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1. PREMESSA

Questo progetto si € focalizzato sullo studio dskegenti del particolato atmosferico nella
frazione PM2.5, tramite la loro individuazione e daantificazione del loro contributo alle
concentrazioni di particolato in tre siti di divar8pologia a Firenze e Livorno. Le informazioni
sulle sorgenti sono fondamentali per elaborareetierred efficaci strategie di abbattimento
dell'inquinamento tramite azioni sulle sorgenti noaturali di maggiore importanza per i
quantitativi e/o per la pericolosita degli inquitisamessi.

Nel dettaglio, la metodologia scientifica adottsité basata essenzialmente su tre azioni:

- Il particolato & stato raccolto in diversi sifi, Firenze e a Livorno, con diversi tipi di
campionatori, in modo da ottenere sia campioni M2 su base giornaliera che campioni
elevata risoluzione temporale (oraria) e con suddine in classi dimensionale.

- L'analisi dei campioni raccolti con diverse tedme chimiche e fisiche ha permesso di
ricostruire la composizione dell’aerosol in tuttigiorni di campionamento, determinando la
concentrazione di oltre 70 specie elementali/chimidra cui quelle di inquinanti maggiormente
dannosi per la salute (sottoposti a normativa) ellgudi importanti traccianti delle diverse
sorgenti del particolato.

- L'elaborazione di questi dati tramite opportunietodi di analisi multivariata ha infine

permesso di identificare le principali sorgentii gdantificarne il contributo. Per ottenere questo
risultato € stato utilizzato il modello a recettétesitive Matrix Factorization (PMF), seguendo
un approccio in linea con quanto riportato nel m@pptecnico “European Guide on Air Pollution
Source Apportionment with Receptor Models”, recergate pubblicato dal Joint Research
Center http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docufitlide _on_SA.pdf




2. METODOLOGIE DI RACCOLTA E ANALISI DEL PARTICOLAT O

2.1 Campionamento

La campagna di campionamento si & svolta da Ma®®8 2d Aprile 2010, per la durata di oltre
un anno. Il particolato e stato raccolto in siti @impionamento rappresentativi di diverse
tipologie ambientali presenti in Toscana (FigurB)2.

- Livorno — Villa Maurogordato (LMG): stazione pfetiica fondo

- Firenze — Via Ugo Bassi (FIB): stazione urbanadim
- Firenze - Viale Gramsci (FIG): stazione urbaa#fico

Figura 2.1 — | siti di campionamento

LMG FIG

Il sito di campionamento di Livorno é localizzatibinterno del grande giardino di Villa Mauro
Gordato, che da circa trent'anni e diventato uncg@apubblico. Si tratta di un’area non
direttamente interessata da sorgenti di tipo aioppn quanto distante sia da zone industriali
che da arterie stradali ad alto traffico veicolare.

Il sito di campionamento di Via U. Bassi a Firerzdocalizzato all’interno di un giardino
piuttosto grande, inserito in un’area separataadsifada da un muretto e da una cancellata alta;
la strada su cui si affaccia € una via secondas@enziale scarsamente trafficata: proprio queste
caratteristiche, e la distanza dalle arterie cérauih alto traffico autoveicolare, rendono il sito
rappresentativo del fondo urbano di Firenze.

Il sito di campionamento di Viale A. Gramsci e inegdocalizzato sui Viali di circonvallazione di
Firenze, lungo una delle arterie principali perciaolazione del traffico fiorentino. Il Viale e
costeggiato da ambo i lati da alti edifici relativente alti, che possono essere causa del
cosiddetto “effetto canyon”. Il sito & prospicierte una fermata dell’autobus e ad un semaforo;
alle spalle del campionatore € situato un garageffazina e, lungo tutto il viale, sono disposti
parcheggi per le auto. Proprio per queste carstighe, il sito € classificato come urbano-
traffico.



Campionamento su base giornaliera

I PM2.5 é stata raccolto, su base giornaliera, ssidfiltri in fibra di quarzo che in Teflon
(diametro 47 mm), utilizzando il campionatore adoagolume (2.3 fith) FAI Instruments Mod.
Hydra Dual Sampler (Figura 2.2), avente un sistaantamatico e sequenziale di campionamento
che opera contemporaneamente su due linee diywelie teste di prelievo impiegate sono a
norma EN12341 (portata 2,3n) e funzionano in base al principio dell'impaiterziale.

I campioni in Teflon sono stati campionati a giaatterni, i campioni in quarzo tutti i giorni.

Figura 2.2 — Il campionatore FAI-Hydra (foto e rappresentazione schematica)
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Campionamento ad elevata risoluzione temporale

Nella maggior parte dei casi la composizione detigaato viene studiata su base giornaliera.
Tuttavia I'impatto di molte sorgenti di aerosol pudriare su una scala temporale di poche ore o
anche meno (si pensi a brevi emissioni industoiai “picchi” del traffico nelle ore di punta). Di
conseguenza, lo studio degli andamenti delle cdrezioni degli elementi con alta risoluzione
temporale puo essere di grande aiuto nell'iderificne delle sorgenti.

Per questo motivo, sono state effettuate, per giepini limitati, delle analisi del particolato ad
elevata risoluzione temporale, utilizzando un pattire campionatore continuo a due stadi del
tipo ‘streaker’ (PIXE International Corporation).ué€sto dispositivo raccoglie le frazioni fine
(diametro aerodinamico 4&x2.5 m) e grossa (25 < { <10 m) del particolato,



simultaneamente su due supporti, mantenuti in coatirotazione, producendo dei depositi a
forma di strisce (streaks) circolari. L'analisi guesti depositi, “punto per punto”, tramite la
tecnica PIXE, permette di determinare le concerdrazli tutti gli elementi con numero atomico
Z>10 con risoluzione temporale oraria.

I campioni sono stati raccolti a Settembre 200%dttimana) e a Gennaio 2010 (2 settimane),
simultaneamente nei siti FIB e FIG, e a Giugno 2(1€ettimana) nel sito LMG.

Campionamento con separazione in classi dimensional

Nei siti FIB e FIG sono stati effettuati dei campamenti giornalieri (2 per ciascun sito) con
impattore multistadio (SDI-Dekati a 12-stadi ) eefiSettembre e inizio Ottobre 2009.

Questo campionatore permette di raccogliere iligaeto separandolo in 11 classi dimensionali,
in un intervallo che spazia da circa 40 nm ari@ L’'analisi PIXE dei diversi stadi di raccolta
permette quindi di ottenere la concentrazione degrdi elementi in funzione delle dimensioni
delle particelle in cui questi si trovano.

Questa informazione risulta particolarmente utéé plinto di vista sanitario in quanto il livello
di penetrazione delle polveri all'interno dell’appto respiratorio € strettamente connesso alle
dimensioni: uno stesso elemento/composto presamparticelle piu piccole (che penetrano piu
profondamente) o in particelle piu grossolane (shermano all’altezza delle prime vie aeree)
ha quindi un diverso impatto sulla salute.

Le distribuzioni dimensionali delle concentraziatggli elementi sono inoltre di grande aiuto
nell'identificazione delle sorgenti: uno stessong@to puo infatti essere prodotto da diverse
sorgenti e l'informazione aggiuntiva sulla dimems&odelle particelle puo dirimere questa
ambiguita di associazione.

2.2 Analisi gravimetrica e composizionale dei campni raccolti

Campioni giornalieri

| filtri in Teflon sono stati pesati con una bilaa@nalitica (sensibilita pari a £0.001 mg), dopo
un periodo di condizionamento di 24 ore a tempeaaguumidita controllate (temperatura 20+1
°C, umidita relativa 50+5%). Un cannoncino eletitoné stato inoltre utilizzato per eliminare

effetti elettrostatici. La concentrazione del PM&5pressa in ugfné stata calcolata dividendo

la massa del particolato raccolto per il volumari campionata nelle 24 ore.

Dopo la pesata, i filtri in Teflon sono stati tadiiin tre parti (Figura 2.3).

Su una meta del filtro e stata condotta I'analisirentale con la tecnica PIXPdrticle Induced
X-ray Emissioh per la determinazione di tutti gli elementi a reimatomico Z > 10. Dato che
guesta tecnica non é distruttiva, la parte defrifdinalizzata con tale metodologia e stata
conservata per possibili ulteriori indagini.

Figura 2.3 - Suddivisione dei campioni giornalierdi PM2.5 raccolti su filtri in Teflon e



fibra di quarzo per I'analisi con diverse tecnicheanalitiche complementari
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Sui due rimanenti quarti di ogni filtro sono steféettuate analisi del contenuto ionico solubile
mediante cromatografia ionica e del contenuto tBzsenati metalli con spettrofotometria di
emissione atomica con atomizzazione al plasma ataopinduttivamente (ICP-AES).

Le analisi di cromatografia ionica, condotte suagt acquoso di ¥ di ogni filtro di Teflon,
hanno permesso la deteminazione di anioni inorgacationi inorganici e selezionati anioni
organici. Le analisi dei metalli, realizzate secome procedure previste dalle norme EN-14902
(ICP-AES - attacco di ¥4 di filtro con HNG- H,O; in forno a micro-onde), sono state effettuate
su un terzo dei campioni in teflon raccolti (1rblsu 3).

Una piccola porzione del filtro in Quarzo € stataalezzata per la determinazione della
concentrazione del carbonio totale (TC, Total Cajpbelementale (EC, Elemental Carbon) e
organico (OC, Organic Carbon) con analizzatore ¢eottico Sunset.

La restante porzione di filtro e stata analizzaga |p determinazione degli idrocarburi alifatici
lineari (n-alcani) e degli idrocarburi policiclicaromatici (IPA) mediante gascromatografia
accoppiata a spettrometria di massa (GC-MS).

Per quanto riguarda l'analisi dei microinquinantganici, come inizialmente previsto, e stato
spesso necessario accorpare due filtri per aungetgalquantita di particolato analizzato e
migliorare la significativita delle misure di IPArealcani; questa operazione e stata necessaria,
in particolare, per buona parte dei campioni relatl sito periferico fondo di Livorno — Villa
Maurogordato.



Campioni a risoluzione temporale oraria e con sepaione dimensionale

I campioni raccolti con il campionatore Streakeroa I'impattore multistadio Dekati sono stati
analizzati con la tecnica PIXE (Figura 2.4) peeogre le concentrazioni degli elementi a Z>10
con suddivisione in classi dimensionali e con el@visoluzione temporale (1h).

Figura 2.4 — Set-up esterno per misure PIXE su canmmni di particolato raccolti con

campionatore Streaker (laboratorio LABEC-INFN). Il campione (in questo caso un filtro di
Nuclepore, su cui & ben visibile la striscia di paicolato campionato) € montato su un
motore passo-passo che consente di cambiare autoiatnente la posizione di misura.
L’analisi “punto per punto” di questi depositi, con un fascio di ioni collimato, permette di
determinare le concentrazioni elementali con risolzione temporale oraria.

2.3 Elaborazione dei dati

L’analisi di tutti i campioni con diverse tecnichkimiche e fisiche ha permesso di ottenere una
caratterizzazione dettagliata della composiziondt2.5.

In particolare, e stato possibile ottenere una sthiau della massa di particolato, ovvero
ricostruire una frazione di massa prossima allaiispetto alla massa totale determinata per via
gravimetrica) dalla somma dei contributi in pestiedgpecie chimiche misurate e delle principali
componenti maggioritarie che compongono il pardtmiatmosferico:

- POM (Particulate Organic Matter): composti organidi cibonio;

- EC (carbonio elementare): carbonio in forma grafitica

- Secondari inorganict somma di Solfati, Nitrati @ Ammonio;

- Crostale componente minerale prodotta dall’erosione daltesta terrestre;
- Marino: aerosol prodotto dallo spray marino e traspordaimga distanza.

I POM é stato calcolato a partire dalla concendraa misurata del carbonio organico (OC),
tramite I'applicazione di fattori moltiplicativi @ permettono di tenere conto degli altri elementi



leggeri (H, O e N) presenti nel particolato organisecondo quanto riportato in letteratura per
ogni tipologia di stazione. La componente crostalestata ottenuta come somma delle
concentrazioni degli elementi tipici della cros@réste considerati come ossidi (T.A. Cabhill,
Aerosol Collection and Compositional Analysis fordrove, NPS Annual Report 1995).

Mentre le componenti EC, Crostale e Marino sonduss@amente di origine primaria (vengono
cioé prodotte direttamente in forma particellaie,OM puo essere sia primario che secondario.
Utilizzando il rapporto POM/EC e possibile dare ustima della componente organica
secondaria (POM), seguendo I'approccio proposto da Turpin and Eakér (Atmospheric
Environment, 1995). In questo modo si e potuto dawe stima della ripartizione del PM2.5 nei
tre principali gruppi:

- Aerosol secondario:POMs:+ secondari inorganici;
- Aerosol primario naturale: crostale + marino;
- Aerosol primario antropico: EC +POMyimario

Identificazione delle sorgenti tramite utilizzo diodelli a recettore

Poiché le particelle di aerosol mantengono, enteati climiti, la composizione chimica
caratteristica della sorgente che le ha prodateivelazione degli elementi e dei composti che
costituiscono il particolato, realizzata su lungegie temporali, permette di ottenere importanti
informazioni sulle sorgenti sia naturali che anicbp.

Per ottenere questi risultati, i dati ricavati dampionamento e dall’analisi chimico-fisica di
numerosi campioni di PM (raccolti in siti rappretsgivi e su lunghi intervalli temporali) devono
essere elaborati tramite opportune tecniche dissmaultivariata, dette “modelli a recettore”.

Mentre i modelli “orientati alla sorgente” calcotale concentrazioni degli inquinanti in atmosfera a
partire dalla meteorologia e dai dati noti sullasmoni, i modelli “orientati al recettore”
determinano il contributo delle sorgenti a partis#le concentrazioni realmente misurate nel sito di
campionamento (detto appunto sito “recettore”)camposizione del particolato campionato &
considerata come una combinazione delle composid@rparticolato emesso dalle diverse
sorgenti, con pesi che cambiano da campione a campper tener conto del diverso impatto che le
sorgenti possono avere nel tempo. In altri ternengoncentrazioni misurate dei diversi
elementi/composti sono interpretate come sommavdrd “fattori”, i cui “pesi/contributi” variano

da campione a campione, mentre il loro “profilonsitio” viene mantenuto costante. Le
informazioni note sulle sorgenti possono esserdduni casi inserite nel modello (per esempio &
possibile mettere dei vincoli sul profilo chimiceidattori) insieme ai dati misurati di composizéon
del PM. Il modello fornisce in uscita i profili egbesi dei diversi fattori: i primi consentono di
interpretare i fattori in termini di reali sorgeptiesenti sul territorio, i secondi permettono di
determinarne lI'impatto.

| dati raccolti in questa campagna sono stati apafi tramite PMF (Positive Matrix
Factorisation), il modello attualmente pit accreditato ed utdéitzz a livello internazionale (ad



es. da EPA, I'agenzia per la protezione dell’amtaafegli Stati Uniti), seguendo un approccio
in linea con quanto riportato nel rapporto tecniBoiropean Guide on Air Pollution Source
Apportionment with Receptor Models”, recentementelgicato dal Joint Research Center
(http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docufitlidle on_SA.pdf
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3. RISULTATI
3.1 Concentrazioni in massa del PM2.5
In Figura 3.1 sono mostrati gli andamenti tempodalie concentrazioni giornaliere del PM2.5

nei tre siti di campionamento.

Figura 3.1 — Concentrazioni giornaliere di PM2.5 ifg/m°)
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In tabella 3.1 sono riportate le concentrazioni imed le deviazioni standard, relative ad un
periodo di campionamento di un anno (dal 20 ma@92al 19 marzo 2010 per FIB e LMG,
dall'l1 aprile 2009 al 10 aprile 2010 per FIG).

Tabella 3.1 — Media e deviazione standard della coantrazione del PM2.5 nei tre siti di
campionamento.

Sito di campionamento Concentrazione Deviazione
media standard
(mg/m°) (mg/m°)
Firenze-Gramsci (FIG) 23.4 10.4
Firenze-Bassi (FIB) 155 9.8
Livorno Maurogordato (LMG) 10.0 4.7

Come era ragionevole aspettarsi, le concentrapianialte sono state misurate nella stazione
urbana-traffico (FIG), i valori piu bassi sono dueélativi alla stazione di Livorno (LMG),
mentre una situazione intermedia si riscontra ielusbano-fondo (FIB).

Come é possibile osservare dai grafici, nei sitathpionamento di Firenze i valori piu elevati,
con picchi che raggiungono il valore di 83/n?, si registrano nel periodo invernale. Questo
comportamento puo essere spiegato sia dalla presdinsorgenti non presenti nel periodo
primaverile-estivo, come ad esempio il riscaldametdmestico, sia dalle diverse condizioni
meteorologiche. E’ infatti noto come nell’area &aotina le condizioni di maggiore stabilita
atmosferica, con ridotta altezza dello strato anescolamento e scarsa dispersione degli
inquinanti, si verifichino proprio durante i mesugreddi. Nel sito di Livorno le concentrazioni
sono decisamente piu basse, con valori mediamantdtpnel periodo primaverile-estivo.

3.2 Composizione chimica del PM2.5

In tabella 3.2 sono riportate, per i tre siti dimgaonamento, le concentrazioni medie delle
componenti maggioritarie presenti nel PM2.5 (patéito organico, carbonio elementale,
secondari inorganici, crostale e marino) ed i loomtributi percentuali alla concentrazione del
PM2.5. Nelle Figure 3.2-3.7 sono riportate le medie contributi assoluti e percentuali delle
componenti maggioritarie nelle diverse stagionirdlativi dati numerici sono riportati in
Appendice nelle Tabelle 1 e 2).

Come si puo osservare dai dati riportati nelle ltakeenei grafici, la componente maggioritaria e
guella carboniosa (POM + EC), seguita dai seconshaniganici, mentre i contributi delle
componenti crostale e marina risultano relativamembdesti.

Dal confronto dei tre siti, notiamo come il contrib del carbonio elementale sia particolarmente
alto nel sito di traffico (FIG), dove raggiunge a@ril 20% della massa del PM2.5. Questa
componente é infatti prodotta dai processi di costibne incompleta ed &€ considerata tracciante
caratteristico delle emissioni veicolari.
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La percentuale di POM é particolarmente elevatasitirlG e FIB nel periodo autunno-inverno,
guando anche i valori di PM2.5 sono maggiori. Qugsio essere dovuto sia ad un aumento
delle emissioni (impianti di riscaldamento) che’idtaurarsi di condizioni meteorologiche
favorevoli allaccumulo del particolato, come aceato sopra (diminuzione dell’altezza dello
strato di rimescolamento). Le concentrazioni atmistie di POM, ed anche il loro contributo
percentuale, diminuiscono andando dalla primaviéestate.

Tabella 3.2 — Concentrazioni medie e contributi perentuali delle componenti maggioritarie
del PM2.5 nei tre siti di campionamento

FIRENZE GRAMSCI Concerztrn;/zrir?s?i medie Percggltl;)all\l/lez.ssul(l(?/ognassa

POM 10.9 45

EC 4.8 20
SECONDARI INORGANICI 4.4 18
CROSTALE 1.6 6.5

MARINO 0.2 0.6

ALTRO 2.2 9.3

FIRENZE BASS| Concerétrn;/zrir%?i medie Percggltlijaall\l/lezégl(l(;);nassa

POM 7.4 48

EC 1.3 8.1
SECONDARI INORGANICI 3.7 24
CROSTALE 1.0 6.6

MARINO 0.1 0.8

ALTRO 2.0 13

LIVORNO Concentrazioni medie | Percentuale sulla massa de|
MAUROGORDATO (mg/m®) PM2.5 (%)

POM 4.1 41

EC 0.41 4.0
SECONDARI INORGANICI 3.2 32
CROSTALE 0.56 5.6
MARINO 0.15 1.5

ALTRO 1.7 17

13



Figura 3.2 — FIRENZE-GRAMSCI: contributi medi assoluti (mg/m°) delle componenti
maggioritarie del PM2.5 nelle stagioni e in tuttoliperiodo di campionamento
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Figura 3.3 — FIRENZE-GRAMSCI: contributi percentual i delle componenti maggioritarie
del PM2.5 nelle stagioni e in tutto il periodo di ampionamento
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Figura 3.4 — FIRENZE-BASSI: contributi medi assolui (mg/m®) delle componenti
maggioritarie del PM2.5 nelle stagioni e in tuttoliperiodo di campionamento

mPOM ®mEC @& Marino m Crostale @ Secondari Inorganici ON.R.
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Figura 3.5 — FIRENZE-BASSI: contributi percentuali delle componenti maggioritarie del
PM2.5 nelle stagioni e in tutto il periodo di campynamento

EPOM ®mEC 0OMarino B Crostale @ Secondari Inorganici ON.R.
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Figura 3.6 — LIVORNO MAUROGORDATO: contributi medi assoluti frg/m®) delle
componenti maggioritarie del PM2.5 nelle stagioni é tutto il periodo di campionamento

mPOM ®EC @ Marino m Crostale @ Secondari Inorganici ON.R.
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Figura 3.7 — LIVORNO MAUROGORDATO: contributi perce ntuali delle componenti
maggioritarie del PM2.5 nelle stagioni e in tuttoliperiodo di campionamento

mPOM m®mEC @ Marino m Crostale @ Secondari Inorganici ON.R.
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La componente crostale da in generale un contrimddesto in tutte le stagioni, con valori
leggermente piu alti in primavera. Ricordiamo cliesia componente, calcolata a partire dalle
concentrazioni degli elementi caratteristici deblsy rappresenta sia la polvere crostale di
origine locale che quella trasportata su lungo iaggpartire da regioni desertiche, quali il
Sahara. In Figura 3.8 e riportato I'andamento teawrpodi questa componente nei tre siti di
campionamento: in rosso sono evidenziati gli episth¢probabile origine sahariana, ovvero i
giorni caratterizzati da un aumento simultaneoutti gli elementi tipici della crosta terrestre,
contemporaneamente nei diversi siti di campionameat da traiettorie delle masse d’aria
provenienti dal Sahara (calcoli effettuati col midmladi trasporto HYSPLIT del NOAA Air
Resource Laboratory). Come € possibile osservatBanco dell’anno sono stati individuati 14
episodi di questo tipo (32 giorni su 180 giorniadimpionamento); mentre la concentrazione
della componente crostale al di fuori di questirgvé generalmente sempre inferiorarglnt,
durante gli episodi piu intensi (15-17 e 23-27 Maygessa raggiunge livelli relativamente
elevati, fino a circa 3-#g/n? (corrispondenti a circa il 20% del PM2.5). Nonostale polveri di
origine desertica si trovino prevalentemente nélezione grossa del PM10, questi risultati
mostrano come il loro contributo sia ben ossereadiiche nel PM2.5.

Figura 3.8 — Andamento temporale della componenteaastale nei 3 siti di campionamento:
in rosso sono evidenziati gli episodi di probabilerigine sahariana.
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Nei siti di campionamento di Firenze lo spray marid un contributo sporadico in occasione di
eventi di trasporto di masse d’'aria dal Tirrenocancomitanza di forti venti che abbassano le
concentrazioni di PM in atmosfera. Durante quattra@uesti episodi, la concentrazione della
componente marina ha superato i 500 rfigfimanendo comunque minore di Ir§/m°). Dato
che episodi significativi di trasporto di spray imarnon sono molto frequenti a Firenze (e che il
contributo piu importante di questa componenta®ia nella frazione superiore a 21) le
concentrazioni medie, annuali e stagionali risutasecisamente modeste. Un contributo
maggiore e stato osservato, come ragionevole, arhdy dove gli episodi con concentrazione
superiore a 500 ng/hsono una decina e si raggiungono valori massirmirda 2ng/nr.
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In Figura 3.9 sono mostrate le concentrazioni degddi costituenti (solfati, nitrati e ammonio)
della componente “secondario inorganico”, mediakendiverse stagioni e per l'intero periodo
di campionamento (i relativi valori numerici sonpartati in Appendice in Tabella 3).

Come é possibile osservare, i nitrati mostrano fon@ stagionalita, con valori piu elevati in
inverno, mentre le concentrazioni dei solfati sameggiori nei mesi piu caldi. La stagionalita dei
nitrati puo essere spiegata dalla presenza daiggeste riscaldamento in inverno (aumento delle
emissioni dei precursori gassosi dei nitrati) eledatondizioni metereologiche (minore
dispersione degli inquinanti di tipo locale in inre e maggiore volatilita in estate). L’'aumento
dei solfati in estate puo essere spiegato dallagioeg efficienza di ossidazione fotochimica di
SO, a solfato e dalle migliori condizioni di circolanie atmosferica su scala regionale;
guest’ultime favoriscono, ad esempio, il traspaitdSO, e solfati da impianti termo-elettrici
lontani dalla citta sino ai siti di campionamentd-tenze.

In tabella 3.3 sono mostrati i risultati della stirdei contributi percentuali al PM2.5 delle
componenti primarie e secondarie. Come € possdsfervare, la percentuale del contributo
primario naturale e circa il 7% in tutti i siti dampionamento. La percentuale della componente
primaria antropica é particolarmente elevata riel SIiG (38%), dove, come abbiamo visto, circa
il 20% del PM2.5 é costituito da carbonio elemenfaiodotto per emissione diretta del traffico
veicolare. La componente secondaria fornisce utribomo decisamente importante (46-49%) in
tutti i siti.

Tabella 3.3 —Percentuale dei contributi medi delleomponenti primarie e secondarie alla
concentrazione del PM2.5.

Sito di campionamento Primario Primario Secondario Non
naturale antropico ricostruito

Firenze-Gramsci (FIG) 7% 38 % 46 % 9%

Firenze-Bassi (FIB) 7% 31 % 49 % 13 %

Livorno Maurogordato (LMG) 7% 30 % 46 % 17 %
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Figura 3.9 — Concentrazioni medie rfg/m°) dei componenti dell’aerosol secondario
inorganico (ammonio, nitrati e solfati) nelle stagoni e in tutto il periodo di campionamento.
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3.3 Elementi normati

I metalli “normati” Pb, As, Cd e Ni sono stati detenati seguendo il procedimento analitico
previsto dalla normativa UNI EN 14902 del 2005.

Sebbene non esistono limiti di riferimento per dmaentrazione di questi inquinanti nel PM2.5
(ma solamente nel PM10), € noto che tali metadlultano prevalentemente distribuiti nella
frazione piu fine del particolato (si veda ad esirp distribuzione dimensionale del Pb in
Figura 3.15), per cui la loro determinazione nelZ?kisulta comunque di rilevante importanza.

Dalle analisi effettuate, le concentrazioni di duesetalli nel PM2.5 sono risultate sempre
ampiamente inferiori ai valori limite in tutti itsidi campionamento. Solo un campione nel sito
di Firenze Bassi ha mostrato una concentraziohé siiiperiore al valore obiettivo di 20 ngm

Anche il benzo(a)pirene e regolamentato dalla nbwaaigente solamente per quanto riguarda

il PM10, riportiamo comunque in Tabella 3.4 unatesin dei valori misurati per questo
inquinante.

Tabella 3.4 - Concentrazioni medie e massime del Bm(a)Pirene (B(a)P).

Stazione di

monitoraggio

Livorno - Mauro Gordato 0.098 0.719
Firenze - Bassi 0.262 1.847
Firenze - Gramsci 0.588 2.746

3.4 ldentificazione delle sorgenti

L’applicazione della tecnica di analisi multivaag®MF ha permesso di identificare le principali
sorgenti del PM2.5. Questi risultati sono statewtiti utilizzato il codice EPA PMF3.0. | dati in
ingresso sono stati trattati secondo la procedwscrita in Polissar et al. (Journal of
Geophysical Research 1998); le uscite del prograsuna state analizzate al variare del numero
dei fattori e per diversi parametri di rotaziongyr{p run e stato effettuato con 20 diverse
inizializzazioni random). La matrice dei profiliquella dei contributi sono state normalizzate
utilizzando le concentrazioni in massa del PM2d&nmite il metodo della regressione lineare
multipla. | fattori sono stati quindi interpretati termini di categorie di sorgenti sulla base degl
elementi traccianti e dei profili.

In tutti i siti sono state identificate le seguesrgenti: “traffico”, “combustione di biomasse”,
“solfati secondari”, “nitrati secondari’, “polvererostale” e “spray marino”; nei siti di Firenze,
FIB e FIG, e stato identificato anche un contribgolvere urbana”, mentre nel sito di Livorno

LMG e stata individuata una sorgente legata allakgstione di olii pesanti, “combustione olii”.
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Le caratteristiche e il contributo di queste sotgaei diversi siti e nelle diverse stagioni sono
descritti in dettaglio nel seguito.

| risultati del “source apportionment” sono rap@msti nelle Figure 3.10-3.12 (i relativi valori
numerici sono riportati in Appendice nelle Tabdlle 5).

In figura 3.10 sono riportati i contributi percealiudelle sorgenti identificate, mediati su tutto i
periodo di campionamento; in Figura 3.11 i contiitassoluti rg/m®) mediati nelle diverse
stagioni, su tutto il periodo di campionamento eadte i giorni in cui c'e stato superamento del
limite di 50 ng/m?® sulla concentrazione del PM10. Ricordando che oow slefiniti valori limite
giornalieri per il PM2.5, i giorni di superamenteldimite sul PM10 sono stati in qualche modo
considerati rappresentativi dei momenti di maggianguinamento e per questo risulta
importante valutare il peso delle sorgenti medmtadi essi. Fra i giorni di campionamento di
guesta campagna di studio (ricordiamo che il cangitento & stato a giorni alterni) i casi di
superamento sono stati 45 a FIG, 12 a FIB e nessluhG

In Figura 3.12 sono riportati i contributi assolotedi frg/nt®) delle sorgenti di maggior peso
(“traffico”, “combustione di biomasse”, “solfati sendari” e “nitrati secondari”) per i tre siti,
nelle diverse stagioni, su tutto il periodo di cammamento e durante i giorni in cui c’'e stato
superamento del limite di 5@g/m® sulla concentrazione del PM10. Mentre le Figuré®11
permettono di visualizzare come la massa del PIdia Sipartita fra le diverse sorgenti, i grafici
di Figura 3.12 consentono di confrontare piu faeitte il contributo di una determinata sorgente

nei diversi siti e nelle diverse stagioni.
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Figura 3.10 — Contributi percentuali delle diversesorgenti al PM2.5 (media su tutto il
periodo di campionamento).
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Figura 3.11 — Contributi assoluti delle sorgenti aPM2.5, nelle diverse stagioni, su tutto il
periodo di campionamento e durante i giorni di supemento del limite di 50 my/m® sulla
concentrazione del PM10 (nel caso di LMG questo datnon & presente in quanto non ci
sono stati superamenti; si noti anche la diversa ala verticale nel grafico di Livorno).
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Figura 3.12 — Concentrazioni medie delle sorgentihe maggiormente contribuiscono al
PM2.5, nelle diverse stagioni, su tutto il periodai campionamento e durante i giorni di
superamento del limite di 50nmg/m®sulla concentrazione del PM10 (nel caso di LMG qués
dato non e presente in quanto non ci sono stati sepamenti di tale limite).
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La sorgente legata al traffico veicolare, comppsevalentemente da OC ed EC (e caratterizzata
da specifici elementi traccianti, quali EC, Fe, €n), da dei contributi molto elevati nella
stazione urbana-traffico FIG (in media T@§/m®, corrispondenti al 33% del PM2.5). Come era
ragionevole aspettarsi, il peso di questa sorgesidta decisamente piu basso nel sito urbano-
fondo FIB e nel sito di Livorno LMG~1 ng/m®).

La sorgente “combustione di biomasse”, compostacjgralmente da OC ed EC (e caratterizzata
da traccianti quali K, CI, Zn, Br e Pb), da vicesaelun contributo assoluto confrontabile nei due
siti fiorentini: 3.9 ng/m® (16% del PM2.5) a FIG e 4.6y/m° (29% del PM2.5) a FIB.
L’andamento temporale (Figura 3.13), assolutaman&ogo nei due siti, e caratterizzato da una
forte stagionalita, con valori molto elevati dumariinverno (oltre i 20ng/m?°), e praticamente
nulli in estate. In Figura sono anche riportatedacentrazioni del levoglucosano (determinato in
un numero ristretto di campioni e quindi non daetente inseribile nella PMF), noto tracciante
della combustione di biomasse: come si puo vedereolrelazione con I'andamento della
sorgente € molto buono. E’ interessante notare cdmpeso di questa sorgente sia
particolarmente elevato durante i giorni di supesato del limite giornaliero del PM10 (la
differenza che si osserva in questo caso fra FIGIB: e dovuta al fatto che i giorni di
superamento non sono gli stessi per i due sitgp&to ai siti fiorentini, il contributo di questa
sorgente risulta decisamente minore a LMG.

Figura 3.13 — Andamento temporale dalla sorgente ambustione di biomasse” nei due siti
di Firenze (FIG e FIB). Per confronto sono riportake le concentrazioni di Levoglucosano
(misurate su un numero ridotto di campioni), traccante specifico di questo tipo di
emissioni.

Il fattore “solfati secondari”, composto principante da solfato e ammonio, ma, in minor
misura, anche da composti organici (POM secondago)da associarsi alla componente
secondaria regionale del particolato, principalredegata ai solfati. Questi ultimi sono infatti
dei composti secondari che si formano in atmoséepartire dal biossido di zolfo (a sua volta
prevalentemente emesso da impianti termo-elefiecia produzione di energia) e subiscono una
veloce distribuzione sul territorio regionale. Léamento stagionale di questa sorgente,
caratterizzato da valori piu alti in estate, e confabile nei tre siti, cosi come il contributo need

26



assoluto: 3.6rg/m® (15% del PM2.5) a FIG, 3dig/m’®(22% del PM2.5) a FIB e 2:18/n? (28%
del PM2.5) a LMG.

Il fattore “nitrati secondari”, composto principadmte da nitrati e ammonio, ma anche da
composti organici (POM secondario), € da assoc@tsiina componente secondaria di origine
prevalentemente locale. | nitrati sono infatti pipalmente prodotti dall’ossidazione in
atmosfera degli ossidi di azoto, a loro volta pttidqwevalentemente da processi di combustione
locali, fra cui il riscaldamento e il traffico. Ahe gquesta sorgente mostra un andamento simile
nei due siti di Firenze, ma con differenze apprbitizaei contributi assoluti: 3.8g/m® (14% del
PM2.5) a FIG e 2.3m/m’ (15% del PM2.5) a FIB, probabilmente dovute al niaggontributo

da traffico in FIG. Decisamente minori le concerimai a LMG: in media 0.3rg/m® (3% del
PM2.5). In tutti i siti, 'andamento temporale enwanque caratterizzato da una forte stagionalita,
con piu alti durante l'inverno, e praticamente nirl estate. Come gia osservato nel paragrafo
3.2 a proposito dei composti secondari, questacstalifa puo essere spiegata sia dalla presenza
della sorgente riscaldamento durante i mesi piddiresia dalle condizioni meteorologiche
(maggiore dispersione degli inquinanti locali e giage volatilita dei nitrati durante I'estate). E’
importante notare il contributo elevato di questegente durante i giorni di superamento del
limite sul PM10.

Le due sorgenti “polvere crostale” e “polvere umanisollevata” sono composte
prevalentemente da elementi di origine crostale, (MgSi, K, Ca, Ti, Fe). Mentre per la prima i
rapporti fra questi elementi sono molto simili aeljutipici della crosta terrestre, per la seconda
si osserva un arricchimento di Ca e Fe, oltre adroaggiore contaminazione di EC, OC, solfati
e nitrati. Come accennato, mentre a Firenze sate glentificate entrambe queste sorgenti, a
Livorno é stata identificata una sola sorgenteipid tcrostale. L'andamento della sorgente
“polvere crostale” risulta molto correlato e cornoraassoluti molto simili nei due siti di Firenze
(circa 1ng/m®in media), con picchi di breve durata in corrispemzh di episodi di trasporto di
masse d’aria dal Sahara, che risultano presentieanel’andamento della sorgente individuata a
Livorno (si veda la discussione nel paragrafo 31Zandamento della sorgente “polvere
risollevata” e invece molto diverso nei due sibréintini, con valori piu alti nel sito di traffigan
media: 1.7my/m’ a FIG e 0.9ng/m® a FIB). Sulla base di questi risultati sembra ragimle
associare la prima sorgente ad un contributo desstanerale “pulito” probabilmente trasportato
da fuori citta, che include anche i contributiigotsahariano 8che impattano simultaneamente su
tutto il territorio regionale), e la seconda adanostale di tipo “urbano”, probabilmente legato al
risollevamento locale da traffico, contaminato €m Fe ed EC, elementi che possono derivare
dall'usura di freni, pneumatici e asfalto (il Caopassere anche associato a materiali di tipo
edilizio).

La sorgente “spray marino”, caratterizzata prinicignte da Na, Mg e Cl, risulta contaminata da
OC, nitrati e solfati, ed impoverita di Cl (rispetilla composizione del sale marino); come noto
da letteratura, questo pud essere causato da meaterogenee, che avvengono durante il
trasporto, fra il cloruro di sodio presente neltigatato e gli acidi nitrico e solforico presenti i
atmosfera. L'andamento di questa sorgente & carat& da picchi simultanei nei diversi siti,

in corrispondenza dell’arrivo di masse d’aria daren Il contributo medio e in ogni caso
modesto (circa 0.5g/nT).
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Come accennato in precedenza, nel sito di Livorsiai individuata una sorgente “combustione
di olii”, composta prevalentemente da OC e solfatcaratterizzata dalla presenza di traccianti
specifici della combustione di olii pesanti quaNie Ni. Questa sorgente e probabilmente legata
alle emissioni delle navi ed in generale alle &#iyportuali, nonché agli impianti industriali
presenti nella zona del porto. Il suo contributalinel PM2.5 a LMG é circa il 14%.

3.5 Dati ad elevata risoluzione temporale e con sdiyisione in classi dimensionali

| dati a risoluzione oraria sono stati di aiutol'mantificazione delle sorgenti, soprattutto per
confermare la validita delle associazioni fattovegente effettuate sulla base della presenza di
determinati elementi traccianti. A titolo di esempgh Figura 3.14 mostriamo I'andamento
temporale della concentrazione del Cu a FIG: conpossibile osservare, sono ben visibili
diversi picchi durante le ore di punta, e una digativa riduzione durante la Domenica (con
spostamento del picco mattutino dalle 8:00 all®@):Questo tipo di informazione conferma la
validita dell’'utilizzo del Cu come tracciante delargente traffico nei siti di studio (in generale
guesto metallo puo essere prodotto anche da attimdustriali). Considerazioni analoghe
possono essere fatte per il K, utilizzato comecieatte della combustione di biomasse.

Figura 3.14 — Andamento orario della concentrazionelel Cu nella frazione fine a Firenze-
Gramsci. Le linee verticali della griglia cadono incorrispondenza della mezzanotte.

Ulteriore supporto a queste analisi e stato fordate misure della composizione del particolato
con suddivisione in classi dimensionali. In FigBd5 mostriamo a titolo di esempio le

distribuzioni di alcuni elementi, misurate nei sitiFirenze Gramsci (FIG) e Bassi (FIB).

Come é possibile osservare, il Si, cosi come A, TqaFe, Sr (non mostrati in figura), risulta piu

abbondante nelle particelle di dimensioni magdioon diametri superiori al micron), in accordo
con l'origine prevalentemente crostale di quesneinti.
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Al contrario, lo S si trova prevalentemente nellartigelle sub-micrometriche (moda di
accumulazione), risultato coerente con loriginecoswlaria di questo elemento, presente
nell'aerosol sotto forma di ione solfato (formatpatire da precursori gassosi).

I K mostra una distribuzione bimodale, ovverorsiva sia nelle particelle piu grossolare (con
diametri superiori al micron) che nelle particgtlieéi piccole (diametri inferiori al micron). La
presenza di una moda submicrometrica conferma aqmsto elemento non abbia una sola
origine crostale, ma riceva viceversa un contribuportante anche dalla combustione di

biomasse. Anche altri elementi presenti nel prailguesta sorgente (Cl, Zn, Br e Pb) risultano
avere una moda submicrometrica.
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Figura 3.15 — Distribuzioni dimensionali di Si, SK e Pb misurate nelle stazioni di Firenze
Gramsci (FIG) e Bassi (FIB) il 28/09/09, il 30/094) il 2/10/09 e il 6/10/09.
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APPENDICE

Tabella 1 — Concentrazioni medie delle componenti aggioritarie del PM2.5 nelle diverse
stagioni, per i tre siti di campionamento

FIRENZE GRAMSCI Concentrazione media fg/m°)
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 8.9 6.2 14.6 134
EC 5.5 4.5 5.3 4.0
SECONDARI INORGANICI 4.1 35 4.0 6.0
CROSTALE 2.1 14 1.4 15
MARINO 0.1 0.1 0.1 0.2
ALTRO 0.1 2.0 1.4 4.9
FIRENZE BASS| Concentrazione media fg/m’)
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 5.7 4.1 9.0 11.0
EC 11 0.7 1.6 1.6
SECONDARI INORGANICI 3.3 3.1 3.7 4.9
CROSTALE 14 0.9 0.7 1.1
MARINO 0.1 0.1 0.1 0.2
ALTRO 2.0 2.6 1.9 1.1
LIVORNO MG Concentrazione media fg/m°)
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 4.5 3.5 4.1 4.3
EC 0.4 0.3 0.5 0.4
SECONDARI INORGANICI 3.4 4.3 2.7 2.5
CROSTALE 0.9 0.6 0.4 0.3
MARINO 0.1 0.1 0.1 0.2
ALTRO 1.6 3.8 0.6 0.8
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Tabella 2 — Contributi percentuali delle componentimaggioritarie del PM2.5 nelle diverse
stagioni, per i tre siti di campionamento.

Contributo percentuale al PM2.5 (%)
FIRENZE GRAMSCI .
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 43 35 54 45
EC 27 25 20 13
SECONDARI INORGANICI 20 20 15 20
CROSTALE 10 7.8 5.3 5.1
MARINO 0.6 0.6 0.5 0.9
ALTRO 0.6 11 5.3 16
Contributo percentuale al PM2.5 (%)
FIRENZE BASSI .
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 42 36 53 55
EC 8.0 6.3 9.6 7.9
SECONDARI INORGANICI 24 27 22 25
CROSTALE 10 8 4.2 5.7
MARINO 0.8 0.9 0.5 1.0
ALTRO 15 22 11 5.6
Contributo percentuale al PM2.5 (%)
LIVORNO MG .
Primavera Estate Autunno Inverno
POM 41 28 49 50
EC 34 2.7 5.8 51
SECONDARI INORGANICI 31 34 32 29
CROSTALE 8.2 4.6 4.9 4.0
MARINO 1.3 1.0 14 2.6
ALTRO 15 30 7.0 9.4




Tabella 3 — Concentrazioni medie rfg/m°) dei componenti dell’aerosol secondario
inorganico (ammonio, nitrati e solfati) nelle stagbni e in tutto il periodo di campionamento.

Concentrazione media fg/m°)

FIRENZE GRAMSCI
Totale Primavera Estate Autunno Inverno
SOLFATI 2.42 2.84 2.57 2.34 2.03
NITRATI 1.09 0.39 0.12 0.92 2.83
AMMONIO 0.88 0.82 0.84 0.78 1.10
Concentrazione media fg/m°)
FIRENZE BASSI
Totale Primavera Estate Autunno Inverno
SOLFATI 2.18 2.20 2.27 2.33 1.93
NITRATI 0.77 0.32 0.10 0.66 2.05
AMMONIO 0.78 0.73 0.75 0.72 0.93
Concentrazione media fg/m°)
LIVORNO MG
Totale Primavera Estate Autunno Inverno
SOLFATI 2.29 2.45 3.07 2.04 1.67
NITRATI 0.16 0.16 0.08 0.12 0.28
AMMONIO 0.73 0.79 1.03 0.57 0.52
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Tabella 4 — Contributi assoluti delle sorgenti idetificate al PM2.5, mediati su tutto il
periodo, nelle diverse stagioni e durante i giorndli superamento del limite di 50mg/m®sulla
concentrazione del PM10 (nel caso di LMG questo datnon & presente in quanto non ci
sono stati superamenti; si noti anche la diversa ala verticale nel grafico di Livorno).

FIRENZE GRAMSCI Concentrazione media fg/m’)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 8.8 7.9 9.0 6.2 7.9 8.0
Combustione biomasse 1.5 0.7 6.1 6.3 3.9 8.5
Solfati secondari 4.1 4.3 3.3 2.6 3.6 4.5
Nitrati secondari 0.3 0.0 3.0 9.7 3.3 8.7
Polvere crostale 1.7 15 0.7 0.3 1.0 0.9
Polvere urbana 2.5 1.0 15 2.2 1.7 2.4
Spray marino 0.6 0.7 0.4 0.8 0.6 0.4
Non ricostruito 0.6 1.6 2.9 2.1 2.0 2.5
FIRENZE BASS| Concentrazione media fg/m°)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 1.0 0.7 2.1 1.1 1.3 2.8
Combustione biomasse 3.0 1.9 6.4 6.8 4.6 15.2
Solfati secondari 3.4 3.8 3.8 2.6 3.4 2.7
Nitrati secondari 0.6 0.0 1.9 7.2 2.4 15.4
Polvere crostale 2.4 1.6 0.6 0.4 1.3 0.5
Polvere urbana 1.0 0.5 0.6 1.2 0.9 1.4
Spray marino 0.6 0.6 0.3 0.7 0.5 0.2
Non ricostruito 1.4 2.1 1.4 1.0 15 3.3
LIVORNO MG Concentrazione media fg/m°)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 1.2 0.6 2.0 1.8 1.4 -
Combustione biomasse 2.5 1.2 1.4 2.6 2.0 -
Solfati secondari 2.7 5.0 25 1.4 2.9 -
Nitrati secondari 0.2 0.1 0.2 0.5 0.3 -
Polvere crostale 1.0 0.4 0.3 0.1 0.5 -
Spray marino 0.3 0.3 0.2 0.4 0.3 -
Combustione olii 1.8 25 1.0 0.3 1.4 -
Non ricostruito 1.2 2.4 0.9 1.4 15 -
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Tabella 5 — Contributi percentuali delle sorgenti dentificate al PM2.5, mediati su tutto il
periodo, nelle diverse stagioni e durante i giorndli superamento del limite di 50mg/m®sulla
concentrazione del PM10 (nel caso di LMG questo datnon & presente in quanto non ci
sono stati superamenti; si noti anche la diversa ala verticale nel grafico di Livorno).

FIRENZE GRAMSCI Contributo percentuale al PM2.5 (%)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 44 44 34 21 33 22
Combustione biomasse 7 4 23 21 16 24
Solfati secondari 21 24 12 9 15 13
Nitrati secondari 1 0 11 32 14 24
Polvere crostale 9 3 1 4 3
Polvere urbana 13 6 5 7 7 7
Spray marino 3 4 2 3 3 1
Non ricostruito 3 9 11 7 8 7
FIRENZE BASS| Contributo percentuale al PM2.5 (%)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 7 6 12 5 8 7
Combustione biomasse 23 17 37 32 29 37
Solfati secondari 26 34 22 12 22 7
Nitrati secondari 5 0 11 34 15 37
Polvere crostale 18 14 4 2 8 1
Polvere urbana 7 5 4 6 5 3
Spray marino 6 2 3 3 0
Non ricostruito 11 18 8 5 9 8
LIVORNO MG Contributo percentuale al PM2.5 (%)
Primavera Estate Autunno Inverno Totale Sup PM10
Traffico 11 5 23 21 13 -
Combustione biomasse 23 10 17 30 19 -
Solfati secondari 25 40 29 16 28 -
Nitrati secondari 2 1 2 6 3 -
Polvere crostale 9 3 3 1 5 -
Spray marino 2 2 3 5 3 -
Combustione olii 17 20 12 4 14 -
Non ricostruito 11 19 10 16 15 -
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