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FINALITA

.DEFINIZIONI

ARl A AMBI ENTE:
|’ ari a esterna
presente nell a
t roposfera, ad
escl usi one di
quel | a presente
nei | uoghi di
| avor o.

| NQUI NANTE: It

gual si asi sost anza
| messa direttanente

o I ndirettanente
dall’ uonp nell’ ari a

anbi ente che puo
avere effetti dannosi
sulla sal ute unana o
sul | > anbi ente nel suo
conpl esso.




VALORE OBIETTIVO _
(media su un anno civile)

INQUINANTE

Arsenico 6 ng/mc
Cadmio 5 ng/mc
Nichel 20 ng/mc

Benzo(a)pirene 1 ng/mc




SOGLIE DI VALUTAZIONE

Arsenico

Cadmio

Nichel

Benzo(a)pirene

Soglia di valutazione
superiore in percentuale
del valore obiettivo

60%

60%

/0%

60%

3,6 ng/mc

3 ng/mc

14
ng/mc

0,6 ng/mc

Soglia di valutazione
inferiore in percentuale
del valore obiettivo

40%

40%

50%

40%

2,4 ng/mc

2 ng/mc

10
ng/mc

0,4 ng/mc




STAZIONI URBANA - FONDO
(Settembre 2005 — Settembre 2006)

FIRENZE (via Bassi)

Media* | Deviazione Min Max Valore
n° Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo
Ni (PIXE) 177 3 2 <0,6 10 20 ng/mc
As (PIXE) 177 T4 1 <1,0 5,4 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 177 0,31 0,3 0,002 2,45 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 159 0,272 0,578 0,001 3,08 1 ng/mc

*Ihvelli sono inferiori alla:soglia di valutazione inferiore

GROSSETO (via Unione Sovietica)

Media* | Deviazione Min Max Valore
n°® Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo
Ni (PIXE) 176 2k LB <0,6 7 20 ng/mc
As (PIXE) 176 1 0,9 <0,8 4.3 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 173 0,19 0,42 0,007 4,78 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 172 0,102 0,151 0,009 0,768 1 ng/mc

* Llivelli sono:inferiori alla soglia di valutazione inferiore

CAPANNORI (via Piaggia)

Media* | Deviazione Min Max Valore

n° Campioni | (ng/mc) | Standard | (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo

Ni (PIXE) 200 3,4 1,6 <0,6 10 | 20 ng/mc
As (PIXE) 200 1,4 1.6 <15 7 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 200 0,8 1,8 0,02 20,6 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 192 0,579 0,888 0,01 417 | 1ng/mc

* Llivelli sono inferiori alla sogla di valutazione inferiore con l'eccezione di quello del
B(a)P.chesicollocafrale duesoglie




&3 STAZIONI URBANA - TRAFFICO —
> (Settembre 2005 — Settembre 2006) &

AREZZO (via Fiorentina)

Media* | Deviazione Min Max Valore
n° Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo

Ni (PIXE) 162 1,4 0,9 <0,6 4,8 | 20 ng/mc
As (PIXE) 162 14 1.7 <1,0 5,4 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 162 1,4 2.9 0,02 33,6 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 154 0,484 0,739 0,011 3,99 1 ng/mc

* 1 livell sono inferiori alla soglia di valutazione inferiore con I’eccezione di quello del B(a)P che
si-colloca fra le due soglie

V"{: r“* PRATO (V|a S'[I’OZZI)

Media* | Deviazione Min Max Valore
n° Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo

Ni (PIXE) 140 4,1 2,9 <0,6 14 20 ng/mc

As (PIXE) 140 1,5 1,6 <1,3 7.5 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 137 0,28 0,2 0,03 0,93 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 137 1,154 4,042 0,009 | 33,741 | 1ng/mc

*Ihivelli sono inferiori alla soglia di valutazione inferiore con I'eccezione di quello del B(a)P che
supera il Valore Obiettivo



STAZIONE PERIFERICA - FONDO
(Settembre 2005 — Settembre 2006)

£, %
nt

LIVORNO (villa Mauro Gordato)
Media* | Deviazione Min Max Valore
n° Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo
Ni (PIXE) 165 3,3 3 <0,5 18 20 ng/mc
As (PIXE) 165 1 455 <1,0 6 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 165 0,12 0,087 0,006 0,59 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 153 0,109 0,173 0,003 0,848 1 ng/mc

* I hivelli sono inferiori alla soglia di valutazione inferiore

STAZIONE RURALE - FONDO

(Dicembre 2005 — Gennaio 2006; Marzo 2006 — Giugno 2006)
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&'q T i B Attt i P g R S e
Qe ot B i T

P T P e P M e

MONTALE (via Pacinotti)
Media* | Deviazione Min Max Valore
-, n° Campioni | (ng/mc) Standard (ng/mc) | (ng/mc) | Obiettivo
el

Ni (PIXE) 84 3 L7 <0,6 8,6 20 ng/mc
As (PIXE) 84 1,6 2,1 <1,3 11 6 ng/mc
Cd (ICPMS) 84 0,25 0,19 0,02 0,96 5 ng/mc
B(a)P (GC/MS) 70 0,819 1,364 0,008 8,468 1 ng/mc

*Ihvelli sono inferiori alla soglia di valutazione inferiore con I'eccezione di quello del B(a)P che
supera la soglia di valutazione superiore pur rimanendo sotto al Valore Obiettivo
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CONCENTRAZIONE DI B(a)P (ng/m3)
NEI MESI DI ACCENSIONE

DEGLI IMPIANTI DI RISCALDAMENTO

‘ Benzo(a)pirene ‘

(1 Nov - 31 Maur)

SITO B(a)P (ng/mc)
)b (hodme) (Sett. 05-Sett.06)
(INov-31Mar)

Firenze 0,598 0,272
Grosseto 0,082 0,102
LLucca - Capannori 1,424 0,579
Arezzo 0,986 0,484
Prato 3,685 1,154
Livorno 0,231 0,109




Benzo(b)fluorantene
Benzo(a)antracene

Benzo(a)anthracene

Benzo(b)luoranthene

Dibenzo(a, h)antracene
Benzo(k)fluorantene ‘ Indeno(1,2,3 - c, d)pirene
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regréssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regrgssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regrgssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regréssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regrgssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regrgssione lineare)
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CORRELAZIONI IPA

(Coefficienti di regréssione lineare)
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Conclusioni

v As, Cd e NI hanno mostrato concentrazioni medie in atmosfera
nel periodo di campionamento sempre inferiori al valore obiettivo
ed alla soglia di valutazione inferiore.

v |l Benzo(a)pirene ha mostrato concentrazioni maggiori nella
stagione invernale in cui si e osservata anche la piu alta
frequenza di superamenti del valore obiettivo. Tali superamenti
si sono verificati con maggiore frequenza nelle stazioni di Prato
e Capannori, mentre le concentrazioni sono risultate essere
sempre inferiori al valore obiettivo nei siti di Grosseto e Livorno.

v Determinate correlazioni tra Benzo(a)pirene e gli
idrocarburi policiclici aromatici di rilevanza tossicologica
(Indeno(1,2,3- c,d) pirene, Benzo(b)fluorantene,
Benzo(k)fluorantene, Dibenzo(a,h)antracene,
Benzo(a)antracene): correlazioni piu significative nei siti con
piu elevato grado antropico che indicano comuni sorgenti o
comuni processi di trasporto.



o o N o R e
Coo o :
o

et Mt M M M L ﬁ
o o Soananda o
o o o
Lisaesiuanagy e

o

Lt L A L L L L .J. A AL N N L A L L L
Lo Cidaasuiaanaun g CUGaeeaiaaaai aeai i

st
e e e e e
S S
SR e wfwfwwwvwww
sulibiaanaaaay suli suli 4 :
s B
e A SR BRSO i i
e R R D
e e e e e N S AR P

.—..—..—..—..—..ﬁ. .—..—..—..—..—..—..ﬁ. .—..—..—..—..—..—..—..—..ﬁ. .—..—..—..ﬁ..—.
EER LAY fff‘vﬂwuwﬁw‘v\‘v\f\‘v S > \Mﬂ?\‘v\?\?\?\‘v\‘v\‘v‘v‘w‘v G \‘v\‘v\f%“w‘v
S L
5% 5% i
wfwf+wxw\W\W\wxW\wwfwfw«w«w«wW\W\wxw\W\W»ﬁf»f»f»f»ﬂ\ﬂ\ﬂﬁw

AL N N N AL N N .ﬁ. w2 v AL N N N AL N N A
..  » @ .
suns — suins

o o
.ﬁ..—..—..—..—..—..—..—.++++.ﬁ.+++++++++++++++++.ﬁ.+ .ﬂ.....‘.hv W.ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ..—.+++++.ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ.+++++.ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ..ﬁ.++++
S s ™ S
e By
..V..W...V..m#vﬁ..f...””.W..M‘....a..fm.wm.wm.wm.w.vﬁ..f?a.? e R R T N Pty ot Pty o Pty o

O s
o o e o o
R < R A
i , e :

e oy
o o .
LTI,
N s

ot b et ot bt S e M +..V..1.¢. Pt .ﬁ..f.hrf. ¢¥¢¥¢¥¢¥¢¥¢¥¢+¢+¢ oS, .vﬁ..f....f.....f.....f#.ﬂ..f.“..f..vﬁ..f
i e e L e
EE S S il S S
: S PEAE R, : . S PEAE R,
..V.t.ﬂ...v .\...v..vﬁ...v.....v r..r...ﬁr...hr....?_.... 5 +.f.+.f+.f.h+.f.+ﬁ..f
o .—..f..w..f..w.#. o "\ oy m..f.
e N © i
AL L L L, b L L L B L L
Y R R ey
... & & - 2
SoEsuErL R s s iy
AR P e SRRk R :
o S

o A L

! R e e
S e T T

-3

s G s
%..V. m o +..v.“..v
Sediiaaaiiii e Gl
S
Godudnadadiiiadianaa e Sodisaaaiy G
o o
R
e, -+ 1 e .f..“. .—..f.
o 2 Gy
i
Sediaiaaunii e wwﬂﬂ o o
I 4 sulibaaaaa
S S
T
i
‘ .—. .f. e e e e e " S o .ﬁ. -+
Sy AR s o5
e e R e P e e S e e B .v¢\‘v\‘vﬂfﬂ¢ﬂ¢ﬂ‘vﬂ‘vﬂfﬂ¢ﬂ¢ﬂ‘vﬂ‘vﬂfﬂ¢ﬂ¢ﬂ‘vﬂ‘vﬂfﬂ‘vﬂ‘vﬂ‘vﬂ‘vﬂfﬂ‘vﬂ‘vﬂ‘vﬂ‘vﬂf‘w‘v
S «ﬁmﬁm«m«m«mwwm«m«mwawawawawawawawaw«f««xwwwwwwxfﬁﬂxfx«x«x«
S S A S S
i -\ o
.ﬂ..ﬂ. ot b .ﬂ..ﬂ..ﬂ..ﬂ. o R “.
S e o
Sodiiaasniii s S Sy S
e

Sy
fﬁfww«wfwfwfwfwfwfwﬁfwfwfwfwf+f»ﬁﬁv+fwfwfwfwﬁfwfwfwfwfwﬁﬁf» .%«wfwfwfwfw\ e T T
ettt Mt M M M M M N P N M L A .—..—..—..—..—..—..ﬂv.' l.h.# ittt Mt Mt Mt M Mt Mt M M P M P M P M M M N M N P M N L
... - .
fwfwfwﬁff+f&wfwfwﬁfwfwfwfwfwf&+ffwfwfw«w«w«w«w«wwwwwwawwwmw i m«m«m«m«+vé+ffé&éﬁ«%«%«%«é&é»«
B
o S o 449 sunny o
2 Py S . A o -
Sy : T I
s S
iy S e
ﬁ

AR e, R 2
gy 2 2
>
Bl

S
o

senihb e
+ o
o

SRR SR
EEREEEY

L .ﬁ. L .ﬁ. L
P :

S S

.ﬂ..vw. + 2 B
R A 3

S s S +
R A AL G
S R s
: ﬂwwﬂww«wxf P EER LAY EER LAY P R
L, . .

e
AT EER LAY EER LAY
o o

e e e e e e e e +++++.ﬁ.+++++++++++++++ & e e e L
R i L s s s e s
e e B

SR EE SR : fvm«wwww&wﬁ
fwfwvw#«w«w«w«w«w«w«w«w«ww«m«w« wk w#«w«w«w«w«w«w#«w«w«w«w«w«w#«w«w«w«w«w«w#«w«w«w«w«w«m«w«w«w«w«w«w«w« wk S S






Arsenico | Cadmio | Nichel | Benzo(a)pirene

Soglia di valutazione 60% 60% 70% 60%
superiore in percentuale 14

3,6 ng/mc| 3 ng/mc 0,6 ng/mc

del valore obiettivo ng/mc

Soglia di valutazione 40% 40% 50% 40%

inferiore in percentuale 10
del valore obiettivo Sngime < noie ng/mc

413 | LIVELLI SONO AL DI SOPRA DELLA SOGLIA DI VALUTAZIONE SUPERIORE

“Le msurazioni fisse sono obbligatorie e possono essere
conpl etate da tecniche di nodellizzazione per fornire un
adeguato livello di informazione circa la qualita dell’aria anbiente.”

| LIVELLI SONO COMPRESI FRA
2. LA SOGLIA DI VALUTAZIONE INFERIORE E QUELLA SUPERIORE

“Le msurazioni fisse sono obbligatorie e possono essere
conbi nate con m surazioni indicative e tecniche di nodellizzazione.”

0,4 ng/mc

3 | LIVELLI SONO AL SI SOTTO DELLA SOGLIA DI VALUTAZIONE INFERIORE

“E ammesso il solo utilizzo di tecniche di
nodel | i zzazione o di stinma obiettiva.”




Analisi della frazione solubile

Particle Induced
X- Ray AnaIyS|s (P1XE)

Cromatografia
lonica:
B8 Na+, NH#, K*,
- | Mg?*, Ca ?2*, Cl-,
NQ L SO <,
MSA, Ac, For,
Gly, Ox

Conservato

per analisi -

successive

Scanning Electron
Microscophy- Electron

dispersive X-Ray
anaIyS|s (SEI\/I EDAX)

Spettroscopia al
11 plasma accoppiata a
. detector di massa
(HR-I1CP-MS)
Al, Fe, Mn,
Cu, €a. V. NI,
Cr, Pb, Mo,

Analisi tossicologiche : As,Hg, Zn




Analisi della frazione organica

1/16 filtro
Determinazione della
Componente Carboniosa
mediante analizzatore CHN

Restante filtro:
Estrazione composti organici con:
ESANO/DICLOROMETANO (2 : 1)
(Ultrasuoni + agitazione magnetica).

J

Analisi gascromatografica con
detector di massa (GC/MS)

Y 4 Y

n-ALCANI 1PA




Markers di sorgenti

Crostale: Ca?* , Al, (Fe), Ti, etc..

» Trasporto polveri sahariane - Risollevamento

Spray Marino: Na* ,Cl-(e, in parte, Mg?")
Processi di trasporto dal mare

Combustione di biomassa: K, formiati, acetati,glicol,

2» |evoglucosano, IPA.
Attivita’ antropica - Incendi boschivi

Processi di combustione e industriali: Metalli, IPA e
2 altri markers specifici della combustione.
Attivita’ antropica

Aerosol secondario: NO;-, SO,%-, NH,*, Carbonio

2» organico secondario.
Attivita’ antropica o biogenica



MARKERs DELLA COMPONENTE CARBONIOSA
DI ORIGINE ANTROPICA

IPA a basso peso

PIROLISI COMBUSTIBILI o X .
FOSSILI molecolare:Antracene, Fluorantene,
pirene (Dachs et al.,2002)

COMBUSTIONE DI GAS %
NATURALE, BENZINE E DIESEL © BenZO(a)antracene (Khallll et al.,1995)

EMISSIONI VEICOLARI |:> Benzo(a)pirene (Rogge et al.,1993)

EMISSIONI DIESEL |:> Pirene (Rogge et al.,1993)

COMPOSTI DI ORIGINE PIROLITICA IPA a alto peso molecolare:
ASSOCIATI A FONTI Dl :> Indeno(1,2,3-c,d)pirene,
RISCALDAMENTO FISSE E PRODOTTI Benzo(g,h,1)perilene

DI COMBUSTIONE DEL CARBONE (Kulkarni et al.,2000)



Concentrazioni annuali "metalli normati"
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Firenze - Concentrazioni "Metalli Normati*
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Prato - Concentrazioni "Metalli Normati"
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Livorno - Concentrazioni "Metalli Normati"
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Firenze-BaP e altri "IPA normati”

Conc.(ng/mc)

Capannori-BaP e altri "IPA normati"

25
0O Benzo(a)antracene
2 @ Benzo(b)fluorantene
0O Benzo(k)fluorantene
15 0O Benzo(a)pirene
1 @ Indeno(123cd)pirene
O Dibenzo(ah)antracene
0,5
0 e - e

MEDIA

PRIMAVERA ESTATE

AUTUNNO

INVERNO

0.6 O Benzo(a)antracene
0,5 B Benzo(b)fluorantene
o O Benzo(k)fluorantene
e 04 ]
= O Benzo(a)pirene
£ 03 B Indeno(123cd)pirene
(&)
c O Dibenzo(ah)antracene
o 0,2
O
0,1 t
0 il W ‘
MEDIA PRIMAVERA ESTATE AU
Grosseto-BaP e altri "IPA
0,25 @ Benzo(a)antracene
W Benzo(b)fluorantene
O Benzo(k)fluorantene
0,2 .
o O Benzo(a)pirene:
= M Indeno(123cd)pirene
] 0,15 @ Dibenzo(ah)antracene
2 01
(@]
@)
0,05 -
0 ~ T T
MEDIA PRIMAVERA ESTATE

AUTUNNO

INVERNO




Arezzo-BaP e altri "IPA normati”

1

1’2 O Benzo(a)antracene

1’ 4 B Benzo(b)fluorantene
m 1’ ) 0O Benzo(k)fluorantene
g ’ 1 O Benzo(a)pirene
% 0.8 B Indeno(123cd)pirene
§ 06 O Dibenzo(ah)antracene

0,4

0,2

0 ‘ ,—_J_| e
MEDIA PRIMAVERA ESTATE AUTUNNO INVERNO
Prato-BaP e altri "IPA normati”
6
5 O Benzo(a)antracene
B Benzo(b)fluorantene ’_

’g 4 0 Benzo(K)fluorantene
> O Benzo(a)pirene
[
b 3 B Indeno(123cd)pirene
5 5 @ Dibenzo(ah)antracene ||
)

1 ]

0 = ‘

MEDIA

PRIMAVERA

ESTATE

AUTUNNO

INVERNO




Conc.(ng/mc)

0,35

Livorno-BaP e altri "IPA normati”

0,3

0,25

o
N

0,15

o
[EEN

0,05 -

El

O Benzo(a)antracene

@ Benzo(b)fluorantene
O Benzo(k)fluorantene
O Benzo(a)pirene

B Indeno(123cd)pirene
O Dibenzo(ah)antracene

-]

MEDIA

PRIMAVERA

ESTATE AUTUNNO

L oAl

INVERNO

Conc.(ng/mc)

0,5

Montale-BaP e altri "IPA normati”

0,45

0,4

0,35

0,3
0,25

0,2
0,15
0,1
0,05

O Benzo(a)antracene

@ Benzo(b)fluorantene
O Benzo(k)fluorantene
O Benzo(a)pirene

B Indeno(123cd)pirene
O Dibenzo(ah)antracene

LIS

MEDIA

PRIMAVERA

ESTATE AUTUNNO

INVERNO




