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1. PREMESSA

Questo progetto e focalizzato sullo studio della composizione chimica e delle sorgenti del
particolato atmosferico (frazione P y St f QF NBI RA ¢SNYyAZ SR Ay LI
O2Yy UNROGdzOA R2@dziA E€fS FTGGAGAGE RSEf QF OOALF A SN

Le informazioni sulle sorgenti sono fondamentali per elaborare corrette ed efficaci strategie gi
ool GOAYSyYyh?2 RSt f QAY I dzA y I s¥i&iy b natiirhld dv inég§iorel 1 A 2 y
importanza per i quantitativi e/o per la pericolosita degli inquinanti emessi.

Nel dettaglio, la metodologia scientifica adottata si € basata essenzialmente su tre azioni:

1 Raccolta del particolato in due siti collocati inedione diametralmente opposta rispetto
F£fQFOOAFASNRI odzy2 | ff QA VROSN2 RBS it Qi 008k dzi:
a nordest), con diversi tipi di campionatori, in modo da ottenere campioni dioPM
base giornaliera per un lungeriodo (1 anno) e campioni a elevata risoluzione temporale
(oraria) per periodi piu brevi, che includono anche periodi di chiusura e parziale riduzione
RStfS GGAGAGE RSttt QF OOAFASNAI @

1 Analisi dei campioni raccolti con diverse tecniche chimiche e fisighedo da ricostruire
fl O02YLRaArAl Az2yS RStfQlFSNRaz2t Ay Y2R2 Af
concentrazione di oltre 50 specie elementali/chimiche, fra cui quelle di inquinanti
maggiormente dannosi per la salute e quelle di importanti tracc@glte diverse sorgenti
del particolato.

1 Elaborazione di questi dati tramite opportuni metodi di analisi multivariata in modo da
identificare le principali sorgenti e di quantificarne il contributo. In particolare, & stato
scelto il modello a recettore Padisie Matrix Factorization (PMF), seguendo un approccio
Ay fAYSE O2y ljdzr yG2 NALERNIIFG2 ySt NI LLIR NI
{ 2dzNDOS ! LIRZNIAZ2YYSYyld 6A0GK wSOSLIWi2N) a2RSft a
Research Cente
(http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docu/EU_guide_on_SA.pdda notare
che il metodo e stato approvato ufficialmente dalla Comunita Europea come meliodo
NAFSNRAYSy (2 LISNI f QARSYGAFAOITAZYS RStfS
SpecificatiorCEN/TS 17458:2020 "Ambient aethodology to assess the performance
of receptor oriented source apportionment modelling applications for particulate
matter").



http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docu/EU_guide_on_SA.pdf

2. METODOLOGIE DI RACCOLTA E ANALISI DEL PARTICOLATO

2.1 Campionamento

Il particolato e stato raccoltgpressole centraline ARPAlei siti di Carrara (42.560793 N,
12.650846 E) e Prisciano (42.572317 N, 12.678932 E) dell'dremgl{Figura 2.1} .a campagnha
di campionamento ¢ iniziata ib211/2021 ed e terminata i5/11/2022, permettendo di avere
O2aW dzy QAYUSNY |yydzZ fAdt RA RFEGA®

Figura 2.1 Foto dei due siti di campionamente mappa della loro posizione.
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Campionamento su base giornaliera

Il PMpo € stab raccolto su base giornaliera giornialterni. 1l campionamento e avvenuto
simultaneamentesu filtri infibra di Quarze su membranen PTFETeflon), entrambi di 47 mm

di diametro, utilizzando il campionatore a basso volume FAI Instruments Mod. Hydra Dual
Sampler (Figura 2.2), avenie sistema automatico e sequenziale di campionamento che opera
contemporareamente su due linee di prelievo. Le teste di prelievo impiegate sono a norma
EN12341 (portata@mk Ko S Fdzyi A2yl y2 Ay o061 &S |f LINRYOAL

| campionamenti sno stati intensificati (tutti i giorni anziché a giorni alterdgrante ilperiodo
di campionamento ad alta risoluzione totale sono stati raccolti 228 campioni su PTFE e 209 su
quarzo nel sito di Carrara e 221 su PTFE e 211 su quarzo a Prisciano.

Figura 2.2; Foto e rappresentazione schematidal campionatore FAHydra
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Campionamento ad elevata risoluzione temporale

Nella maggior parte dei casi la composizione del particolato viene studiata su base giornaliera.
¢Cdzi G F AL fQAYLI GG2 RA Y2f (S &2 NB JefipachePieol SNP A
FyYyOKS YSy2 o6ai LISyair || oNBGA SYAaaAirzyA AyRdzal
conseguenza, lo studio degli andamenti delle concentrazioni degli elelc@niposti con alta
NAaz2ftdd A2yS GSYLRNItS Lildz5 SaaSNB RA 3INF YRS A

Per questo motivo, sono state effettuate, per periodi piu limitati, delle analisi del particolato ad
elevata risoluzione temporale, utilizzandmer ogni sitoun campionatorea due stadiche
permette di concentrare le polveri raccolte su piccole superfici, rendendo possibile un



campionamento su baseraria (Figura2.3). Il campionatoreraccoglie le frazioni fine (diametro
aerodinamico R<H ®p >Y 0 S<ENBAAYO ORSpp LI NLAO2f I G423 &A)N
supporti,ruotati automaticamente ogni orgproducendo dei depositi a forndi strisce: QI y I £ A a A
RA jdzSadA RSLIRAAGAT alidzydz2 LISNI Lidzyd2é> GNIF YA
concentraziondi tutti gli elementi con numero atomico>Z10 con risoluzione temporale oraria.

In entrambi i sitiil particolato e statoanalizzatocon alta risoluzionetemporale sia durante
I'inverno (dal 12 dicembre 2021al 6 gennaio2022) che durantel'estate (dal 21 luglioal 16
settembre 2022, in modo da evidenziare eventuali diversita dovute a cambiamenti nelle
emissionie/o allameteorologia Inoltre, i giorni dei due periodi sono stati scelti appositamente
in prossimita dei periodii interruzione parziale o totaléell'attivita produttiva dell'acciaieria. La
distribuzione temporale dei campionamesrsia orari che giornalied mostratanella Figure.4.

In totalesono stati raccolti 1391 campioni orari a Carrara e 876 a Prisciano.

Figura2.3¢ Foto del campionatore orario a due stadi e di due tipici filtri dove sono state raccolte la
frazione fine del particolato con risoluzione oraria. Ogni striscia corrisponde al deposito raccolto in
dzy Q2 NI

y IR s




Figura2.4 ¢ Distribuzione temporale dei campioni nell'arco della campagna anntiadéto in blu:
periodi in cui sono stati raccolti campioni; sfondo rosso: periodi di inattivita dell'acciaieria (totale o

parziale)
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2.2 Analisi gravimetrica eomposizionale dei campioni raccolti

Analisi dei ampioni giornalieri

| filtri in Teflon sono stati pesati con una bilancia analitica (sensibilita pari a £0.001 mg), dopo un
periodo di condizionamento di 24 ore a temperatura e umiddatrollateseguendo la procedura
standard europea EN 1234iemperatura 201 °C, umidita relativa 50+5%). Un cannoncino
elettronico e stato inoltre utilizzato per eliminare effetti elettrostatici. La concentrazione del
PMyo, espressa in pg/f € stata calolata dividendo la massa del particolato raccolto per il
volume di aria campionata nelle 24 ore.

Dopo la pesata, i filtri in Teflon sono stati tagliati in tre parti. Su una meta del filtro & stata
O2y R200 I fQFylrtAar St SPaBof lnduced Xay Ephissionlper 8S Oy A O
determinazione di tutti gli elementi a numero atomico Z > 10. Dato che questa tecnica non e
distruttiva, la parte dei filtri analizzata con tale metodologia & stata conservata per possibili
ulteriori indagini. Sui due rimamti quarti di ogni filtro sono state effettuate analisi del contenuto
ionico solubile mediante cromatografia ionica e del contenuto di selezionati metalli con
spettrofotometria di emissione atomica al plasma accoppiato induttivamente-AE3).Le
analisidi cromatografia ionica, condotte su estratto acquoso di ¥ di ogni filtro di Teflon, hanno
permesso laleterminazionedi anioni inorganici, cationi inorganici e selezionati anioni organici.
Le analisi dei metakiono staterealizzate semndo le procedurgreviste dalla vigente normativa

UNI EN14902 (ICFAES- attacco di % di filtro con HNG- BO; in forno a micreonde). La
possibilita di ottenere la concentrazione di alcuni elementi/composti con tecniche diverse ha
permesso di ottenere un controllo duglita dei dati con ottimi risultati.

Una piccola porzione del filtro iguarzo € stata analizzata per la determinazione della
concentrazione del carbonio totale (TC, Total Carbon), elementale (EC, Elemental Carbon) e
organico (OC, Organic Carbon) con analizzatore tarti@o SunsetUn'altra piccola porzione



delfiltro e statautilizzata per la misuraon cromatografia ionicdel Levoglucosano, importante
marker della combustione di biomasse.

Analisi dei ampioni a risoluzione temporale oraria

| campioni raccolti con il campionatoael alta risoluzione temporalgono statianalizzati con la
tecnica PIXIper ottenere le concentrazioni degli elementi &20 con suddivisione in classi
dimensionali e con elevata risoluzione temporale (1h)

2.3 Elaborazione dei dati

[ QFyFfA&A RA (dzi A Achimidhere figiche/Na pedresto dROUENSNES (i
caratterizzazione dettagliata della composizione dehdM particolare, € stato possibile

ottenere una chiusura della massa di particolato, ovvero ricostruire una frazione di massa

LINE & a A Yl | tfo@lladnsdailotale detédnmadtdSer via gravimetrica) dalla somma dei
contributi in peso delle specie chimiche misuré®®no state determinate le concentrazioni

degli elementi normati e, soprattutto, e stato possibile identificare le principali sorgehi®M

e quantificarne il contributo, come spigato nel seguito.

(s}
O«

Identificazione delle sorgenti tramite utilizzo di modelli a recettore

Poiché le particelle di aerosol mantengono, entro certi limiti, la composizione chimica
caratteristica della sorgentehe le ha prodotte, la rivelazione degli elementi e dei composti che
costituiscono il particolato, realizzata su lunghe serie temporali, permette di ottenere importanti
informazioni sulle sorgenti sia naturali che antropiche.

Per ottenere questi risultath Rl G A NRAROIF @ GA RIf OF Ydisk®Rd/ I YSy (i
numerosi campioni di PM (raccolti in siti rappresentativi e su lunghi intervalli temporali) devono

L Ang XA

SAaSNB Stlo2NIGA GNIFYAOGS 2L NIdzy S GSSIQy2ANBESP R

aSYiuNB’ A Y2RStftA G@2NRSyGrFraGA FEtF az2NBASydSe
FGY2aFSNF F LI NGLANB RIEIffl YSGS2NRft23AF S RIA
NEOSGU2NBEE RSUSNNYAYLFY2 Afe daRygdndetrazimi 2ealniettd f S &

N - A

YAadz2NF GS ySt aixidz2z RA OFYLA2YylIYSyid2 oRSGG2 | L
particolato campionato e considerata come una combinazione delle composizioni del particolato
emesso dalle diverse sorgenti, con pase cambiano da campione a campione, per tener conto

del diverso impatto che le sorgenti possono avere nel tempo. In altri termini, le concentrazioni
YA&dz2NI S RSA RAOGSNEBA StSYSYGAkO2YLRAaGA az2yz2 A
GLISAaNAOHA ¢ OFNALFYy2 RI OFYLA2YS | OFYLA2YSS
mantenuto costante. Le informazioni note sulle sorgenti possono essere in alcuni casi inserite nel
modello (per esempio e possibile mettere dei vincoli sul profilo chimicoattiri) insieme ai

dati misurati di composizione del PM. Il modello fornisce in uscita i profili ed i pesi dei diversi



fattori: i primi consentono di interpretare i fattori in termini di reali sorgenti presenti sul
territorio, i secondi permettono didet&f A Yy NS f QAY LI G2 @

| dati raccolti in questa campagnsono stati analizzati tramite PMF (Positive Matrix
Factorisation), il modello attualmente piu accreditato ed utilizzato a livello internazionale

metodo e stato approvato ufficialmente dalla Com@nEuropea come metodo di riferimento

LISNJ f QARSYUGATFAOIT A2y S RSt S &2 NENTYSUINASSRE2D LI NI
Ambient air- Methodology to assess the performance of receptor oriented source apportionment
modelling applications for pticulate matte). E stato seguitan approccio in linea con quanto

riportato nel rapporto tecnicoEuropean Guide on Air Pollution Source Apportionment with
Receptor Models pubblicato dal Joint Research Center
(http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docu/EU_guide _on_SA.pd¥laggiori dettagli

sul modello a recettore PMF sono riportati in appeed



http://sourceapportionment.jrc.ec.europa.eu/Docu/EU_guide_on_SA.pdf

3. RISULTATI

3.1 Concentrazioni in massa del RM

In Figura 3.1 sonmostrati gli andamenti temporali delle concentrazioni giornaliere deldtdl
25/11/2021 al 25/ 11/2022.

Figura 3.X Concentrazioni giornaliere di RMug/m?3)
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In Tabella 3.1 sonoiportate la concentrazione media e la deviazione standard debR#®lative
allo stesso periodo di campionamento di cui sqmanelle diverse stagioni

Tabella 3.X Media edeviazione standar della concentrazione del Rbper l'insieme dei campioni
raccolti

Concentrazione medi: Deviazione standard

(ug/m?3) (ng/m?3)
Totale 24.0 14.4
Inverno 32.8 16.2
Primavera 24.3 10.6
Estate 17.3 9.4
Autunno 22.9 17.0

Durante questo periodda concentrazionenediadel PMo & risultaia 24.0 ug/m?s, con valoripi
alti duranteil periodo freddo A Carrara la media & stata di 21.5 pud/m Prisciano di 26.7 pghn
Durante tutta la campagna si sono verificati 17 giorni di superamdetovalore limite di50

1C



ug/m?3 per almeno uno dei due siti.superamenti avvengonquasi sempre in contemporanea

nei due sitimaa volte in uno dei due non era attivo il campionato@ame e possibile osservare

dal grafican Fig. 3.1, nalstagione invernalei sonoun totale diben 11 giorni disuperamenb,

con un valore massimo di &5 pg/m?3 a PriscianoNel resto dell'annoi valori di PMo si
mantengono prevalentemente fra i 10 e i B§/m?3 e il valore limite viene superaté volte, per

4 dellequali il motivo pud essere imputato all'arrivo di polveri saharigo@me descritto in

seguito)b St LISNA2R2 FTNBRR23I dzyumNddRifgainari Dygiechns &y G I £ S
O2YRATA2YA YS{iS2NRft23IA0OKS RA YIF3IIA2NB aidl oAt A
altezza dello strato di rimescolamento e scarsa dispersione degli inquinanti ktegamente a

cio puo contribuire ad un aumento delle concetrazioni diiPM presenza di sorgenti attive
solamente durante la stagione fredda, come ad esempio le emissioni dovuszaidamenti
domestici(in particolare quelli alimentati a biomassa)

3.2 Elementi normati

In Tabella 32 sono riportatii valori medi dei metalli normati Pb, As, Cd e Ni, a confronto con i
valoriobiettivo (per As, Cd e Ni)lienite (per il Pb) secondo l@ormativa UNI EN 14902 del 2005.
Come si puo notarger piombo arsenico e cadmidivelli misurati risultano ampiamente al di
sotto deivalorisoglia Il nichelinvece supera di ng/m3il valoreobiettivo ma calcolando la media
per ognuno dei due sitirbviamo che a Carrara risultano .Bég/m?3 mentre & Prisciano che
supera ilvalore obiettivocon 28.3 ng/m? con picchi fino a quasi 300 ngfraome mostratoin
Figura 3. Varicordato che queste medie sono state ottenute da misure effettuate su campioni
raccolti a giorni alternita mediadel nichelche supera il valorebiettivo ha quindi soltanto un
valore indicativoma, proprio a causali questo risultato, & tale da necésge di essere
sottoposto a un controllo piu approfondito.

Tabella 2 - Concentrazioni medj@leviazioni standaré valori limiteo obiettivodei metalli normati
(analisi effettuate tramite IGRES)

Elemento Media Dev. standard Valorisoglia
(ng/m?3) (ng/m3) (ng/m?3)
Pb 9.4 20.5 500 (limite)
Ni 22.0 28.5 20 (obiettivo)
As 0.81 0.80 6 (obiettivo)
Cd 0.15 0.12 5 (obiettivo)

11



Figura 2 - Andamento delle concentrazioni giornaliere del Nichel nei due siti. Linea tratteggiata: valore
obiettivo (analisi effettuate tramite IGRES)
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3.3 Identificazione delle sorgenti

[ QF LILIX AOIFT A2YyS RSt (S Opeimddso dridentificire [& priackpali Y dzf (0 A
sorgenti del Phb. Questi risultati sono stati ottenuti utilizzato il codice EPA BM-1 dati in

ingresso sono stati trattati secondo la procedura descritta in Polissar et al. (Journal of Geophysical
Research1998); le uscite del programma sono state analizzate al variare del numero dei fattori.

La matrice dei profili e quella dei contributi sono state normalizzate utilizzando le concentrazioni

in massa del PM. | fattori sono stati quindi interpretati in termimii categorie di sorgenti sulla

base degli elementi traccianti e dei profili.

{2y2 &01GS ARSYUATAONID STH@RE&EE A6z YOz g NA G F £ A
ONA G NaMb N3 Yrdldstiie 'BAcciaieria Ciclo produttivo" e "AcciaieridLavaazione scorie”

Per i profili chimici che hanno permesso l'associazione dei fattori del modello a delle sorgenti

reali si imandanlla Fgure Alin appendice

Le caratteristiche e il contributo di queste sorgenti sono descritti in dettagliopressimi
paragrafi A fianco dei risultati ottenuti dai campioni giornalieri vengono presentati anche i
risultati piu significativi dei dati ad alta risoluzione temporaisultati molto utili per rinforzare
I'identificazione delle sorgenti piu rapidamenvtariabili, ed in particolare per le emissioni legate
FE€fS FG0A DAA eampodifad ald ri€bDAoneisBnl Atati inoltre associati i dati meteo
relativi alla direzione e alla velocita del vento che hanno permesso di individuare le principal
direzioni di provenienza del particolato associato alle varie sordegii di vento sono riassunti

per direzione, intensita drequenza nella Figur&.3 mentre in Figura3.4 sono riportati gli
andamenti giornalieri medi della direzione e della vefodiel vento a Terni.

12



Figura3.3¢ Rosa dei venti dei dati meteo utilizzati in correlazione ai dati ad alta risoluzione temporale.
La distanza dal centro indica la frequenza dei venti provenienti da una certa direzione mentre il colore
indica l'intensita

15%
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ms)
Frequency of counts by wind direction (%)

Figura3.4 ¢ Andamento giornaliero medio di direzione e velocita del vento. Barra grigia rappresenta i
valori tra il 25° e 75°grcentile
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3.3.1 Traffico

La sorgente legata al traffico veicolare, composta prevalentemente da OC ed EC (e caratterizzata

da specifici elementi traccianti, quali Fe, Cu, Zn, Ba e Mo), da un contributo medio di circa 2.9
ug/m? (corrispondente al 13% del RBL La sorgente comprend®a un contributo di emissione

diretta dal tubo di scappamento (principalmente OC e EC), che una legata al risollevamento della
L2t OSNBE &aUGNIRIES S | ffQdzadz2Ny RSEES LI NIA YSOC
rientra nei valori attesi perel emissioni da traffico3(98). Il contributo € massimo nel periodo
autunno-inverno quando si ha stabilita atmosferica, ma, come atteso, e presente durante l'intera
campagna(Figura 3.5)Questa sorgente e in media piu alta nel sito urbano di Carraraila cu
centralira € piu esposta a questo tipo di emissioni.

La Figura3.6(a) mostra il contributo della sorgente con risoluzione oraria nei due siti di

OF YLIA2Y Il YSyi2 02y A O2f2NAR RA atf2yR2 OKS S@AR
cui éattiva solo la parte a freddo e giorni di totale inattivita. Da questa prima figura sono stati
ottenuti i grafici riportati nella Figur8.6(b)cheNX L2 NIi I y2 A @Ff 2NA YSRA R
delle 24 ore calcolati nei giorni di campionamento ad &kaluzione tempora. Dal momento

che per i campionamenti con risoluzione oraria non e disponibile la massa delle due frazioni, i
valori sono riportati in unita arbitrarie (u.a.). In ogni singolo grafico il valore riportato e
STFSUGADE YSY({S LINE L2 Ngenteznyalndn 8 pobsibife Bitenéré 18 godtanié t R S
di proporzionalita. Non sono quindi confrontabili i valori assoluti delle due frazioni del particolato.

{A y2a4l 02YS ySt aAad2 RA [/ FNNINI JjdzSadal az2NBS
duepickK A y Sttt QFNOD2 RSttlF IA2NYF Gl YSRAFY Af LINAY
Il sito di Prisciano presenta invece un aumento dei valori che inizia verso le 8.00 e si mantiene
costante fino alle 20.00, coprendo tutta la durata di una gidarlavorativa. Infine, i grafici della
Figura3.6(c), chiamati polarplot rappresentano la media delle concentrazioni della sorgente

(colore) in funzione della direzione e della velocita del vento (rappresentate rispettivamente
RFEffQlF y32t 2adal cditrofdi ogni Jgrakich)lelpsfrnettono di trovare la direzione di
provenienza delle concentrazioni piu alte. Questo modello ha validita su scalafegairale e

il suo utilizzo é particolarmente indicato per dati ad alta risoluzione temporale.dsel della

sorgente Traffico si vedehe nel sito di Carrara le emissioni piu rilevanti sono essenzialmente

locali, in prossimita del sito (alti valori in corrispondenza di bassi regimi di vento) mentre Prisciano

¢ influenzato dalle emissioni provenienti gadovestR2 S 8§ aAlddz- 62 f.QAy3INBa

14
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Figura3.5¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Traffico suddivisi per sito: (a) andamento temporale, (b)
medie mensili. Colori di sfondo della figura (a) rappresentano (anche nelle figure successive) le fasi di
attivitd dell'acciaieria: rosso l'attivita a piemegime, giallo solo parte a freddo, celeste chiusura
dell'impianto
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3.3.2 Suolo

[ a2NBSYydS RSy2YAYFGlF a{dz2f2¢é3zx O2YLIRadl LINA
terrestre (silicio, alluminio, calcio, titanio, stronzio), puo essere interpretata come una sorgente
dovuta al trasporto di particolato minerale di origine naturalerapporti fra gli elementi

OF NI GGSNATTIYGA fF a2NBSyYy (S az2.Coereljitem®ritefchn O NI (
guestainterpretazione, il suo andamento temporalEigura3.7(a) e (b))presenta picchi in
corrispondenza di condizioni meteoroioge favorevoli al trasporto di polveri dalla zona
Sahariana e questo avviene nei giathsuperamento del limite di 50 pgfael 24 maggio24-

28 giugno, 1718 agosto e 2@8 ottobre 2022 durante i quali si registrano i tre picchi di
concentrazione pitfati A RA ljdzSadl &2 NBSy i3S nostré &ind fefiez2 RQS:
diretrold NI ASGGHG2NRAS RStEtS YIaasS RQFNARF o6dzyl 23yA
NOAA) che raggiungono Terni nei tre giorni di ottobre in cui si registrano ¢erwazioni piu

alte di questa sorgente e che mostrano una chiara provenienza dal Nord Africa. Questa sorgente
contribuisce in media per circa 2.9 pgirtcorrispondente al 13% del RYl e non mostra
significative differenze di influenza sui due siti chestremo sempre andamenti molto correlati

tra loro sia nei campioni giornalieri (Figul8&) che in quelli orari (Figu&8), come attesala un

tale tipo di sorgente
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Figura3.7 ¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Suolo suddivisi per sito: (2) andamento temporale, (b)
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3.3.3 Solfati

Lt FlLOaGg2NB a{ 2t FFdAeéx O02YLRaAG2 LINAYOALI fYSYy(dsS
da composti organici (POM secondario), € da associarsi alla componente secondaria regionale

del particolato, principalmente legata ai solfafiome e noto dallketteratura, i solfati sono infatti

dei composti secondari che si formano in atmosfera a partire dal biossido di(addima volta
prevalentemente emesso da impianti terredettrici per la produzione di energig che

subiscono una veloce distribuzionefsu G SNNRA 62 NA 2 NBIA2y I fSd [ QF YR
sorgente e caratterizzato da valori piu alti in estat& migliori condizioni di circolazione
atmosferica su scala regionale e la maggiore efficienza di ossidazione fotochimica do$&aio,

posi2y 2 ljdZAyRA &LAS3AINB f Ql dzy SlanEbutB @edio &8#3.ZF | G Ay
ug/md (corrispondente al 14% del R notiamo che il contributo percentuale di questa

sorgente scende intorno al 3% nei giorni di superamento del limit€&lied. Considerando i dati

con risoluzione oraria, come atteso dai dati in letteratura, la sorgente € presente solo nella
frazionefine e si notauna perfetta sovrapposizioné&ra gli andamenti dei due sifFigure3.9e

3.10), tipico di una sorgente di tipeegionale
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Figura3.9¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Solfati suddivisi per sito: (a) andamento temporale, (b)
medie mensili

2C



Unita arbitraria

ro

Solfati

Inverno

Estate

s

w

s

\
W
, NWMW\ ﬂq\jm @ML» V ‘Ww ﬂf M | |

|

4 ",

Mﬂﬁ*‘; (J“‘ \ \‘L

P

— Carrara
Prisciana

Fine  ativita acciaieria
Caldo-Freddo
Freddo
Spento

20 Dic 27 Dic 03 Gen 25 Lug 01 Ago

Solfati

08 Ago

15 Ago 22 Ago 29 Ago

Fine

05 Set 12 Set

= Acceso
== Spento

Carrara

Unita arbitraria

@

Prisciano

20

Figura3.10¢ Dati orari relativi alla sorgente Solfati per la frazione fine nei due siti: (a) andamento
temporale, (b)jandamento medio giornaliero, (c) polarplot

21



3.3.4 Combustione

[ a2NBSYy (S e&comystadmndipalthghte dda OC ed ECe caratterizzata da
traccianti quali levoglucosano e potasdipici della combustione di biomassa. Il rapporto OC/EC
(> 10 rientra nei valori attesi per unsorgentelegata alla combustione di biomassa, molto piu
alti di quelli attesi per le emissioni da trafficbale sorgentela un contributo medio alla massa

del PMo di circa 3.4 ug/m(15% del PMy), ma questo contributo sale al 27% durante i giorni di
superamento, con valori di picco che raggiungono i 53 g@/m [ QF YRl YSy (42 GSVYI
caratterizzato da una fortissima stagionalita, con valori molto elevati durante la stagione fredda
e che tendono a zero durante l'estaté.dati orari mostrano che nel periodo invernale

f QF y R le¥aBayfdiizzato da un marcatmdamento giornaliero con massimi ricorrenti nelle
ore serakinotturne tipico della combustione di biomassa per uso domestieosorgente dli
origine essenzialmente locake tende ad accumularsi in condizioni di calma atmosferica in
entrambi i siti (Figua3.12c)).
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Figura3.11¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Combustione suddivisi per sito: (a) andamento
temporale, (b) medie mensili

22



Unita arbitraria

Combustione
Inverno Estate

— Carrara
Prisciana

Freddo
Spento

‘ Fine  ativita acciaieria

Caldo-Freddo

I
I L e l
oo w L WA Pt Wbl e
20 Dic 27 Dic 03 Gen 25 Lug 01Age 08 Ago 15Ago 22 Ago 29 Ago 05 Set 12 Set
Combustione
Fine
@ — Acceso
— Spanlo
3
Carrara
2
1
=
E B — ——
H
©
2
]
o4
3
Prisciano
2
1 M&
a B8 12 16 20 24

Combustione - Carrara - Fine

mean

Figura3.12¢ Dati orari relativi alla sorgente Combustione suddivisi per la frazione fine nei due siti: (a)
andamento temporale, (b) andamento medio giornaliero, (c) polarplot
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3.3.5Marino

Lt Flalh N& NB £ 816 € dadhttzizkatprincipalmente da sodio, magnesio e cloro, con

i rapporti tipici del sale marino. Si tratta quindi di una componente di origine naturale e non
f20FfS>Y GNIALRNIFGF RFEf YIFENB @SNAR2Z f QAYy(dSNy?2
ug/m? (corrisppndente al 4.4% del Pi). Essendo legato a fenomeni di trasporto che dipendono

dalla forza e dalla direzione del vento, tale contributo ha un andamento temporale caratterizzato

RF @Ft2NA 3ISYSNIfYSYyGuS ol aais alLlSianalipicoriiSly 6 S R
breve durata, che ritroviamo in entrambi i siti e che arrivano fino a 15 pgirdati di Figura

3.14(a) confermano quanto detto; come atteso non si nota alcun specifico pattern temporale
giornaliero, mentre i dati di Figura.14c) confNY' I y2 f QF NNA @2 RIFf YI NB
RSttt QF SNRaz2ft o
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Figura3.13¢ Datigiornalieri relativi alla sorgente Marino suddivisi per sito: (a) andamento temporale,
(b) medie mensili
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3.3.6 Acciaieria- Ciclo produttivo

Sono state identificate due sorgenti attribuite all'attivita dell'acciaieria e riconducibili a due

RAGSNES |GOGAGAGLE RSEfQAYLAIYy(G2 OFBduthyr&Slaitzy 2
fI @2NITA2yS RSEtS A02NAS® [QlFoo2yRIFEYyTI RA ONZ
GNB O GA KIF LISNX¥YSad2 RA ARSYUATAGI NSt 2 LINRRNzE
fSAFGF f LINE OSaa?2 néxQudsid®igeitie imcdy i6 meris fef il@.B%d2A | A 2

PMo con concentrazioni che da una media di 0.98 pigamivano a un massimo di 9.9 ugim

Prisciano. Le medie mensili in Fig@a5b) mostrano un livello di concentrazione variabile in
entrambiisih = 02y A QGFIf2NAR LIAG fGA I t NRaOAlLy2 ySA
§ YI3IIA2NBE NRaLISGGHG2 | 1ljdzStt2 | / FNNIYNI® 5F¢fQl
3.15a)) si notano inoltre due importanti comportamentidi quedt®2 NBESyY 0 SY Af LINR Y2
crollo verso valori tendenti a zero delle concentrazioni nei giorni di chiusura delle attivita
RSttt QF OOAFASNRI 602y aF¥2yR2 |11 dNNB ySt 3INITFA
sola parte a caldo; il secoadiguarda il confronto tra i due siti che presentano un andamento

sempre in opposizione. Infatti i giorni in cui a Prisciano sono presenti picchi di concentrazione nel

sito di Carrara ci sono invece basse concentrazioni e viceversa. Questi comportamnenti s
confermati dai dati orari nei quali rivediamo gli stessi andamenti per entrambe le frazioni, fine e
grossa (Figurd.16(a)). | picchi in anticorrelazione sono dovuti al vento che, cambiando direzione

di provenienza, trasporta le emissioni ogni voltaseeun solo sito dei due presi in considerazione,

OKS &a2y2 LRaAlA2ylFiA Ay RANBIA2YyA 2LI1adS NRa
3.16(c) mostrano infatti che le direzioni di provenierd&l vento quando si hanno concentrazioni

piu altesono diverse per i due siti (per entrambe le frazioni dimensionali) e sono compatibili con

fI LRaATA2yS NBfFGABlL RSttt QlF OOALl A SNapresenzay FAY S
RA ljdzSadat a2NBSyaGS ySA gbrhidiffe@iziatiNg dolomRdelle lindeli A @A (¢
e che i due siti sono influenzati da questa sorgente in momenti diversi della giornata: mentre a
Prisciano le concentrazioni sono piu alte durante il giorno (tra le 8.00 e le 20.00), per Carrara gli
stessi valdarvengono raggiunti la nottelovuto al fatto che i venti hannen andamento che varia

nel ciclo giornenotte (vediFigura 3.4
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3.3.7 Acciaieria- Lavorazione scorie

[ QF f 4 NI A2NBASYMHIESaA2RA L Al N X OB Hda dAGt RSt QIO
esclusivamente dal calcio, un elemento contenuto nella calce ysatda formazionedelle
GO02NASY LISN) ljdzSaii2 8 -pEPENI REFFSAYOANABE OOAI &
contributo maggiore alla massa totale deyo, pari a circa il 18.3% con una concentrazione

media di 4.2 pg/me un massimo di 42 pg/a Prisciano. Dai duedfici in Figure8.17 si nota

subito che il contributo di questa sorgente e molto piu alto nel sito di Prisciano: le medie mensili

di questo sito infatti sono sempre almeno il doppio di quelle di Carrara. Come per la sorgente
relativa al ciclo produttivoista nel paragrafo precedente, anche in questo caso si osserva che le
O2yOSYUNITA2yA &ddzoAal2y2 dzy ONRfft2 ySA IA2NYA
jdzSaid2 O a2 § LINBaSy i Seiduesityvisibil® @ditdNdtp hel glaficy’ S (G NI
NA 3dzE NRFYGdS fQFyRFYSyG2 RSttS RdzS FTNHM§a)2yA yS
La Figura3.18b) evidenzia come questa sorgente influisca quasi esclusivamente sul sito di
Prisciano, posizionato in prossimita della zonadBposta alla lavorazione delle scorie e che

guesto avviene nelle ore diurne (tra le 8.00 e le 20.00) come visto per le emissioni del ciclo
produttivo. Anche i polarplot della FiguBal8c) confermano che questa sorgente € posizionata

tra ovest e suebveg rispetto al sito di Prisciano (i polarplot trovati per Carrara sono scarsamente
significativi viste le concentrazioni di questa sorgente particolarmente basse). Da notare infine

che dopo la chiusura estiva e stato modificato il processo di trattamentie deorie e nei

campioni giornalieri (Figurd17(a)) si osserva una riduzione sia per quanto riguarda la frequenza

con la quale si verificano picchi di concentrazione di questa sorggiatpei valori assoluti delle
concentrazioni stesse, che passateouna media di 4.6 pgfa2.5pug/M= R Y R2 dzy QA Y RA C
seppur parziale, di un effetto positivo di questo intervento. Che non sia un effetto dovuto alla
meteorologia € confermato dal confronto di quanto accade con le medie meledié altre

sorgentid  YUNR LA OKSE¢ y2y &dSO2yRIFENRS 2 adl3rxzylfAz
V2Y3YRaWzaA GNR I ¢ = Af GNF FFAO2 S fQFfGNI &a2NBSYI
Confrontando i valori medi del periodo magdimglio con quelli di settemigrnovembre, per la

sorgente legata alla lavorazione delle scorie si nota una rdittanuzione, per le altre tre

sorgenti si verifica una leggera diminuzione per la prima e un aumento per le altre due.
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3.3.8 Industria

¢CNF A FlLAOG2NA 20GSydziA & LINBaASyasS LRA dzyl &+
caratterizzata da zinco, piombo e in maniera minorardmganese, che sono metalli non legati
FffQFGGAGAGLE RA inbdsidablda riedig GstitRiSait X del @@dn0%5

pug/m3. Il suo comportamento & analogo a quello osservato per le due sorgenti collegate
F£fQlF OOA L A S NAnmpdrali @efleXfigute3/1R(h) € B2A0é) nostiafo che le emissioni

azy2 LINBaSyda Gdzidz2 tQFryy2 TR SO0STAz2yS RSA 3
e a quella estiva (agosto). Queste emissioni non sono caratterizzate da una stagionahtanma h

in media una concentrazione alta piu del doppio nel sito di Prisciano rispetto a quello di Carrara
(Figura3.19b)) dove si nota anche un andamento regolare durante le 24 ore (RBd20@)) con
concentrazioni piu alte soltanto nelle ore centralildajiornata (dalle 9.00 alle 21.0@empre a

causa della direzione dei venti prevaleritifine dai polarplot (Figurd.2Q(c)) € evidente come

guesta sorgente provenga da soslest di Prisciano mentre nel sito di Carrara dove le
concentrazioni sono mino(notare i valori raggiunti dalle scale colore) si osserva principalmente

in condizioni di calma di vente, in misura minore, in presenza di venti da nokest

Nonostante queste caratteristiche in comune con i due tipi di emispimvienienti dalle atitvita

RSttt QFOOAFASNARIFZ A YSGFrffA OKS OFNYAGGSNRITFy2
RA O2yOSYyGNIT A2y S famnyprejudnbiiménteestufdreth@ Isi@raith di A S NA |
dzy QSYA daArzy$S f S molelosservariddib deita@luril drdlley eldzontributo di

guesta sorgente legato presumibilmente ai periodi di ferie, si nota come non coincida
Saldal YSyaS O2y A LlSiétk 2nRarticdiake, irOdstatelzzooydnde RiG £ f QI
giorni. E probabile quindi che tali emissioni siano dovute a un altro tipo di attivita industiale

cui emissioni, come indicato dai polarplot, avvengono nelle vicinanze dell'impianto dell'acciaieria
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Figura3.19¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Industria suddivisi per sito: (2) andamento temporale,
(b) medie mensili
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Industria
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3.3.9 Nitrati

Lt FFEGG2NBE aGabAGNI A€ O2YLIRalz2 LINIGIHOAROME YSY (¢
secondario), e da associarsi ad una componente secondaria di origine prevalentemente locale. |
YAGNI GA a2y2 AYFFEGOGA LINAYOALNI fYSYGS LINPR2GGA
loro volta prodotti prevalentemente da procesiicombustione locali, fra ciiriscaldamento, la
combustione di biomasse forni di riscaldo e trattamento alimentati a metaegrincipalmente

Af GNIFIFTFAO2d [ QFYRFEYSYy(d2 GSYLRNIES 8§ OF NIF GG SN
dicembre a marzo (fino ad un massimo di circapgIm?), e molto bassi in estateQuesta

stagionalita puo essere spiegata da un aumentdedemissioni dei relativi precursori gassosi in

inverno (per la presenza del riscaldamento domestico o per un aumento del traffico veicolare)

ma soprattutto dalle condizioni metereologiche (minore dispersione degli inquinanti di tipo

locale in inverno e nggiore volatilita di questi composti in estate).
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Figura3.21¢ Dati giornalieri relativi alla sorgente Nitrati suddivisi per sito: (a) andamientporale, (b)
medie mensili
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3.4 Contributo delle sorgenti identificate alla massa del R degli elementi

In Figura 32 sono riportati i contributi percentuali delle sorgenti identificate alla massa totale
del PMyo, mediati per entrambi i siti e su tutto il periodo di campionamerozerse sono le
sorgenti con un contributo significativo, imicolare la combustione di biomassa, la lavorazione
scorie, i nitrati e solfati secondari, il traffico, la polvere naturale, senza che alcuna dia un
contributo dominante. Piu interessante € vedere il contributo nei due diverstigitire 323 dove

s notano alcune significative differenze. A Carrara € piu importante il contributo del traffico e dei
nitrati secondari (anche essi in gran parte dovuti al traffico), mentre € basso il contributo della
lavorazione scorieA Priscianda lavorazione scorie provoca quasi il 30% dekd®Rentre e
basso il contributo del traffico.

E molto importante valutare il contributo delle sorgentiiggorni in cui si ha il superamento del

valore limite del Pl\b di 50ug/m3. Fra i giorndi campionamento di questa campagna di studio i

casi in cui si é verificato un superamento in almeno uno dei due siti sondl8tatiFigura

3.24 sono riportati i contributi percentuali delle sorgenti identificate mediate sui soli giorni in cui

la massadlel PMo ha superato il limite d50pg/m3y SA RdzS &AGAP® LYy Sy (NI Yo
contributo della sorgente suolo e dovuto alla presenza di giorni in cui il superamento del valore
fAYAGS & R2@dzi2 £t QF NNR @2 raRlArattd SgNifcatidote che i 2 NA 3
contributo dominante (oltre il 30%) viene dal traffico (sia come emissioni dirette che come
produzione di secondari che portano détemazioneRA YA GNI G§A 0 Ay fAySI 02
RSt QlF yy23> Ydnte ifidoritriButoyi@viitdselalaf cofmbustione di biomassa (36%). A

t NAaOALFY2 altsS Af O2y iNROGdzG2 RSEtS OGGAQGAGL
produttivo 7%).

LaFigura 5 mostra il contributo percentuale delle 9 sorgenti allencentrazioni di ogni specie

chimica.ln particolare in figura3.26 e riportato il contributo delle diverse sorgenti alle
concentrazioni di Cr, Ni. Come si vede entrambi gli elementi sono prodotti sostanzialmente

RIf f QI:DNDdal pfo&dsh prodtivo, il Cr sia dal processo produttivo che dalla lavorazione
scorie.
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Figura 2 ¢ Contributi percentuali delle diverse sorgenti al BM
(media su tutto il periodali campionamente sui due siji
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Figura 33 ¢ Contributi percentuali delle diverse sorgenti al Blder ogni sito di campionamento
(media su tutto il periodo di campionamento).
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Figura 34 ¢ Contributi percentuali delle diverse sorgenti al Bkki due siti di campionamento nei
giorni in cui si ha superamento del livello dij&gm?
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Figura 36 ¢ Contributi percentuali medi delle diverse sorgenti alla massa di Cromo e Nichel
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APPENDICE

AnalisiPMF

[ QF Yy AaA adl (A RositveNatriyFattonisatigme dtdtal-appfcata aa ddersi set

di dati dicomposizione chimica, sia orari che giornalieri, per i due siti di campionamento e per le
RAGSNBRS &adl3rAzyaAd 9Q &0l G2  defpd/iwivv.dpd.gbvfair A f  LIN
research/positivematrix-factorizationmodelenvironmentaldata-analyse}, ~ seguendo le
raccomandazioni riportate nell&uropean Guide on Air Pollution Source apportionment with
Receptor model§JRC reference reports, 2014), testo di riferimento della Comunita Europea per
lo studio delle sorgeti dell'inquinamento. | dati di input sono stati trattati seguendo il metodo

di PolissarRolissar et al., JGR, 1998). La concentrazione in massa del PM é stata usatdaatome
variableper la normalizzazione dei risultati. modello é stato provato pediverso nhumero di
sorgenti (da 6 a 12), e per diverse rotazioni (utilizzando il parametro FPEAK); ciascun run é stato
ripetuto con 20 diverse inizializzazioni random per escludere la convergenza su eventuali minimi
locali. Le soluzioni ottenute sono statagliate in base al Q valore, alle distribuzioni dei residui
delle diverse specie chimiche, ai vincoli fisici sulle chiusure di massa, alla ragionevolezza dei profili
e dei contributi delle sorgentPer valutare la robustezza delle soluzioni e dare uimaasdelle
incertezze dei risultati sono stati utilizzati i metodi Bootstrapping(BS), per valutare la
sensibilita rispetto a variazioni nei dati di inputpPéspacemen{DIS), per valutare il livello di
ambiguita rotazionale, e una combinazione dei §BSDISP)Nel caso dei campioni giornalieri

(2 siti, totale di 434 campioni), sono state selezionate 27 specie chimiche. La soluzione migliore,
sulla base dei criteri sopra descritti, & risultata quella a 9 fattori (non ruotata). Il modello ha
ricostruito il 98% della massa misurata del 8Mon correlazione 0.95 fra misurato e ricostruito.

| residui di tutte le specie sono risultati distribuiti entro 3 sigma in piu del 90%adein Figura

Al sono riportatii profili delle 9 sorgentill BS e stato féettuato con 100 run, con soglia di
correlazione 0.6; inappinge risultato > 90%, indicando che la soluzione trovata & molto stabile;

i valori associati alla soluzione di base, ovvero alla soluzione finale selezionata, sono risultati
£ f QA y GirBexdyaztili (RiGuERfA2), indicando che piccole variazioni nei dati di ingresso non
avrebbero portato a risultati significativamente diversi da quelli otterfeér quanto riguarda il

D{ X Af OFf2 Ay v & NAadz G {2swpd(s08d@axRYf f Qm»
indicando che la soluzione non e affetta da problemi di ambiguita rotaziohmalEabella Al é
riportata una stima delle incertezze sui contributi percentuali delle sorgenti &,RMli intervalli
interquartili ottenuti dal BS.

Figura AL (Pagina successiva) Profili delle sorgenti: le barre celesti indicano la frazione (ng/ng)
di ogni speciehimica nelle diverse sorgenti, le losanghe rosse indicano la percentuale della
massa di ciascuna specie chimica dovuta alle diverse dargen
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Figura A2 Risultati del BS (statistica sui 100 run): i box arancioni indicano gli intervalli
interquartili, le croci rosse sono i valori che cadono al di fuori di questi intervalli, mentre i punti
blu rappresentano la soluzione di base.
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