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PREMESS

La misura della qualit?” dell 6aria =~ utile per gar @
protezione degli ecosistemi.

La legislazione italiana, costruita sulla base della cosiddetta direttiva europea madre (Direttiva

96/ 62/ CE recepita dal D. Lgs. 351/ 99) , definisce <che
campo, e prevede la suddivisione del territorio in zone e agglomerati sui quali valutare il rispetto dei

valori obiettivo e dei valori limite.

La Regione Lombardia con D.G.R. 2 agosto 2007, n.5290 ha aggiornato la zonizzazione del territorio
suddividendolo in 3 zone:

o ZONA A: agglomerati urbani (Al) e zona urbanizzata (A2)
e ZONA B: zona di pianura
e ZONA C: area prealpina e appenninica (C1) e zona alpina (C2)

o &

B A1 Agglomerat
[ A2: Zona urbanizzala

Zona g
[ | Zona di pianura

Zona

[ ©1: Fona prealpina & appenninica
[ ©g: Zona alpina

Nell e zone e negl:. aggl omer ati | a v alcontdottzzin mode del |
integrato, mediante le stazioni fisse ma anche i mezzi mobili, le campagne con campionatori passivi, i

modelli matematici di dispersioneel e st i me obiettive, g uaINEMARuUad | e f o
emissioni.
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INTRODUZION

L'obiettivo delle campagne di monitoraggio, di breve periodo, € quello di poter disporre di dati che
permettano di stimare il l'ivell o medio delle princi|

Il Laboratorio Mobile & stato posizionato in viale Regina Margherita, a bordo strada in prossimita di un
parcheggio. Il sito di misura rispetta i criteri di rappresentativita indicati per il posizionamento delle
cabine fisse di rilevamento (Allegato VIII del D.M. 60/02).

La strumentazione montata sul furgone permette il rilevamento dei seguenti inquinanti:

e  Ossidi di azoto (NOy);

e  Monossido di carbonio (CO);

e Ozono (0O3);

e Particolato fine (PM10);

Tale strumentazione € del tutto simile a quella presente nelle stazioni fisse della Rete di Rilevamento
dellaQual i t "~ , deeretteddd cosiain confronto diretto delle misure rilevate nel sito di misura

con i dati raccolti dalle centraline della rete fissa di monitoraggio.

Léapparecchiatura in dotazione rispondaegent (DIPECMcar at:t
28/3/83, D.P.R. 24/5/88, D.M. 60/02).

Anche per le altezze delle sonde di prelievo sono fornite indicazioni nazionali e regionali:

e il monossido di carbonio viene prelevato a 1.6 m dal suolo (altezza uomo) e a non piu di 5
metri dal ciglio della strada;

e lasonda per il prelievo di NOX e O3 & posta a tra 1.5 e 4 m di quota;

o sensori met eorol ogi ci sono posi zionat:i all 6alt
LOAmMmMIi ni strazione comunale poi ha aderito al AProg:¢
Monza e Brianza, in seguito alldemanazione del D. L

13/09/2007) concernente i criteri di valutazione di metalli e IPA (Idrocarburi Policiclici Aromatici). Tale

ulteriore indagine ha permesso sia di ottenere una base importante di dati su questa classe di
microinquinanti risultati, se presenti in concentrazioni elevate, ad alto rischio sanitario e classificati

dall a | ARC come <cancerogeni per | 6uomo, sia di i nde
qualtadel | 6ari a nel sito di prelievo, partendo dai da
sorgenti in ambito urbano le emissioni veicolari ed il riscaldamento domestico.
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NORMATIV/
Per i principali inquinanti atmosferici, al fine disal vaguar dare | a salute e | 06

stabilisce limiti di concentrazione, a lungo e a breve termine, a cui attenersi.

Per quanto riguarda i limiti a lungo termine, viene fatto riferimento agli standard di qualita e ai valori

limite di protezione della salute umana, della vegetazione e degli ecosistemi (D.P.C.M. 28/3/83 i

D.P.R. 24/5/88 i D.M. 25/11/94 i D.M. 16/5/96 1 D.M. 2/4/02) allo scopo di prevenire esposizioni
croni che; per gestire e pengomdnivecedubilizzatele sogliadnatenzianeea c ut o
allarme (D.M. 16/5/69 i D.M. 2/4/02 - D.L. 21/5/04).

SO, Valore LimMite (eg/m
Valore limite protezione salute umana
(da non superare piu di 24 volte per anno civile)
Valore limite protezione salute umana
(da non superare piu di 3 volte per anno civile)

Periodo mediazione Legislazione

350 1h D.M. 60 2/4/02

125 24 h D.M. 60 2/4/02

anno civile e inverno (1 ott i 31

Valore limite protezione ecosistemi 20 D.M. 60 2/4/02

mar)
L 1 h (rilevati su 3 ore
Soglia di allarme ’ 500 consecutive) D.M. 60 2/4/02
NO, Valore LiMite (egg/m Periodo mediazione Legislazione
S e gl 200 1h D.P.R. 24/5/88

(98A percentile rilevat
Valore limite protezione salute umana

N - 200 1h D.M. 60 2/4/02
(da non superare piu di 18 volte per anno civile)
Valore limite protezione salute umana 40 Anno civile D.M. 60 2/4/02
Soglia di allarme 400 el D.M. 60 2/4/02
consecutive)
NOx Valore LifMite (egg/m Periodo mediazione Legislazione
Valore limite protezione vegetazione 30 Anno civile D.M. 60 2/4/02
CcoO Valore Limite (mg/m®) Periodo mediazione Legislazione
Standard di qualita 40 1h D.P.C.M. 28/3/83
Standard di qualita 10 8h D.P.C.M. 28/3/83
Valore limite protezione salute umana 10 8h D.M. 60 2/4/02
Soglia di attenzione 10 8h D.G.R. 28/10/02
03 Valore LimMite (eg/m Periodo mediazione Legislazione
Valore bersaglio per la protezione della salute 120 8h D.L. 21/5/04
umana
Valore persagllo per la protezione della 18000 i AOT40 _ D.L. 21/5/04
vegetazione (mag i lug) su 5 anni
Soglia di informazione 180 1lh D.L. 21/5/04
Soglia di allarme 240 1h D.L. 21/5/04
PM10 Val ore Obie®tivo (eg/ m Periodomediazione Legislazione
Valore limite protezione salute umana - 50 24 h D.M. 2/4/02
(da non superare piu di 35 volte per anno civile)
Valore limite protezione salute umana 40 Anno civile D.M. 2/4/02
Valore Obiettivo (ng/m®) Periodo mediazione Legislazione
VaJore I|m|t¢ protezione salute umana e per 1 ANno civile D.L. 152 03/08/07
| 6ambi ent e
IPA - Il valore obiettivo riferito al tenore totale del
Bla]P calcol ato media sullodanno civile.

- La media annuale calcolata deve essere espressa con una cifra decimale.
- Il valore obiettivo di intende superato anche se pari a quello indicato nella tabella, ma seguito da qualsiasi cifra

decimale diversa da zero
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SITO DI MISUF

La rete fissa di mo n i t osubterritario didampetanzaldiARPA del | 6
Dipartimento Provinciale di Monza e Brianza

Il territorio di competenza di ARPA Dipartimento Provinciale di Monza e Brianza comprende 55
comuni situati a nord del capoluogo lombardo.

Al'l i nterno del | éoao dslacatel 7 cerdralimepdella ete fisaa di monitoraggio della
qualit?” del |l 6dari a che per mettono un continuo e C
atmosferici.

m{\h\,—vm

; = &) centraline fisse
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|
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Figura 1: centraline della rete provincial e d i monitoraggio della qualit”™ de
competenza di ARPA Dipartimento di Monza e Brianza

Il Territorio Comunale di Macherio

Macherio & un centro abitato che conta circa 7.012 abitanti (al 31/12/2007) distribuiti su una superficie
di circa 3 Km? e dista 30 Km dal capoluogo in direzione Nord; esso confina a sud con Biassono e
Lissone, a ovest con il comune di Lesmo e a Nord con Sovico.

Il comune di Macherio, ai sensidellaD.G.R.5290/ 07 =~ <classificato in ter mi
ricadente in zona A1, ovvero in undarea caratteri
industriali, alta densita di traffico, condizioni meteorologiche avverse alla dispersione degli inquinanti e
conseguenti concentrazioni piu elevate di PM10.

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvid@zh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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La mappa del comune
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Figura 2: suddivisione del territorio comunale e principali arterie viabilistiche

Il comune € interessato da due importanti assi viari di attraversamento:

- SPn.173(Mombello-Canonica di Triug®vest) |l ungo | 6asse Est
- SPn.6(Monza-Carate)| ungo | 6ass-8udEstr d Ovest

Le imprese

Macherio rispetto alla sua estensione € una realta industriale importante.
Le imprese censite sul territorio del comune sono 433 per un totale di 1950 addetti (censimento 2001).
Di queste il 30% appartiene al comparto dell'industria; il 32% al comparto del commercio e il 26% al

comparto dei servizi.

= alimenti bevande distribuzione imprese

m tessili abbigliamento . . . .
m industria ® commercio = servizi

m conciarie pelle

H legno prodotti in legno
H carta e stampa servizi 26%
k = chimica
' mgomma
® minerali non metalliferi commercio _ 32%
m metalli
m macchine

. . 0
m apparecchiature elettriche industria 30%

" mezzi di trasporto

Figura 3: distribuzione delle imprese nel Comune di Macherio (censimento 2001)
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Il
ARPA

Nel comparto dell 6industria | e aziende maggior ment e
del tessile (18%) quella per la fabbricazione di componenti elettronici (10% ), quella per la
fabbricazione di macchine ed apparecchi meccanici e le aziende del legno per la fabbricazione di

mobili (10%).

Il parco veicolare

distribuzione veicoli

altri 3%
motocicli 9% Dal grafico emerge come piu dell 6 8
del parco veicolare comunale sia
costituito da autovetture private mentre
autobus | 0.00% non risultano veicoli per il trasporto
pubblico allbéintern
veicoli merci 7%
autovetture 81%

Figura 4: distribuzione del parco veicolare nel Comune di
Macherio (dati ACI 2000).

Principali sorgenti emissive nel territorio Comunale di Macherio

Sulla base delle informazioni relative al territorio, per un apporto all éinterpretasz
campo, € stata fatta una stima preliminare del | e princi pal.i sorgenti emi ss
comunale di Macherio attraverso| 6 i n v eegidnale INEMAR® (Inventario Emissioni Aria), nella sua

versione piurecente,r i f eri ta &l 1 édanno 200

Nel |l 6ambito di tal e inventari o | a suddi visione d e
classificazione utilizzata fa riferimento aifermacr os
del l 6Agenzia Eur opea p €EagordihaboA mforinationtAie). CORI NAI R (

Combustione non industriale
Combustione nell'industria

e Processi produttivi

e Estrazione e distribuzione combustibili

e Uso di solventi

e Trasporto su strada

e Altre sorgenti mobili

e Agricoltura

e Altre sorgenti e assorbimenti

Per ciascun macrosettore vengono presi in considerazione diversi inquinanti: sia quelli che fanno
riferimento alla salute, sia quelli per i quali & posta particolare attenzione in quanto considerati gas ad
effetto serra. In particolare qui sono stati presi in considerazione:

e Ossidi di azoto (NOX)
e Composti organici volatili (COV)
e Monossido di carbonio (CO) Biossido di carbonio (CO,)
e polveri con diametro inferiore ai 10 um (PM10) e inferiore a 2.5 (PM2.5)
lMalggiori informazioni e una descrizione pi% dettagliata in meri

http://www.ambiente.regione.lombardia.it/inemar/inemarhome.htm.

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvédezh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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| dat i | NEMAR sono stati el abor ati al fine di defin
at mosferico all 6i Machenono del Comune di

A partire dai dati riguardanti il territorio comunale caratterizzato dauna f orte presenza d
manifatturiera in particolare nel campo del tessile e della fabbricazione di mobili, da importanti arterie
viabilistiche di attraversamento e da un elevato numero di autovetture, sono stati individuati i tre
macrosettori ritenuti maggiormente responsabili delle principali sorgenti emissive:

e Combustione non industriale (principalmente riscaldamento residenziale)

e Combustione nell'industria
e Trasporto su strada

In figura 5 vengono forniti i contributi delle singole sorgenti; dei tre macrosettori selezionati, il trasporto
su strada € la principale sorgente impattante.

CONTRIBUTO PER MACROSETTORE ALLE EMISSIONI

B COMBUSTIONE NON INDUSTRIALE W COMBUSTIONE NELL'INDUSTRIA B TRASPORTO 5U STRADA

PM2.5

PM10

coz2

co

cov

NOx

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% a0% 100%

Figura 5: contributo per macrosettore alle emissioni

In figura 6 a,b,c vengono invece evidenziatii cont r i but i all 6inqui namento
combustibili per macrosettore.

Si pud osservare come il _traffico veicolare contribuisca per il 21% alla formazione degli ossidi di
azoto e per il 55% a quella del monossido di carbonio; per quanto riguarda il PM10 ed il PM2.5 tale
sorgente contribuisce rispettivamente per il 30% e il 31%.

I combustibili che maggiormente contribuiscono all b
la componente traffico, risultano essere la benzina verde che contribuisce alla produzione del 90% del

totale di CO, al 15% di NO, ed al 17% per quanto riguarda PM10 e PM2.5. Il combustibile che
contribuisce in larga misura alla produzione di PM10 e PM2.5 (83% del totale) & il carburante diesel.

GPL e gas metano contribuiscono invece in percentuali molto ridotte.

La combustione non industrialei nci de sull a qualit”™ de% |ladlalrdeami scsoino
in atmosfera di NO, per il 39% a quella di CO, per il 63% alla formazione di PM10 e PM2.5.

In questo caso il combustibile che maggiormente incide alle emissioni € la legna che é responsabile
della produzione del 90% del totale di CO e del 96% di PM10 e PM2.5; mentre il gas metano & il
principale responsabile delle emissioni di NO, (82%).

La combustione inneclildde ndwlslta icqqual i t~° 8% |adlalrdieami scsoi notn
atmosfera di ossidi di azoto, per il 6% al CO e per il 7% e 6% rispettivamente per formazione di PM10
e di PM2.5.

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvidezh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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In questo caso i combustibili che maggiormente incidono alle emissioni sono la legna in termini di
PM10 (58%) e PM2.5 (55%) ed il gas metano in termini di NO, (99%) e CO (94%).

DETTAGLIO COMBUSTIBILE - COMBUSTIONE NON INDUSTRIALE

M Mmgasolio mlegnae similari  Molio combustibile M gas naturale (metano) M gas petrolio liquido (GPL)

PM2.5

PM10
coz2

co

cov

NOx

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Figura 6a: combustione non industriale - contributo delle singole sorgenti alle emissioni

DETTAGLIO COMBUSTIBILE - COMBUSTIONE INDUSTRIALE

[ | M gasolio  legna e similari M gas naturale (metano)

PM2.5

PM10

co2

co

cov

NOx

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Figura 6b: combustione industriale - contributo delle singole sorgenti alle emissioni

DETTAGLIO COMBUSTIBILE - TRASPORTO SU STRADA

W benzina senza piombo M gas naturale (metano) W gas petrolio liquido (GPL) M gasolio per autotrasporto (diesel)

PM2.5
PM10
Cco2
co

cov

NOx

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Figura 6c¢: trasporto su strada - contributo delle singole sorgenti alle emissioni

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvéd@zh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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Caratterizzazione del sito di misura
Scopo delle campagne di misura svolte induep er i odi si gni € stataala racgoita ddued | 6 ann
base di dati atta a cardeltcdnenei zzare | a qualit”™ dell 6:

Figura 7: punto di posizionamento del Laboratorio mobile nel Comune di Macherio

Il laboratorio mobile & stato posizionato nel medesimo sito della precedente campagna estiva in area
mista a prevalenza residenziale.

Il contesto alterna zone residenziali, in prevalenza villette e piccoli condomini, con aree agricole. La
postazione di misura si trova a ridosso della via Regina Margherita, una strada a due corsie, una per
senso di marcia, che, attraversando tutto il comune lungo la direttrice Est-Ovest, collega la SS 36 ai
comuni posti a Nord 7 Est del territorio brianzolo.

Si tratta di una strada caratterizzata principalmente da traffico veicolare sia leggero che pesante di
tipo residenziale e di attraversamento, che risulta maggiore durante le ore di punta mattutina e serale.

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvid@zh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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FATTORI METEOROLO

I livelli di concentrazione degli inquinanti atmosferici in un sito dipendono, come é evidente, dalla

guantit”™ e dalle modalit”™ di e mi eslas situazioae neteggologicai nq u i r
influisce sia sulle condizioni di dispersione e di accumulo degli inquinanti, sia sulla formazione di
alcune sostanze nell 6at mosfera stessa.

E6 pertanto i mportante che i i vel I di concentrazi

breve durata, siano valutati alla luce delle condizioni meteorologiche verificatesi nel periodo del
monitoraggio.

Le caratteristiche diffusive dell 6atmosfera fanno s
fortemente della meteorologia del momento.

I maggiori processi at mosnhnentésorioo che condi zi onano | 61
e sSistemi sinottici: tipi di mas s e déari a, passag
anticicloniche che favoriscono il ricambio o | a s
e | dintensit”™ e | a dir ezi toaspertod diffusiomeedagliinquinante det er mi n

e precipitazioni e nebbie che agiscono sul dilavamento degli inquinanti, le prime, e sulla rimozione
umida, le seconde;

e I 6altezza dello stiatte idridirciamelsacall taemena ode | ficon
vengono dispersi i vari inquinanti emessi dalla superficie;

e latemperatura che e un indicatore dei processi turbolenti in prossimita della superficie.

Qui di seguito verra mostrato i n dettaglio cCome tali el ement i S i
d e | | Gamentp atmasferico nel sito di misura.

Situazione meteorologica del periodo rilevata dalla stazione meteo del Laboratorio Mobile

I livelli di concentrazione degli inquinanti osservati, sono stati valutati anche alla luce delle condizioni
meteorologiche registrate nel periodo del monitoraggio dalla stazione meteo del Laboratorio Mobile.

Si riassumono in tabella 1a ed 1b i dati salienti dei parametri meteorologici rilevati durante le due
campagne di monitoraggio:

o tabella la: dati salienti e statistica descrittiva dei parametri meteorologici campagna di misura estiva
o tabella 1b: dati salienti e statistica descrittiva dei parametri meteorologici campagna di misura invernale

Le due tabelle evidenziano come in entrambi i periodi si sia verificata una situazione meteorologica

gener al mente abbastanza stabile, f ia ypasticotare onl perioda | | 6 a ¢ ¢
invernale, con variabilita barica modesta (1% in entrambi i periodi) ed una attivita anemologica

pressoché assente.

A conferma diquesto™ possibile osservare (tabella 2 e figur
registrat.i con | a stazione meteo del Laboratori o Mc

2 Lo strato di rimescolamento & influenzato da processi sinottici e alla mesoscala che producono moti verticali e avvezioni

orizzontali ove si diffondono tutti gli inquinanti e particolarmente le polveri che possono essere viste come un buon indicatore

dello stato di inquinamento. | processi che influenzano il rimescolamento sono: la turbolenza meccanica determinata dal vento

negli strati piu vicini alla superficie e la turbolenza termica risultato del trasferimento di calore dalla superficie o del
rafreddament o r adi ati vo di strati Id®alrtieaz zpa “diel reiviad g c odlea nhebnattomos f i
struttura verticale dell 6atmosf er a c h-sotte) e sagienalit(dagiona caldaafredda.n i nel |
Tale altezza agisce come parete mobile di un contenitore: in corrispondenza di basse altezze del mixing layer, polveri ed altri

inquinanti hanno cosi a disposizione un volume piu piccolo per la loro dispersione e cio favorisce di conseguenza un aumento

della loro concentrazione.

ARPA Lombardia Dipartimento Provindvédezh e Brianzg U.O. Aria e Agenti Fisici
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anemologica sia stata quasi del tutto assente con il 90% di casi di calma di vento in periodo estivo e
| 6986 periodo invernale.

Tabella 1a Temperatura Umidita Pressione Rad. Sol \AY% Pioggia
(°C) (%) 0 (W/m?) (m/s) (mm)
Media 20.94 67.53 994.80 176.07 0.09 --
Mediana 20.35 69.6 995.4 9 0 --
SD 3.98 21.37 4.98 -- 0.32 --
Intervallo 16.59 85.4 20.1 840 3.93 10.0
Minimo 13.69 14.6 982.4 0 0 0
Massimo 30.28 100 1002.5 840 3.93 10.0
Somma -- -- -- -- -- 97
Conteggio 645 645 645 525 645 645
Ccv 19% 32% 1% -- -- --
LC 95% 0.31 1.65 0.38 21.56 0.02 0.06
Tabella 1b Temperatura Umidita Pressione Rad. Sol A% Pioggia
(°C) (%) 0 (W/m?) (m/s) (mm)
Media 5.1 82.1 982.9 88.9 0.1 -
Mediana 4.88 88.6 983 -- -- --
SD 3.5 17.9 6.8 161.8 0.4 --
Intervallo 18.05 82.4 34.5 671 2.61 7.3
Minimo -2.35 17.6 965.2 0 0 0
Massimo 15.7 100 999.7 671 2.61 7.3
Somma -- -- -- -- - 170
Conteggio 695 695 695 695 695 695
Ccv 68% 22% 1% -- -- --
LC 95% 0.26 1.33 0.50 12.05 0.03 0.05

Léandament o eagigraim mastgaipa come i settori maggiormente interessati da fenomeni
ventosi siano stati in periodo invernale quelli a sud in particolare il settore E-SE (30%) ed il settore S-
SW (25%) anche in periodo estivo i settori maggiormente interessati da fenomeni ventosi sono stati
quelli E-SE (38%) con qualche episodio anche dalle direzioni W-NW (18%).

. ESTATE INVERNO

W0.2 <WW<1

N-
N __—

7 W\\:
4,/ W0.2<VV<1

W 1<VV<l5

W 1<VV<15

E1.5<vv<2
B 1.5<Vw<2

W2 <V<3
W2 <VW<3

mvv>3

EW>3

Figura 1:rosa dei venti relativa ai due periodi di campionamento
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TABELLA 2 Classi di vento (m/s) Freq. (% di casi) Variabilita (%)
Scala Beaufort Velocita Beaufort Estate Inverno
Calma 0.3 20 85 5
Bava 15 9 14 5
Brezza leggera 3.3 1 2 1
Brezza tesa 5.4 0 0 -
Vento moderato 79 0 0 -
Vento teso >7.9 0 0 -
VV - classi di frequenza
100%
M inverno
90% —
estate
80%
70%
—  60%
(%]
3
—  50%
©
=]
L P 85%
30%
20% 4%
10% % 2% 0% 0% 8%
1% 0% 0% 0%
0% — T I 1 1
© © o © 5 Q o
£ 3 3¢ i o & i
8 59 T s 3 9
- E > 0 c
5 E S
Figura 2: classi di frequenza velocita del vento
Gl i al ti Val or jega €68%) dau md e@li lta t(dJRper at ura nNn@jgegabassi
21°C)hanno comunque determinato, durante | a campagna

atmosfera con periodi di instabilita che hanno portato rovesci e temporali diffusi su tutto il territorio
provinciale cosi come nel sito oggetto di studio in cui si sono registrati 11 giorni di precipitazioni su 27
giorni di misura, per un totale di 97 mm di pioggia caduti.

Ugualmente la campagna invernale € stata interessata da precipitazioni (20 episodi su 29 giorni di

misura) anche di una certa entita, facendo registrare un totale di 170 mm di pioggia caduti. A causa

per , del progressivo attenuar si del ri mescol ament o
periodi anticiclonici di intervalli di stabilita € stato registrato un discreto numero di superamenti del

limite normativo in particolare per quanto riguarda il PM10 registrati in maggior misura nella prima

decade di febbraio.
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INQUINANTI ATMOSFERICI MONITORATI CON LABORATORI
I principali.i i nguinant.i che si trovano nell 6aria p«
inquinanti primari ed inquinanti secondari. I pri mi vengono emessi nel |l 6a

sorgenti di emissione antropogeniche o naturali, mentre gli altri si formano in atmosfera in seguito a
reazioni chimiche che coinvolgono altre specie, primarie o secondarie.

Formazione dei principali inquinanti in atmosfera

Si descrivono qui di seguito le caratteristiche degli inquinanti atmosferici misurati con laboratorio
mobile.

Gli ossidi di azoto (NO e NO2) vengono emessi direttamente in atmosfera a seguito di tutti i processi

di combustione ad alta temperatura (impianti di riscaldamento, motori dei veicoli, combustioni
industriali, centrali di potenza, ecc . ) , per ossidazione dell 6azoto atn
per | 6ossidazione dei composti dell 6azoto contenuti
Nel caso del traffico autoveicolare, le quantita piu elevate di questi inquinanti si rilevano quando i

veicoli sono a regime di marcia sostenuta e in fase di accelerazione, poiché la produzione di NOX
aumenta all daumentare del rapporto arial/lcombustibi
ossigeno per |l a combusti one Aite deglhossdnd azotodean fdrndaedmi s s i o
NO, con un rapporto NO/NO2

decisamente a favore del primo. Si stima che il contenuto di NO2 nelle emissioni sia tra il 5 e il 10%

del totale degli ossidi di azoto.

Il monossido di azoto non € soggetto a normativa, in quanto, alle concentrazioni tipiche misurate in

aria ambiente, non provoca effetti dannosi sull a se
livelli in quanto, attraverso la sua ossidazione in NO2 e la sua partecipazione ad altri processi

fotochimici, contribuisce alla produzione di O3 troposferico. Per il biossido di azoto sono invece

previsti limite, riassunti nelle tabelle di seguito riportate.

I monossido di carbonio (CO) ha origine da processi di combustione incompleta di composti
contenenti car boni o. EO6 un gas I a Cui origine, soprattu
prevalentemente al traffico autoveicolare, soprattutto ai veicoli a benzina, in particolare quando sono
in fase di decelerazione e di traffico congestionato. Le sue concentrazioni pertanto sono strettamente
legate ai flussi di traffico in prossimita della zona in cui avviene il prelievo e gli andamenti giornalieri
rispecchiano quelli del traffico, raggiungendo i massimi valori in concomitanza delle ore di punta a
inizio e fine giornata, soprattutto nei giorni feriali. Durante le ore centrali della giornata i valori tendono
poi a cal ar e, grazie anche ad una migliore capacit?

L dzono (O3) € un inquinante secondario, che non ha sorgenti emissive dirette di rilievo. La sua
formazione avviene in seguito a reazioni chimiche in atmosfera tra i suoi precursori (soprattutto ossidi
di azoto e composti organici volatili), reazioni che avvengono in presenza di alte temperature e forte
irraggiamento solare e che causano la formazione di un insieme di diversi composti, tra i quali, oltre

all dozono, S i trovano nitrati e sol fati (costituent
nitrico e altro ancor a, che nel | @&ntonestive oetto scnogs t i t u i
fotochimica.

A differenza degli inquinati primari, le cui concentrazioni dipendono direttamente dalle guantita
emesse del | e sorgent.i presenti nell 6ar ea, la form

concentrazioni di ozono raggiungono i valori piu elevati nelle ore pomeridiane delle giornate estive
soleggiate.
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Il nol tre, dato che | 6ozono si forma durante il trasrg
emessi soprattutto nelle aree urbane, le concentrazioni piu alte si osservano soprattutto nelle zone
extraurbane sottovento rispetto ai centri urbani principali.
La chimica dell dozono ha come punto di partenza a
in grande quantit?’ nel | e ar earonausoléra (rappreseBaiatdt sequitod e f f e t
con h3), la formazione di ozono avviene in conseguenza della fotolisi del biossido di azoto:
NO2 + hn —» NO + O*
Lbossigeno atomico Or, reagisce rapidamente con 6o
terza molecola che non entra nella relazione vera e propria, ma assorbe | deccesso
vibrazionale e pertanto stabilizza la molecola di ozono che si & formata:
O*+02+M—>03+M
Una volta generato | dozono reagisce con | 6NO e rige
NO + 03 - NO2 + 02
Le tre reazioni descritte formano un ciclo chiuso che da solo non sarebbe sufficiente a causare gli alti
livelli di ozono che possono essere misurati in condizioni favorevoli alla formazione di smog
fotochimica. La presenza di altri inquinanti, quali ad esempio gli idrocarburi, fornisce una diversa via di
ossidazione del monossido di azoto, che provoca una produzione di NO2 senza consumare 0zono, di
fatto spostando | 6equilibrio del ciclo visto sopra

Il particolato fine (PM10) & costituito da particelle con diametro aerodinamico inferiore a 10 e¢m, in
grado quindi di penetrare nelle prime vie respiratorie (naso, faringe, laringe). Le particelle di polvere
presenti in aria possono avere origine primaria, cioé emesse direttamente in atmosfera da processi
naturali o antropici, 0 secondaria, cioé formate in atmosfera a seguito di reazioni chimiche e di origine
prevalentemente umana. Nei centri urbanizzati le fonti dovute ad attivita umane sono da ricondursi al
trasporto, al riscaldamento e a processi di combustione per la produzione di energia.

Attualmente la legislazione europea e nazionale ha definito valori limite sulle concentrazioni
giornaliere e sulle medie annuali del PM10.

Nella seguente tabella sono riassunte, per ciascuno dei principali inquinanti atmosferici, le maggiori
sorgenti di emissione.

Inquinanti Principali sorgenti
Biossido di zolfo* Impianti riscaldamento, centrali di potenza, combustione di prodotti organici di origine fossile
SO, contenenti zolfo (gasolio, carbone, oli combustibili)
Biossido di azoto™ Impianti di riscaldamento, traffico autoveicolare (in particolare quello pesante), centrali di
NO potenza, attivit”™ industrialdi (processi di
2 atmosferici)

1 1 1n*
MITESSE® €SO Traffico autoveicolare (processi di combustione incompleta dei combustibili fossili)

CO
Ozono** . P - - . .
0s Non ci sono significative sorgenti di emissione antropiche in atmosfera
Polveri totali sospese* Particelle solide o liquide aerodisperse di origine sia naturale (erosione dal suolo, ecc.) che
PTS antropica (soprattutto processi di combustione)
Particolato fine */** Insieme di particelle con diametro aerodinamico inferiore ai 10 um, provenienti principalmente
PM10 da processi di combustione

Traffico autoveicolare (processi di combustione incompleta, in particolare di combustibili
IPA derivati dal petrolio ), evaporazione dei carburanti, alcuni processi industriali, riscaldamento

domestico, combustione della legna

* = Inquinante primario
** = [nquinante secondario
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Andamento degli inquinanti nel periodo di misura

Gli inquinanti considerati nello studio sono quelli usualmente monitorati nelle aree urbane: monossido
di carbonio (CO), ossidi di azoto (NO, NO2), ozono (O3) e polveri sottili (PM10).

La strumentazione presente sul Laboratorio mobile ha permesso il monitoraggio a cadenza oraria
degli inquinanti gassosi (NO, NO2, CO, 03); per quanto riguarda il PM10, la misura ha permesso di
avere un valore medio giornaliero.

Esaminando gli indicatori proposti dalla normativa, appare subito evidente che la scala temporale

adeguata per una valutazione della qualit”™ dell dari
misura condotta per un periodo piu breve puo essere utlei n undéottica di approcci
caratterizzazione dei i vel i di ,in napparte allé inforreazionie | l uo
provenienti dal resto della Rete diRileva ment o del |l a Qualit”™ dell 6Ari a.

Raccolta ed analisi dei dati

Si riportano nelle sottostanti tabelle i dati salienti delle apparecchiature montate sul Laboratorio

Mobile.

Tabella 1: caratteristiche campionatore NO,

Strumento di campionamento
Metodo di campionamento
Periodo di campionamento

Tempo di stabilizzazione
Unita di misura

Efficienza di campionamento
Zero/span check

Limite accettabilita zero/spam

THERMO
conforme DM60/02
orario
dal |
PPB
su tutti i dati

purafilm/bombola
deriva di zero -10ppb< x < 10ppb

6accensi on

Tabella 2: caratteristiche campionatore CO

Strumento di campionamento
Metodo di campionamento
Periodo di campionamento

Tempo di stabilizzazione
Unita di misura

Efficienza di campionamento
Zero/span check

Limite accettabilita

THERMO
conforme DM60/02
orario
dal |
PPM
su tutti i dati
pompa/bombola

deriva di zero -1ppm< x < 1ppm

6accensi on

Tabella 3: caratteristiche campionatore O3

Strumento di campionamento
Metodo di campionamento
Periodo di campionamento

Tempo di stabilizzazione
Unita di misura
Efficienza di campionamento

Monitor Lab
conforme DM60/02
orario
dal |
PPM
su tutti i dati

6accension

Tabella 4: caratteristiche campionatore PM10

Strumento di campionamento
Metodo di campionamento
Periodo di campionamento

Flusso di campionamento
Efficienza di campionamento
Tipo di risultato

Tipo di filtro

Conservazione dei filtri

campionatore a basso volume
conforme DM60/02

1440 min = 60 min

per tutti i campioni

per tutti i campioni

per pesate successive
borosilicato

camera climatizzata

42C

chemiluminescenza

dal giorno succes
12 ore

converti in pg/m®

75%

15 settimana

deriva di span -10%ppb<x<10% ppb

se NO<250ppb  -50ppb<x<50ppb

48C

assorbimento infrarosso

dal giorno succes
12 ore

converti in mg/m®

75%

% settimana

deriva di span  -10%ppm<x<10%ppm
se CO<10ppm  -2ppm<x<2ppm
Model 8810

assorbimento infrarosso

dal gi orno succes
12 ore

converti in ug/m®

75%

SKY Post PM

gravimetrico

dalle 00.05 alle 00.05

16.67 litri/min

99%

ng/m® normalizzati a T ambiente

T=20°C-Ur=50%
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| dati sono stati raccolti alla migliore risoluzione temporale permessa dagli strumenti. Ove i dati fossero
disponibili su base oraria, si € provveduto a calcolare le medie giornaliere a condizione che fosse
presente almeno il 75% dei dati per ogni giorno.

Per figiorno tipod o figiorno mediodo si intende | 6dand
tutti i giorni feriali (o su tutti i giorni pre-festivi o festivi) del periodo in questione.

| giorni feriali, pre-festivi e festivi sono stati considerati separatamente nel calcolo del giorno tipo per
mettere in evidenza le eventuali diverse caratteristiche emissive, legate al traffico o alle attivita
produttive.

Le caratteristiche del sito di misura poi e le condizioni meteorologiche sono elementi essenziali per
I 6i nter pr et aziconcentrazibeei degi eaquinanti in. amosfera, soprattutto in ambiente
urbano, & infatti influenzata da diversi fattori legati alla meteorologia.

Risultati e discussione

Nei paragraf.i seguent.i vengono riportati i ri sultat
ricavati durante il periodo di misura nel comune di Macherio unitamente ai risultati della precedente
campagna svolta in periodo estivo.

Si riportano nelle sottostanti tabelle e nei successivi grafici, i dati salienti relativi ai due periodi di
osservazione

ESTATE NO NG CcoO CO 8h 03 038h PM10
26/06 ¢ 07/07 ug/m® ng/m® mg/m° mg/m®>  pg/m® pg/m’ pg/m®
Mediasul periodo 12 32 0.5 1.9 50 54 26
Medianasul periodo 5 29 0.5 0.5 44 52 24

SE| 0.7 0.8 0.01 0.23 1.3 1.1 2.0

SD 19 22 0.3 6.0 32 26 10

Intervallo 109 124 15 46.0 122 109 36

Minimo 0 0 0 0 6 9 13

Massimo| 109 124 15 46.0 128 118 48

n. campioni| 690 690 690 690 598 548 27

n. superamenti 0 0 0 0 0 0 0
INVERNO NO NG Cco CO 8h 03 038h PM10
14/10¢ 30/11 pg/m?® pg/m® mg/m® mg/m®  ug/m? pg/m® pg/m®

Mediasul periodo 42 55 0.3 0.3 18 18 55

Medianasul periodo 27 53 0.1 0.2 10 16 50

SE| 1.7 0.8 0.02 0.01 0.5 0.4 4.9

SD 46 22 0.5 0.3 14 11 26

Intervallo 264 104 4.2 1.8 70 61 86

Minimo 0 11 0 0 2 2 19

Massimo| 264 115 4.2 1.8 72 63 106

n. campioni| 690 690 690 690 683 690 28

n. superamenti 0 0 0 0 0 0 14
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Figura3: andamento orarioossidi diazotonei due periodi di osservazione
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Figura5: andamento PM10 nei due periodi di osservazione
Dai risultati in tabella e dai grafici, si evidenziano le maggiori capacita dispersive del | 6at mosf e

periodo estivo, dove non sono stati registrati superamenti di nessun inquinante monitorato.

In periodo invernale invece sebbene le precipitazioni (20 episodi su 29 giorni di misura) anche di una
certa entita (54 mm di pioggia caduti tra il 05 ed il 06 febbraio per un periodo continuativo di piu di 20
ore), abbiano favorito la dispersione degli inquinanti, il progressivo attenuarsi del rimescolamento
verticale del |l 6at mo speeodianticcloniciadi itervells di stabdita, coa iattivita
anemologica pressoché assente, hanno fatto registrare un _discreto numero di superamenti del
limite normativo in particolare per guanto riguarda il PM10 (14 giorni di superamento del limite

su 26).

La peculiarita del PM10 & quella di essere un inquinante di tipo ubiquitario, presenta cioé andamenti
delle concentrazioni analoghe in diverse localita del Bacino Padano, pertanto tale situazione registrata
durante la campagna invernale, non ha interessato unicamente il comune di Macherio; come
evidenziato infatti in figura 6, le postazioni della Rete fissa Provinciale di monitoraggio prese a
riferimento, hanno tutte registrato diversi superamenti del limite fissato a 50 pg/m"3.

n. giorni superamento limite

16
14
12
10

o N B O ©

Lab. Mobile
Milano Pascal
Milano Verzieri
Milano Senato
Monza
Limito
Vimercate
Meda
Parco di Monza

Figura6: n. superamenti registrati nel sito e daRQA
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A conferma di quanto detto & possibile osservare come, in periodo invernale, la matrice di Pearson®
mostri una buona correlazione con quasi tutte le centraline prese a riferimento, confermando anche

| 6eccell ente relazione riscontratdaMonza(RpOQ).i odo est i v
Lab. Milano Milano Milano - . Parco di
Mobile Pascal Verzieri Senato Monza  Limito Vimercate Meda Monza
Lab. Mobile 1.00
Milano Pasca 0.88 1.00

Milano Verzieri  0.85 0.95 1.00
Milano Senatc  0.84 0.96 0.96 1.00
Monza 0.96 0.96 0.94 0.91 1.00
Limito 0.91 0.98 0.95 0.94 0.98 1.00
Vimercate 0.87 0.90 0.83 0.82 0.91 0.89 1.00
Meda 0.88 0.91 0.81 0.81 0.87 0.86 0.97 1.00
Parco di Monze 0.89 0.97 0.95 0.97 0.98 0.96 0.92 0.87 1.00

o RQA_Monzalab. Mobile INVERNALE o RQA_Monzalab. Mobile ESTIVC
——Lineare (RQA_Monzd ab. Mobile- INVERNALI ——Lineare (RQA_Monzd. ab. Mobile ESTIVO)
120 60
—~ OKL —
™ 100 » 50
E 0/,/ £
g 80 5 g 40
® o poo
5 60 s 2o 5 30 %
p= 0 = 5
- 40 - =
Qo o Q o
S 20 gg S 10 o=
00 00
y >0 100 150 0.8822 ° 1.3897 20 “
= 1.0702% 4.2987 y=_0. x+1.
Y e 0 o2ng  RQA_Monza (ug/m3) Re=00302  RQA-Monza (ug/m3)

Attraverso il monitoraggio degli inquinanti considerati marker caratteristici del traffico, quali NO, NO2,
e CO ~ stato possibile poi acquisire una serie di Cc
di Macherio.

BN

Osservandone infatti il grafico del giorno tipo e possibile verificare come i trend nei due periodi
risultino analoghi, con valori mediamente piu alti in periodo invernale, presentando i picchi di
concentrazione maggiormente significativi, in maniera pit 0 meno marcata, nei periodi 07.00 - 12.00 e
18.00 - 22.00 in corrispondenza delle ore di punta mattutina e serale.

II coefficiente di correlazione di Pearson (R) misura il grado di correlazione lineare tra due variabili x e y calcolando il rapporto
tra la loro covarianza ed il prodotto delle rispettive deviazioni standard (O<R<1, piu R si avvicina a 1 piu i valori sono correlati).
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ARPA

IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI

La determinazione degli IPA, serve per cercare di verificare quale sorgente antropica incida
maggi or ment e sul | asitoqoggettodiindagimee | | dar i a del

In accordo con| 8 Ammi ni st r az iduamte entrambiu peaddiedi osservazione (20/09/09-
27/09/09 estate - 07/02/10-16/02/10 inverno) € stata svolta la determinazione di 14 IPA estratti da
campioni di PM10 raccolti nel sito di misura.

Il campionamento per la misura degli IPA in atmosfera é stato eseguito secondo quanto previsto dal
D.Lgs 152/07 con prelievi giornalieri di particolato: la metodica analitica per la determinazione dei vari
Idrocarburi Policiclici Aromatici nei campioni prelevati é stata standardizzata nel 2005.

La normativa sopra indicata prevede un obiettivo di qualita pari a 1 ng/m3 su base annua delle
concentrazioni di IPA facendo riferimento alla concentrazioni di benzo(a)pirene.

Esaminando | édindicatore propost o iochitd di guestaclasseadi i
inquinanti, appare evidente che la scala temporale adeguata per una valutazione & generalmente
quella annuale. Una campagna di misura condotta per un periodo piu breve pud essere utile in
undottica di ap pr ocaratteriazazione edéi ilivedli di anmissiorzel nkl duogo oggetto
del |l 6indagi ne.

<
Q
[¢)

La formazione degli IPA

La concentrazione di I PA nell ambiente dipende da n
vicinanza al punto di prelievo, le condizioni meteorologiche, come direzione e velocita del vento,
temperatura e precipitazioni. Esiste poi unbdampia |
antropiche.

Ultimamente gli studi si sono concentrati nel tentativo di determinarne il profilo chimico di queste
emissioni al fine di poter utilizzare gli IPA come traccianti delle molteplici sorgenti antropiche.

Risulta comunque complesso stimare con precisione i differenti rapporti di emissione, a causa dei
numerosi parametri che influenzanolaformazi one e | 6accumul o degl i I PA.

In ambito urbano le principali sorgenti sono dovute alle emissioni veicolari e al riscaldamento
domestico e cid che influisce maggiormente sulla quantita di IPA emessi da questi due tipi di sorgenti
sono sia le condizioni in cui avviene la combustione (temperatura, umidita e disponibilita di ossigeno)
sia il tipo di combustibile usato (Standley and Simoneit i 1987).

Nel caso dei veicoli il parametro piu importante che incide sulla variabilita della quota emissiva di IPA

e la temperatura del motore. Per gli autoveicoli alimentati a benzina i dati di letteratura (Combet et. Al.

- 1993) parlano di emissioni di IPA venti volte superiori durante la partenza a freddo piuttosto che

durante la marcia con motore caldo. Per gli autoveicoli con motore diesel & stato verificato il
medesi mo comportamento ma con emissioni in propor zi
poi, la velocit”™ media e | 6uso di mar mitte cataliti
IPA in ambiente (Schauer et al., 1993 i Paurterel et al., 1996).

Infine la composizione delle benzine influisce sulla formazione di IPA in atmosfera (Marr. et al., 1998).
Per quanto riguarda i veicoli diesel sembra invece contribuire maggiormente la composizioned el | 6 ol i o
motore (Shaker et al. i 2002).

Le emissioni dei veicoli a benzina sono caratterizzate principalmente da IPA con elevato peso
molecolare come il B[gli]P, il I[123cd]P ed il COR* rispetto ai gas di scarico dei motori diesel. Questo

“ Coronene
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fatto sembra legato alle temperature operative del motore (Rogge et al. i 1993). Le emissioni di
veicol.i di esel invece si di stinguono da quelle dei
B[b]F, B[K]F e CHR® (Li Kamensi 1993).

Infine il profilo chimicodeglil PA dovuti alla combustione di bi omass¢
di B[b]F, B[K]F e CHR, anche se in quantita minori rispetto ai veicoli diesel.

Di questi tre IPA quello che risulta presente in concentrazione maggiore durante la combustione di

biomasse € il CHR. In caso di molteplici sorgenti risulta comunque difficile sulla base dei soli IPA

distinguere il profilo chimico dovuto alla combustione di biomasse da quello dei veicoli diesel. In questi

casi risulta utile studiare la correlazione con altritr acci ant i , per stimare | 06ir
sorgenti antropiche.

Caratteristiche chimico fisiche degli IPA oggetto di studio

Gli IPA si possono trovare in natura sia in fase solida che di vapore in relazione alla temperatura ed
alla pressione di vapore ambientale. Generalmente, ad una temperatura di 25°, IPA costituiti da tre
anelli benzenici (quali fenantrene e antracene) si trovano primariamente in fase di vapore, IPA a 4-5
anelli (come pirene e fluorantene) si distribuiscono tra le due fasi, mentre IPA da 6 anelli in su (come
ad esempio il benzo[a]pyrene) si trovano quasi esclusivamente in fase solida (Yamasaki et al., 1982).
La pressione di vapore degli IPA varia di un ordine di grandezza per ogni cambio di temperatura pari a
15°. Questo implica che ad elevate temperature, caratteristiche dei periodi estivi, anche IPA pesanti
quali il benzo[a]pyrene si possono trovare in fase di vapore, mentre alle basse temperature invernali
gran parte degli IPA leggeri volatili si cristallizzano passando allo stato solido. Gli IPA presenti in
at mosfera tendono a |l egarsi al particolato atmosfer
assenza di deposizioni umide queste particelle possono rimanere sospese in atmosfera per parecchi
giorni (dalle 100 h ai 40 giorni; Eswea & Corn, 1971) e presentano pattern di distribuzione e
deposizione molto estesi.

Gli IPA sono estremamente sensibili alla luce ed assorbono sia negli UVa che negli UVb, subendo
due tipologie di reazioni fotochimiche: fotosensibilizzazione e fotodegradazione. Nella prima si
formano radicali liberi (ad esempio superossidi), ovvero sostanze chimicamente molto reattive e
pericolose per la salute umana, nella seconda gli IPA subiscono profonde mutazioni strutturali dando
origine a composti di degradazione la cui tossicita € in fase di studio.

| primi 4 IPA della tabella qui di seguito proposta si trovano principalmente in fase vapore, la frazione
in fase par t%ivarmlcentlatempddatura % con le caratteristiche chimico fisiche del
particolato presente in atmosfera. Per tale motivo non & possibile stimarne la concentrazione totale
presente a partire dalla sola concentrazione misurata in fase particolata. Gli altri 9 IPA invece tendono
ad essere presenti in atmosfera in fase particolata.

Tabella 1 SIGLA | IARC’  N.ANELLI | PESO MOLECOLARE STRUTTURA

IPA IN FASE GASSOSA

FENANTRENE = PhA 3 3 178.24 Qy@

ANTRACENE = Ant 3 3 178.24 0
FLUORANTENE Flu 3 4 202.26 — >
PIRENE = Pyr 3 4 202.26 =~

® Crisene

® Park et al., 2001.

"Gruppolicancerogenoi greppo 2a8pu oo bi | e ¢ anc e ri gwepo 2B: possibile tadcerogenm per

| 6udgrappo3:non classificabile congrupppdperodadnd mpeart el hwaomaancer ogen
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IPA IN FASE PARTICOLATA

BENZO(2)ANTRACENE = BaA | 2A 4 228.30 ~~

CRISENE = Chr 3 4 228.30 Yy
BENZO(b)FLUORANTENE = BbF = 2B 5 252.32
BENZO(K)FLUORANTENE = BkF = 2B 5 252.32
BENZO()PIRENE = BaP = 2A 5 252.32
BENZO(ghi)PERILENE | BgP 3 6 276.34
DIBENZO(a,h)ANTRACENE = dBA | 2A 5 278.35
INDENO(123cd)PIRENE | IP 2B 6 276.34

BENZO(e)PIRENE = BeP 3 5 252.32 \f';:k:[f;:"w‘
CORONENE = COR 3 7 300.35

Raccolta ed analisi dei campioni
In breve: il particolato PM10, dal quale, con processi di laboratorio sono stati estratti gli IPA, é stato
raccolto con un campionatore a basso® volume (Q2=16.67 I/min), su filtri in borosilicato.
La durata della misura per singolo campione é stata di 24 h (inizio 00.05 am).

Dopo Il a raccolta i filtri sonho stati conservati, f
50%, chiusi in pellicola di alluminio.

Lébestrazione degl:i anal i ti bagyrolad dlttatubni con acetomitiler @ nut a
successiva analisi in HPLC.

In tabella 2 viene riportata la soglia di rilevabilita del metodo per singolo IPA:

PhA Ant Flu Pyr BaA Chr BbF BkF BaP BgP dBA 1P BeP COR
Tabella 2

ng/m®>  ng/m* ng/m* ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m®* ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m?

estate| 0.007 0.007 0.08 0.01 0.007 0.008 0.008 0.007 0.008 0.008 0.020 0.040 0.040 0.008

inverno| 0.008 0.008 0.17 0.01 0.007 0.008 0.008 0.007 0.008 0.008 0.020 0.040 0.040 0.008

Risultati e discussione

La determinazione degli IPA, in concomitanza alle misure di PM10 durante le campagne di misura

condotte nel comune di Macherio, sono servite per cercare di verificare quale sorgente antropica

incida maggiormentes ul | a qual i t”™ delllmMaadaordled aoomuln@Ammi ni st
stata svolta la determinazione di 14 IPA estratti da 7campioni di PM10, raccolti nel sito di misura in

due periodi si g.nntdbella Jasbrio viportatili@dribdibdaprelieeo dei campioni:

8 Vedi tabella 4 pag. 18
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TABELLA 3
Comune sigla stagione Periodo n. campioni
. My estate 20/09/09-27/09/09 8
Macherio
M, inverno 07/02/10-16/02/10 10
Durante I 6attivit?® di monitoraggi o, l e t emib¥reat ur e

28°C in periodo estivo, con prevalenza di calma di vento pari all 96%; in periodo invernale invece il
gap di temperatura é risultato compreso tra -2 °C e 10 °C con direzione prevalente del vento nel
settore E-SE (27%) e periodi di calma di vento pari all 898. | dati salienti delle condizioni atmosferiche
del periodo sono riportati in tabella 4.

Tabella 4: condizioni atmosferiche durante i giorni di campionamento

sito periodo VV media (m/s) direz. prevalente V T media (°C) Prec tot (mmH20)
M, 20.09-26.09.09 0.03 -- 21 10 (2 giorni)
M, 07.02-16.02.09 0.1 E-SE 3 5 (2 giorni)
25 050
T - inverno T - gstate 1050
=P [hPa) - inverng == P (hPa) - estate =V (m/s) - inverno ===\ estate
20 =T = 0.40
s 7 — — 030
g = — s
€ g I~ £
§ 10 7 2 010
e & 950
5 0.10
0 200 0.00
100 8.0
s UR[%] - inverno 200 '_"'\— RG [W/m#] - inverno M Fioggia [mm) - inverno
| — - estate d
\/\ ™ <RG (W/nf3) - estat 70 M Pioggia (mm) - estate
75 L= \<\ 6.0
150
\ >< 5.0
£ g g
= 50 §100 / e 0
=1 =2 =2
N 1
25 50 VN 20 I I
10 5
A .1

Meteorologia siti M1 - M2

In tabella 5° e nel grafico di figura 8, sono riportate le concentrazioni degli IPA espresse in ng/m3,
riscontrate nei due periodi di osservazione.

° In rosso sono evidenziati i dati che sono risultati al disotto della soglia di rilevabilitd del metodo.
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Tabella 5a: concentrazioni IPA serie M;

PhA Ant Flu Pyr BaA Chr BbF  BKF BaP BgP dBA IP BeP COR
3 3 3 3 3 3 3 3 3

SITOM

ng/m®* ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m®* ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/im?

20/09/2009 dom  0.09 <0.008 n.p 0.04 004 010 023 007 011 014 <0.008 020 0.14 0.03
21/09/2009 lun 0.12 <0.008 n.p 032 016 020 034 013 0.27 0.23 <0.008 026 035 0.05
22/09/2009 mar  0.20  0.02 n.p 0.14 018 021 055 019 037 0.33 <0.008 058 049 0.04
23/09/2009 merc  0.22  0.02 n.p 0.16 0.04 015 021 0.04 008 0.11 <0.008 0.08 0.21 <0.008
24/09/2009 giov  0.23 <0.008 n.p 0.15 0.07 013 035 0.08 014 0.16 <0.008 0.18 0.27 0.01
25/09/2009 ven  0.24  0.02 n.p 021 021 024 110 039 079 065 <0.008 1.13 0.88 0.16
26/09/2009 sab  0.11 <0.008 n.p 0.13 006 0.09 025 008 019 0.17 <0.008 0.22 0.22 0.03
27/09/2009 dom 0.14 <0.008 n.p. 0.14 0.05 011 026 0.08 015 0.20 <0.008 0.28 0.20 0.02

MEDIA 0.17 0.02 - 0.16 010 015 041 013 0.26 0.25 - 0.37 0.35 0.05

min  0.09 0.02 - 0.04 004 009 021 004 008 0.11 - 0.08 0.14 0.01

max 0.24 0.02 -- 032 021 024 110 039 079 0.65 - 1.13 0.88 0.16
n. campioni 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8 8
n.camp>DL 8 3 0 8 8 8 8 8 8 8 0 8 8 7

Tabella 5b: concentrazioni IPA serie M,

PhA  Ant Flu Pyr BaA  Chr BbF BkF BaP BgP dBA IP BeP COR
SlTO\/lz ng/m
3

3 3 3 3 3 3

ng/m®> ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/im® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/m® ng/im®

07/02/2010 dom 0.42 <0.008 0.32 053 178 242 6.14 241 355 441 049 736 351 129
08/02/2010lun  0.72 0.04 066 085 138 160 463 211 307 323 038 590 281 108
09/02/2010 mar 059 0.02 051 048 069 113 264 108 146 181 021 175 130 049
10/02/2010 merc 0.75 0.04 051 081 205 229 587 253 394 441 043 827 384 1.39
11/02/2010 giov 0.32 0.02 030 036 045 076 218 0.88 118 047 016 170 111 0.46
12/02/2010 ven 0.61 002 045 061 083 126 273 112 148 162 021 299 164 0.52
13/02/2010sab 0.41 0.01 031 053 128 160 450 196 240 297 032 502 243 094
14/02/2010 dom 0.64 <0.008 050 0.62 126 193 489 217 290 309 034 507 258 1.02
15/02/2010 lun  0.34 0.02 0.27 048 053 107 241 103 124 160 016 330 128 0.58
16/02/2010 mar 0.35 <0.008 0.30 039 056 098 239 102 129 174 014 364 122 055
MEDIA 052 0.02 041 057 108 150 384 163 225 254 028 450 217 0.83

min 032 0.01 027 036 045 076 218 0.88 1.18 047 014 170 111 0.46

max 0.75 0.04 066 085 205 242 6.14 253 394 441 049 827 384 1.39
n. campioni 10 7 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
n. camp. Sup lin 10 7 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

Dai riscontri analitici effettuati sui filtri della serie M; € emerso come le concentrazioni di tutti
gli IPA siano molto basse. In particolare le concentrazioni di benzo(a)pirene, preso a riferimento
dalla normativa come marker degl i | PA, sono ta(Lsul t af

ng/m°).

Diverso é invece il riscontro sui filtri della serie M2 dove le concentrazioni sono risultate non
trascurabili, in particolare il B(a)P & risultato costantemente superiore ad 1 ng/m® anche se tale limite
€ da intendersi come media annuale.
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Figura7: concentrazionemediadegli IPA nelle due campagne di misura

Profilo chimico degli IPA

In figura 9 ed in tabella 6 viene riportato il profilo chimico medio degli IPA relativi ai due periodi di
osservazione, inteso come rapporto dei singoli IPA, presenti in fase particolata, con =6°.
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25%
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OINVERNO 20%
0, B 0,
20% 19% 18%
17%
15%
13% 129 12%
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<
a 10% - 0
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< = w L o [ < X o o
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Figura8: profilo chimico degli IPA relativo ai due periodi di osservazione
Tabella 6 BaAlx'| ChrlY | BbFIY | BKF/T'|BaP/x' | BgP/x' | dBA/X' | IP/2 |BeP/x' | Cor/3
profilo medio M1 | M,/X' 5% 7% 20% | 6% | 13%  12% - 18% @ 17% | 2%
profilo medio Mz | M,/X' 5% 7% 19% 8% 11% : 12% 1% : 22% : 11% @ 4%

10ConZsiintendeilvaloredegliIPAtotaIi.ConE(’) S i intende il valore degli I PA totali
il fluorantene ed il pirene in quanto questi sono presenti in atmosfera in fase particolata ed in fase gassosa. Poiché la
ripartizione in fase particolata e gassosa di questi IPA ha una forte dipendenza dalla temperatura, si potrebbero generare

grosse incertezze nel rapporto con gli IPA totali, in quanto fortemente legati alle condizioni atmosferiche e non alle sorgenti di
emissione (ad es. a T=20°C Cparicolata/ Cgas = 0.36% € 5.6% per FLU e PYR rispettivamente - Seinfeld and Pandis, 1998).
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Nelle due campagne gli IPA evidenziano profili simili anche se riferiti a concentrazioni differenti,
maggi or i in inverno rispetto all d6estate

Concentrazione totale media e variabilita

Per spiegare le differenze in termini di concentrazione degli IPA nei due periodi, & stata innanzitutto
valutata la loro concentrazione totale (X e X6, Jntesa come somma delle singole concentrazioni dei 14
IPA estratti dai filtri PM10 raccolti durante le campagne di misura.

E6 quindi stato 22. per valatdareoquaintb gli 1P pop 8-5 anelli, principalmente in fase
gassosa, incidano sul totale.

In tabella 7 sono riportati i risultati per =, X6 ,22, , PM10 e T, relativi ai periodi di prelievo:

estate inverno
Tabella 7 M, M,
T (ng/m®) 19 221
' (ng/m®) 17 206
D) 0.86 0.93
PM10 (ug/m") 33 (valore medio) 62 (valore medio)
T (°C) 21 (valore medio) 3 (valore medio)
n. campioni 8 10

| fattori che regolano la concentrazione degli IPA sono molteplici.

Un primo fattore € dato dalla vicinanza delle potenziali sorgenti al sito di campionamento ed alle
capacit?’ di spersive del |l 6at mosfer a. Nel l uogo i nd
dal |l 6el evato val or e di concent inegemae mave le eanpdizoonir at o
meteorologiche non hanno permesso una diluzione efficace degli inquinanti.

Anche le variazioni stagionali incidono sui livelli di IPA, & infatti evidente dalla tabella come il gap nei
rapporti di concentrazione estate/inverno sia elevato, risultando pari a 12*.

La variabilitd stagionale delle concentrazioni di IPA sopra evidenziata, & dovuta a cause diverse. Una
di queste & data dalla differente ripartizione tra fase gas e fase particolata degli IPA indotta dalla
variazione della temperatura tra diversi periodi. Nel caso in esame vi & un notevole gap termico tra la
prima e la seconda campagna, di circa 18°C.

Gli IPA con 3-5 anelli (PhA, Ant), che risultano maggiormente volatili rispetto a quelli con piu anelli,
hanno contribuito in misura ridotta (14% nella campagna estiva i 8% nella campagna invernale) agli
IPA totali Zp,.

La diminuzione delle concentrazioni nei mesi piu miti & legata anche alle reazioni di fotolisi diretta con
specie radicaliche (OH, NO, NO3), biradicaliche (O,, O3) o altre molecole reattive, che contribuiscono
a diminuire la loro permanenza in atmosfera.

Questo processo pu, essere illustrato osservando | ¢
periodi di riferimento. Il BaP infatti risulta essere uno dei piu reattivi degli IPA in fase particolata
(Kamens et al., 1990).

Nel nostro caso il BaP presenta un indice elevato nel rapporto B(a)Pwi/B(a)Pye pari allo 0.1%,
confermando | 6i mpatto non trascurabile del processo
concentrazioni totali.

MTale dato si di scosta dai dat i di | etter at+tlr(Qarrichiaet alt, 199 r t ano v
Manichini et al., 1999; Dorr et al., 1999).
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Diagnostic Ratio and source apportionment

Per cercare di determinare quanto incidano le varie sorgenti che concorrono alla formazione degli IPA,
sono state fatte ulteriori considerazioni attraverso il rapporto diagnostico DR (diagnostic ratio) inteso
come rapporto tra IPA considerati marker di particolari sorgenti antropiche.

La letteratura pill recente™p e r ha mostrato gualche perplesSsit™ n
ritiene infatti che questi composti siano sottoposti, una volta emessi in atmosfera, a processi piu o

meno elevati di foto - ossidazione con conseguente alterazione del parametro DR. Le diverse

proprieta chimico-fisiche dei diversi IPA poi possono ulteriormente modificare questi rapporti

(Simo et al., 1997). Tale approccio deve pertanto essere utilizzato con cautela.

A causa della stretta dipendenza dalla temperatura della pressione di vapore, che controlla la
partizione gas/particella degli IPA, ed a causa della forte reattivita degli IPA in presenza di ossidanti
atmosferici (specialmente O; particolarmente presente nei periodi estivi in quanto inquinante
fotochimico), che contribuiscono a diminuirne la permanenza in aria, si & ritenuto opportuno non
considerare i campioni della serie My per il calcolo dei DR. Si pensa infatti che i bassi valori di
concentrazione in fase particolata, rilevati in periodo estivo sottostimino i reali valori di IPA ritenendo

che possa essere consistente la frazione in fase gas.

Innanzitutto € stato calcolato il rapporto della somma delle concentrazioni dei 9 IPA (Cipp)
maggiormente implicati, secondo i dati di letteratura®®, in processi di combustione (Flu, Pyr, Chr,
B(a)A, B(e)P, B(a)P, B(ghi)P, B(b)F, B(k)F), con gli IPA totali.

Tale rapporto calcolato per la serie M, é risultato pari al 62% della massa totale degli IPA.

Questo dato (0.62 + 0.80) & risultato in linea con i valori di letteratura™ riferiti agli autoveicoli con o
senza marmitta catalitica e veicoli pesanti alimentati a gasolio.

Per cercare di ottenere maggiori informazioni sulle sorgenti emissive che maggiormente influenzano la
qual it " ndEl bane soaalstati rdvati dlierori rapporti diagnostici*:

1. [Flu]/[Flu] + [Pyr] secondo i dati di letteratura®® questo rapporto & di:

e 0.41 per le emissioni da veicoli a benzina senza marmitta catalitica
e 0.51 per le emissioni da veicoli a benzina con marmitta catalitica
e 0.30 per le emissioni dei veicoli pesanti con motore diesel

2. [lcdP]/[lcdP] + [BghiP] secondo i dati di letteratura questo rapporto & di:

0.18 per le emissioni da benzine'’

0.37 per le emissioni di diesel

0.56 per le emissioni dovute alla combustione del carbone™®
0.62 per le emissioni dovute alla combustione di legna®®

3. [BaA]/[BaA]+[Chr] e [BeP/BaP] tali DR sono indicativi del possibile trasporto di IPA da
sorgenti lontane®. Infatti il primo DR & caratteristico del rapido decadimento del B(a)A
in confronto al Chr che risulta molto piu stabile. Mentre nel secondo DR ¢ il BaP a

2 Assemo O. Barakat: © P a h s petroleum markers in the at mos ph atér,AAiradsoill r on me n t
Pollution 139: 289-310 - 2002.
13 Rogge et al., 1993 :  ofires of fine organic aerosolo , Environment al Sc2&nlger-199hd Thecnol ogy,
4 Cfr. nota 14.
15 Evangelopulosetal., iPAHs i n f i ne a n @lobaldlestrsumal wa 12ini 1¢cdp 63%76,,2010.
16 Cfr. nota 14.
1 Kavouras et al., 1999; Pio et al., 2001; Alveas et al. 2001.
'8 pig et al., 2001.
;2 Gogou et al., 1996.
Pantere t al., 1999.
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