocita medie del vento emerge che vi sono giorni in cui le concentrazioni

78



risultano elevate anche in presenza di venti mediamente pit intensi rispetto alla

media.

4.5.2 Trasporto a lunga distanza

Il calcolo delle back-trajectories, mediante 1"'utilizzo di dati meteorologici archiviati, &
uno strumento potenzialmente utile per identificare le aree di origine degli
inquinanti presenti in un sito (Baker, 2010). Esse descrivono il tragitto percorso da
una particella in un determinato periodo di tempo e quindi permettono di capire da
quale localita essa proviene (Abdalmogith and Harrison, 2005). Ad una singola
traiettoria € associato un elevato tasso di incertezza, che dipende dall’accuratezza
dei dati meteorologici usati e dal livello di approssimazione del modello. 11
problema puo essere superato mediante il calcolo di un gran numero di traiettorie,
le quali vengono successivamente raggruppate attraverso un’analisi dei cluster
(Baker, 2010). Questa tecnica di analisi multivariata raggruppa i dati in diversi

gruppi (clusters), in base alla loro somiglianza.

In questo studio, sono state calcolate 6 back-trajectories per ogni giorno di
campionamento considerato. Per ogni stazione sono state ottenute in totale 360
traiettorie, su cui successivamente e stato fatto un raggruppamento (clustering), in
modo tale da accomunare le masse d’aria con caratteristiche simili. In totale, per

ciascun sito, sono state ottenute 7 back-trajectories (Fig. 28-29-30-31-32-33).
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Figura 28: Cluster Bellun

Figura 29: Cluster Conegliano
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Figura 33: Cluster Rovigo

Dall’osservazione delle figure si possono individuare sei aree di provenienza delle

masse d’aria:
- Mediterraneo;

- Area Atlantica;

- Pianura Padana;
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- Europa centrale;

- Europa del Nord;

- Europa dell’Est.

In tabella 27 sono riportate le percentuali relative alle masse d’aria per ciascuna

stazione.

Tabella 27: Percentuale di provenienza delle masse d’aria nelle sei stazioni

Mediterraneo Area Pianura Europa | Europadel| Europa
Atlantica Padana centrale Nord dell'Est
Belluno 8% 1% 48% 40% 3% -
Conegliano 9% 5% 33% 32% 3% 18%
Vicenza 7% - 36% 30% 2% 25%
Padova 11% - 35% 34% 2% 17%
Mestre 11% 4% 40% 29% 9% 7%
Rovigo 26% 6% - 17% 13% 40%

In tutte le stazioni, ad eccezione di Rovigo, si puo notare una componente locale

rilevante, Pianura Padana, che presenta valori tra il 33-48%. Un’altra componente

abbondante & quella relativa all’Europa centrale (17-40%).
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4.6 Gli IPA e gli inquinanti atmosferici

La concentrazione di IPA in atmosfera e fortemente legata anche alla presenza di
inquinanti atmosferici quali, CO, NO, NO,, NOx, SOz e O3 (Masiol et al., 2013). In
particolare e stata calcolata la correlazione tra IPA (2s IPA) e NO2, SOz e Os (Tab.

28), mediante il calcolo del coefficiente di Pearson ().

Tabella 28: Correlazione tra IPA e inquinanti atmosferici (r)

Correlazione
NO NO, 0, SO,
Belluno 0.81 0.77 -0.69 0.34
Conegliano 0.85 0.90 -0.76 -
Vicenza 0.78 0.76 -0.69 -
Padova 0.81 0.78 -0.62 0.64
Mestre 0.84 0.76 -0.71 -0.19
Rovigo 0.86 0.78 -0.67 0.58

Dall’osservazione della tabella si nota che in tutte le stazioni ¢ presente una forte
correlazione positiva tra IPA, NO e NO; e una forte correlazione negativa tra IPA e
ozono. Risultati simili sono stati trovati in alcuni studi precedenti (Schauer, 2003;
Tham et al., 2008; Vasilakos et al., 2007). II rilascio di NO e NO2 in atmosfera &
legato, principalmente, ai gas di scarico delle automobili. La forte correlazione con
gli IPA puo essere dovuta al fatto che entrambi gli inquinanti, come gli IPA,
vengono emessi dalle stesse sorgenti di combustione; le basse temperature possono
favorire alte concentrazioni di NO» e la ripartizione degli IPA in fase particellare
(Tham et al., 2008; Vasilakos et al., 2007). In tutte le stazioni e stata osservata inoltre
una forte correlazione negativa con Os. La formazione di Os in atmosfera e favorita
dalla presenza di alte temperature ed elevata intensita luminosa, condizioni che, al
contrario, determinano un’evaporazione degli IPA presenti in fase particellare. Una
maggiore concentrazione di ozono in atmosfera pud determinare una crescita delle
reazioni di ozonolisi, con conseguente diminuzione di IPA e percio l'instaurarsi di
una correlazione negativa (Vasilakos et al, 2007). E stato calcolato I'indice di
Pearson anche per quanto riguarda 1'SO», che pero presenta situazioni contrastanti
nelle varie stazioni. Nelle stazioni di Padova e Rovigo e stata rilevata una

correlazione positiva e questo risultato concorda con quanto rinvenuto da Tharm et
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al. (2008), anche se, nel nostro caso, i valori risultano piu bassi. Questo risultato
potrebbe essere attribuito alla presenza di fonti di emissione simili. Nella stazione
di Mestre, invece, si osserva un valore negativo. Sarebbe necessario uno studio pitt
approfondito al fine di spiegare il motivo alla base di questo diverso

comportamento.

4.7 Analisi statistiche

4.7.1 Analisi della varianza

Al fine di valutare se la differenza tra le concentrazioni medie dei congeneri &
significativa o meno tra le sei stazioni, ¢ stata effettuata l'analisi della varianza
(ANOVA).

Nelle tabelle seguenti (dalla 29 alla 36) e riportato il risultato ottenuto dall’analisi
statistica. E presente una tabella per ciascun congenere. Il termine “OK” indica
differenza significativa tra le medie dei gruppi (e che quindi la media é diversa tra
un gruppo e laltro), mentre il termine “NO” indica che non c’e differenza

significativa (e che quindi le medie dei gruppi sono uguali).

Tabella 29: Risultati ANOVA B[a]A

B[a]A

BL TV VI PD ME RO
BL NO SI NO SI SI
TV NO NO NO NO NO
VI SI NO NO NO NO
PD NO NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI NO NO NO NO

Tabella 30: Risultati ANOVA Chry

Chry

BL TV VI PD ME RO
BL NO SI NO SI SI
TV NO NO NO NO NO
VI SI NO NO NO NO
PD NO NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI NO NO NO NO
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Tabella 31: Risultati ANOVA B[b]F

B[b]F
BL TV VI PD ME RO
BL NO SI SI SI SI
TV NO NO NO NO SI
VI SI NO NO NO NO
PD SI NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI SI NO NO NO
Tabella 32: Risultati ANOVA B[k]F
B[K]F
BL TV VI PD ME RO
BL NO SI SI SI SI
TV NO NO NO NO SI
VI SI NO NO NO NO
PD SI NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI SI NO NO NO
Tabella 33: Risultati ANOVA B[a]P
B[a]P
BL TV VI PD ME RO
BL NO SI SI SI SI
TV NO NO NO NO SI
VI SI NO NO NO NO
PD SI NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI SI NO NO NO
Tabella 34: Risultati ANOVA DB[ah]A
DB[ah]A
BL TV VI PD ME RO
BL NO SI SI SI SI
TV NO SI SI SI SI
VI SI SI NO NO NO
PD SI SI NO NO NO
ME SI SI NO NO SI
RO SI SI NO NO SI
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Tabella 35: Risultati ANOVA B[ghi]P

B[ghi]P
BL TV VI PD ME RO
BL NO SI SI SI SI
TV NO NO NO NO SI
VI SI NO NO NO NO
PD SI NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI SI NO NO NO

Tabella 36: Risultati ANOVA IP

IP

BL TV VI PD ME RO
BL SI SI SI SI SI
TV SI SI NO NO SI
VI SI SI NO NO NO
PD SI NO NO NO NO
ME SI NO NO NO NO
RO SI SI NO NO NO

Dall’analisi della varianza emerge che alcune stazioni tra loro sono sempre uguali,
mentre altre differiscono per uno o pitt congeneri. Nel caso di Belluno-Vicenza,
Belluno-Rovigo e Belluno-Mestre le concentrazioni medie di ciascun congenere
mostrano differenza significativa. Le stazioni di Vicenza-Padova, Vicenza-Mestre,
Vicenza-Rovigo, Padova-Mestre e Padova-Rovigo sono sempre uguali per tutti i
congeneri, e di conseguenza le medie non mostrano mai differenza significativa.
Anche il resto delle stazioni, quasi nella totalita dei casi, risultano uguali fatta
eccezione per uno o due congeneri (principalmente DB[ah]A e IP). Due casi
particolari sono Belluno-Padova e Treviso-Rovigo, che mostrano un andamento
analogo: sono uguali solo per quanto riguarda il B[a]JA e il Chry, mentre
differiscono per quanto riguarda i congeneri restanti. La stazione che si discosta

dalle altre e che presenta maggiore variabilita & quella di Belluno.

4.7.2 Indice di Pearson (1)

Al fine di esprimere in maniera quantitativa l'intensita del legame tra due variabili
(stazioni di campionamento) e stato calcolato 1’indice di correlazione di Pearson ().
Esso misura l'intensita della relazione lineare tra le stazioni per ciascun congenere.

L’indice puo variare tra -1 e +1, dove gli estremi rappresentano legami associativi
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perfetti (perfetta correlazione). Il valore zero indica assenza di relazione tra le due
variabili. Le tabelle 37-38-39-40 rappresentano i valori dell'indice di Pearson per

ciascun congenere. I valori evidenziati in rosso indicano correlazione.

Tabella 37: Indice di Pearson relativo al B[a]A e al Chry (N=60 e p < 0.05)
B[a]A Chry

r | BL| TV | VI | PD| VE | RO r | BL | TV | VI PD | VE | RO
BL | 1.00 | 0.89 | 0.84 | 0.80 | 0.86 | 0.81 BL | 1.00 | 0.89 | 0.85 | 0.81 | 0.87 | 0.83
TV 1.00 | 0.94 | 090 | 0.95 | 0.88 || TV 1.00 | 0.95 [ 0.91 | 0.96 | 0.90
VI 1.00 | 0.93 [ 0.95 | 0.90 VI 1.00 | 0.95 | 0.96 | 0.91
PD 1.00 | 091 | 0.84 || PD 1.00 | 0.92 | 0.85
VE 1.00 | 0.91 VE 1.00 | 0.92
RO 1.00 || RO 1.00

Tabella 38: Indice di Pearson relativo al B[b]F e al B[k]F (N=60 e p < 0.05)
B[b]F B[Kk]F

r | BL| TV | VI | PD| VE | RO r | BL| TV | VI | PD | VE | RO
BL | 1.00 | 0.85 | 0.80 [ 0.80 | 0.83 | 0.80 BL | 1.00 | 0.83 | 0.77 | 0.74 | 0.79 | 0.76
TV 1.00 | 094 [ 092 | 095 | 0.88 || TV 1.00 | 0.94 | 0.90 | 0.94 | 0.86
VI 1.00 | 0.96 | 0.94 | 0.89 VI 1.00 | 0.96 | 0.93 | 0.88
PD 1.00 | 0.95 | 0.89 || PD 1.00 | 0.93 | 0.86
VE 1.00 [ 0.90 || VE 1.00 | 0.89
RO 1.00 || RO 1.00

Tabella 39: Indice di Pearson relativo al B[a]P (N=60 e p < 0.05) e DB[ah]A (N=48 e p < 0.05)
B[a]P DB[ah]A

r | BL| TV | VI | PD | VE | RO r | BL| TV | VI [ PD | VE [ RO
BL | 1.00] 0.86 | 0.79 | 0.74 | 0.81 | 0.77 BL | 1.00 | 058 | 0.61 | 0.59 | 0.67 | 0.66
TV 1.00 | 0.92 | 0.87 | 0.93 | 0.83 |] TV 1.00 | 0.82 | 0.73 | 0.80 | 0.68
VI 1.00 | 0.95 [ 0.93 | 0.87 VI 1.00 | 0.86 | 0.82 | 0.76
PD 1.00 [ 0.89 | 0.80 || PD 1.00 | 0.83 | 0.80
VE 1.00 | 0.89 || VE 1.00 | 0.83
RO 1.00 || RO 1.00
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Tabella 40: Indice di Pearson relativo al B[ghi]P (N=60 e p < 0.05) e IP (N=44 e p < 0.05)
B[ghi]P 1P

r | BL| TV | VI | PD | VE | RO r | BL| TV | VI | PD | VE | RO
BL [ 1.00| 0.75 | 0.69 | 0.67 [ 0.76 | 0.70 BL | 1.00| 0.67 | 0.62 | 0.62 [ 0.67 | 0.63
TV 1.00 | 0.89 | 0.84 | 0.93 | 0.81 || TV 1.00 | 0.89 | 0.84 [ 0.90 | 0.80
VI 1.00 | 0.95 | 0.89 | 0.81 VI 1.00 | 0.93 | 0.89 | 0.83
PD 1.00 | 0.89 | 0.77 || PD 1.00 | 0.90 | 0.80
VE 1.00 | 0.87 || VE 1.00 | 0.87
RO 1.00 || RO 1.00

Le stazioni risultano correlate per tutti i congeneri e, in alcuni casi, indicano quasi
perfetta correlazione. Questa affermazione trova conferma nel fatto che I'indice di
Pearson, assume valori superiori a 0.80 (fino a un massimo di 0.95) nella maggior
parte dei casi (questi valori sono riportati in grassetto). I congeneri per cui le
stazioni risultano pitt variabili sono il DB[ah]A, I'IP, il B[ghi]P, il B[a]P e il B[k]F. La
stazione di Belluno, in particolare, & quella che risulta meno correlata alle altre. Per
quanto riguarda il DB[ah]A, ad esempio, il legame associativo tra le stazioni di
Belluno, Treviso e Vicenza e piu debole (valori di (r) rispettivamente di 0.58 e 0.63).
Le stazioni di Vicenza e Padova, al contrario, sono strettamente correlate tra loro
(I'indice (r) assume valori > 0.93 per ciascun congenere, eccetto il DB[ah]A) e quindi
tendono a variare simultaneamente.

Un fattore comune associa l'analisi della varianza e il calcolo dell'indice di
correlazione di Pearson: entrambe le analisi rilevano che la stazione di Belluno
mostra un certo grado di variabilita rispetto alle altre stazioni. I congeneri variano
diversamente e non simultaneamente con gli altri. La variazione temporale delle
concentrazioni nella stazione Belluno, vista precedentemente, mostra quindi uno

specifico significato statistico.

4.8 Fattori di tossicita e mutagenicita equivalente (BaPrrq - BaPwurg)

Nelle sei stazioni sono stati calcolati gli indici di tossicita equivalente (BaPrrq) e di
mutagenicita equivalente (BaPwmeq) stagionali e annuali (cioe riferiti ai 60 campioni
di ciascun sito). Nella tabella 41 sono riportati i valori di BaPreq e BaPmeqg annuali di

ciascuna stazione.
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Tabella 41: Valori di BaP1eg e BaPwmeg annuali delle sei stazioni

Indici Belluno | Conegliano | Vicenza | Padova | Mestre | Rovigo
BaPreq 47 3.2 2.0 2.7 2.4 1.6
BaPyirq 6.4 43 2.7 3.5 3.2 2.2

I valori riportati in tabella mostrano che gli indici di tossicita e mutagenicita

risultano piu elevati nella stazione di Belluno con una media rispettivamente di 4.8

ng m3e 6.4 ng m3. I valori minori, invece, fanno riferimento alla stazione di Rovigo.

In particolare si nota che la differenza pitt marcata, tra le stazioni, si riscontra

nell’indice di mutagenicita (BaPmeq). La media annuale BaPrrq (calcolata su tutti i

360 campioni) & pari a 2.8 ng m3.

I valori equivalenti di TEQ e MEQ annuali calcolati nelle sei stazioni, per ciascun

congenere, sono riportati in tabella 42.

Tabella 42: Valori di TEQ e MEQ annuali

Belluno | Conegliano| Vicenza Padova Mestre Rovigo
TEQ MEQ| TEQ MEQ| TEQ MEQ| TEQ MEQ| TEQ MEQ| TEQ MEQ

BaA 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Chry 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
BbF 0.3 0.9 0.2 0.6 0.2 0.4 0.2 0.5 0.2 0.4 0.1 0.3
BKF 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
BaP 34 34 2.2 2.2 14 14 1.9 1.9 1.7 1.7 11 11
1P 0.4 1.1 0.2 0.7 0.1 0.4 0.2 0.5 0.2 0.5 0.1 0.4
DBahA | 03 0.1 0.2 0.1 0.1 0.0 0.1 0.0 0.2 0.0 0.1 0.0
BghiP | 0.0 0.6 0.0 0.4 0.0 0.3 0.0 0.3 0.0 0.3 0.0 0.2

Al fine di rendere piu semplice la lettura e il confronto dei dati ottenuti in tabella

sono stati costruiti due grafici rappresentanti i valori di Bapreq e BaPwmeq (ng m?3) di

ciascuna stazione (media dei 60 campioni).

90




Valori annuali di BaPrgq

o 5.0

)

5o 45 - -
K 40 - O BghiP
"g B DBahA
] 3.5 1

u 30 oIpP

@ = . B BaP
zZ g %] O BKE
& = 20 4 B BbE
En 1.5 A

& @ Chry
o 1.0 A

2 05 B BaA
o .

S 0.0 - — . . . . . .

o) o) > Z o)
\\0’0 ‘\\[b’o Q’S\(‘? 604 Q/% 4\%
S & & & ¥ o
C/O
Stazioni

Figura 34: Valori annuali di BaPrzg (ng m) relativi alle sei stazioni

Se si confronta il grafico in figura 34 con quello in figura 35 si notano due aspetti: il
primo riguarda il maggior contributo del BaP nella figura 34, il secondo concerne il
manifestarsi del congenere B[ghi]P a fronte di un irrilevante significativita nel
BaPreq. Belluno, in accordo con quanto detto precedentemente, registra
concentrazioni molto piu elevate rispetto alle altre stazioni. Il livello di BaP (3.4 ng
m-?), infatti, risulta tre volte superiore a quello calcolato a Rovigo (1.1 ng m3).
Questo risultato e dato dal fatto che le concentrazioni di BaP calcolate a Belluno

sono superiori a quelle riscontrate negli altri siti.
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Figura 35: Valori annuali di BaPwvrq (ng m=?) nelle sei stazioni

In generale, calcolando la media tra tutte le sei stazioni, il BaP da solo rappresenta il
70 £ 1.9% della tossicita equivalente. Il secondo contributo piu alto ¢ dato, a pari
merito, dal BbF (7 £ 0.5%) e dall'IP (7 £ 0.4%), seguiti da DB[ah]A (6 +1%), BaA (4 +
0.4%), BKF (4 £ 0.5%) e B[ghi]P (1%). Analogamente, il BaP rappresenta il 52 + 1%
della mutagenicita equivalente. Al secondo posto troviamo I'IP (17 £ 1%), seguito da
BbF (14 + 0.6%), B[ghi]P (10 £ 0.4%), BKF (3%), BaA (2 £ 0.4%), Chry (1%) e infine
DB[ah]A (1 £0.5%).

Contributi simili di BaP sono stati stimati in altri studi (Bari et al., 2010; Masiol et al.,
2013) e confermano il fatto che il BaP e un indicatore significativo per esprimere il

potere cancerogeno di una miscela di IPA nell’aria ambiente (Halek et al., 2007).
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5 CONCLUSIONI

I lavoro proposto presenta uno studio del carico di inquinanti organici, idrocarburi
policiclici aromatici, adsorbiti su campioni di particolato atmosferico (PM2.5), su
scala regionale. E stata effettuata I’analisi qualitativa e quantitativa di otto congeneri
di IPA. I risultati ottenuti evidenziano valori di benzo(a)pirene ben al di sopra del
limite fissato dalla legge (1 ng m) in tutte le sei stazioni. Le concentrazioni medie
piu alte sono state rilevate nelle stazioni di Belluno e Conegliano. L’andamento
degli IPA, nei sei mesi considerati, e lo stesso in tutte le localita e si manifesta in un
aumento drastico delle concentrazioni tra ottobre e dicembre, in concomitanza con
"accensione degli impianti di riscaldamento, e in un calo nel mese di aprile (in tutte
le stazioni eccetto Belluno), in corrispondenza con lo spegnimento degli stessi.
Questo andamento é inoltre strettamente correlato ai cambiamenti di temperatura e
al livello di radiazione solare. Gli altri parametri che sono stati utilizzati per
I'interpretazione delle concentrazioni rilevate sono la velocita e la direzione del
vento.

Dall'osservazione delle rose dei venti, tuttavia, non & emersa un’evidente relazione
tra la concentrazione di IPA (Xs IPA) in atmosfera e la velocita del vento. Si e,
invece, manifestata una correlazione positiva con alcuni inquinanti atmosferici (NO,
NO:z e, in alcune stazioni, SO2). Questo risultato suggerisce la presenza di fonti
comuni di emissione. E' stata, inoltre, rilevata una correlazione negativa con
I'ozono, il cui ruolo nei meccanismi di rimozione degli IPA & noto. Il dato piut
importante, e di conseguenza piu allarmante che emerge da questo studio, e I'alta
concentrazione di IPA presente nella stazione di Belluno e, in particolare, gli alti
livelli di B[a]P nei periodi freddi. La concentrazione media nel mese di dicembre
raggiunge un valore molto elevato, pari a 9.30 ng m?3, e conseguenti valori di
tossicita e mutagenicita elevati. Sono stati infatti calcolati valori di tossicita e
mutagenicita molto elevati (rispettivamente 70 e 52%).

II ruolo della combustione di biomassa per il riscaldamento domestico potrebbe
essere la causa di queste alte concentrazioni. Molti autori infatti hanno stimato che
la legna contribuisce in maniera rilevante ai livelli di IPA presenti nel particolato. In
diverse aree della Pianura Padana centrale e in alcune valli alpine i livelli di BaP
sono, per il 75% e oltre, dovuti alla combustione di legna (Belis et al., 2011). 11
contributo di questa specifica sorgente di emissione troverebbe conferma nel

rapporto diagnostico IP/ (IP+BghiP) superiore a 0.50 e pari a 0.53.
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L’analisi delle back-trajectories e stata funzionale all'individuazione di una rilevante
componente locale, presente sul territorio della Pianura Padana, compresa tra il 33-
48%.

La scelta delle sei stazioni si e rivelata in grado di evidenziare che la distribuzione
degli IPA non e uniforme a livello regionale, ma mostra differenze pit o meno
marcate a seconda degli ambienti. Lo studio ha fornito informazioni significative
sul grado di inquinamento, legato agli IPA, presente in Veneto e ha permesso di
identificare le aree caratterizzate da maggiore criticita. I risultati di questa tesi
suggeriscono che lo studio del rischio di cancerogenicita e mutagenicita nella nostra
regione deve essere continuato ed ulteriormente approfondito tenendo conto delle
particolari situazioni di esposizione e meteorologiche presenti nei diversi ambienti

della regione.
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7 APPENDICE

Appendice 1

Di seguito sono riportati i grafici che mettono in relazione le concentrazioni degli
IPA (2s IPA) e la radiazione solare per le stazioni di Belluno, Conegliano, Vicenza e

Padova.
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Figura 36: Correlazione tra IPA e radiazione solare a Belluno
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Figura 37: Correlazione tra IPA e radiazione solare a Conegliano
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Figura 38: Correlazione tra IPA e radiazione solare a Vicenza
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Padova
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Figura 39: Correlazione tra IPA e radiazione solare a Padova
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Appendice 2
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: Belluno totale
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Figura 45: Conegliano totale
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Vicenza totale
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