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Diffusione degli inquinanti in Bassa Troposfera

Planetary boundary laye(Strato limite planetario) si estende entro i primi 100-3000
metri dell'atmosfera e descrive quella parte di atmosferaiehe direttamente
influenzata dalla presenza della superficie terrestre e risommaenbiamenti indotti dalla
superficie terrestre in breve tempo (circa un'ora 0 meno). tdintee fra atmosfera e
superficie puo avvenire attraverso diversi meccanismi: attricttamgco, evaporazione e
traspirazione, trasferimento di calore, emissione di sostagaaanti e variazioni della
circolazione atmosferica dovuta alla conformazione del terreno.

Sullo sfondo e ben visibile la cappa
di smog fotochimico dal caratteristico
colore dovuto alla presenza del biossidg
di azoto. La foto e stata scattata a
Seattle (USA).



Quantitative interpretation of air radon progeny fluc tuations in terms of
stability conditions in the atmospheric boundary layer

Roberto Salzano ¢ Antonello Pasini « Giampietro Casasanta « Marco Cacciani ¢
Cinzia Perrino

“Substances emitted into the atmospheric boundary layer (ABL) are gradually dispersed and
eventually become completely mixed within this layer, given sufficient time and if there are no
significant sinks (Seibert et al. 2000). The usual definition of the ABL involves considering the
ABL to be the turbulent domain of the atmosphere adjacent to the ground. In this case, the
ABL coincides with the mixing layer, i.e., a term commonly used in air pollution meteorology.
The height of the mixing layer, the so-called “mixing height”, determines the available volume
for the dispersion of pollutants, and this height is involved in many predictive and diagnostic
methods and/or models used to assess pollutant concentrations. Furthermore, this variable is
a critical parameter in atmospheric flow models ....

Traditionally, “profile-based” methods have been used to estimate the mixing height; these
include direct measurement techniques obtained from remote sensing systems (radar, sodar
or lidar) and sensors deployed on platforms (radios ondes, tethered balloons or masts)
or aircraft. Furthermore, dynamical models provide fields relevant to the ABL, but the reliability
of their performance needs to be better assessed; see, ....

The scientific community considers the use of 22?2Rn (radon) to be a comparatively simple

and economical approach for  defining the stability conditions of the lower troposphere (...)
and for estimating the mixing height  “

http://www.editorialmanager.com/boun/download.aspx?id=146603&guid=6d92397
2-a522-41de-ba68-29082caedaff&scheme=1 4
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At left, profiles of potential temperature derived from Raman lidar, AERI,
radiosonde, and merged Raman lidar + AERI are shown at 5 UT (top) and 17 UT
(bottom) on June 16, 2009; PBL heights are indicated by the crosses. The right
panel shows potential temperature (in color) derived from merged Raman lidar and
AERI measurements for the same day. White dots denote PBL heights derived
from Raman lidar + AERI potential temperature profiles; red crosses denote PBL
heights determined from potential temperature profiles measured by radiosondes.

https://asr.science.energy.gov/news/data-announcements/post/4728



PBL Mixing Monitor -

CAMPIONATORE / RILEVATORE RADIOATTIVITA NATURALE

Scheda tecnica
PRINCIPIO DI FUNZIONAMENTO

La conoscenza delle proprieta di diluizione dei bassi strati dell'atmosfera & uno strumento essenziale per comprendere
I'accumulo degli inquinanti e, in generale, I'evoluzione temporale di tutti i processi di inquinamento atmosferico. Le informazioni
sul potenziale di diluizione dello strato limite planetario (Planetary Boundary Layer) si ottengono tramite il monitoraggio di un
composto chimicamente stabile (Radon) con un flusso emissivo che puo essere considerato costante sulla scala spazio
temporale d'interesse.

Il gas Radon & prodotto nel suolo dal decadimento radioattivo del 222Rn e dell'isotopo 220Rn (Thoron) ed e rilasciato in
atmosfera dove si disperde prevalentemente per diffusione turbolenta. La concentrazione di Radon in atmosfera quindi dipende
principalmente dal fattore di diluizione verticale e i prodotti del Radon possono essere considerati come traccianti naturali delle
proprieta di rimescolamento dei bassi strati del PBL.

La radioattivita naturale si mantiene su valori costantemente bassi in caso di rimescolamento convettivo o avvezione e aumenta
quando la stabilita atmosferica consente I'accumulo del Radon nei bassi strati del PBL.

Il PBL mixing Monitor rappresenta un sistema automatico sequenziale capace di stimare il grado di rimescolamento dei bassi
strati del PBL.



Processi chimicl in atmosfera

Composti organici ed inorganici

Materiale particellat6< > Molecole allo stato gassoso

Processi di condensazione
Reazioni chimiche (fotochimiche)
Adsorbimento
Ossidazione-riduzione

Rimozione attraverso precipitazioni secche e umide



Gas inorganici in atmosfera

L'aria che respiriamo puo essere contaminata dasos inquinanti
provenienti da industrie, veicoli, centrali elatlre e molte altre fonti.

Questi inquinanti rappresentano un grosso prob@nali effetti dannosi che
possono avere nei confronti della salute o delli@mie in cui viviamo. Il loro
impatto dipende da vari fattori, come ad esempuiantita di inquinante
dell’aria al quale si e esposti, la durata dellespione e la pericolosita
dell'inquinante stesso.

Gli effetti sulla salute possono essere di piceolidta e reversibili (come
un’irritazione agli occhi) oppure debilitanti (comaa aggravamento dell’asma)
o anche fatali (come il cancro).

CO, SQ, NO, NG, sono quelli presenti in maggiore quantita

Altri gas inorganici: NH, N,O, N,O., H,S, Cl,, HCI, HF.
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e http://www.sinanet.isprambiente.it/it/sia-
Ispra/serie-storiche-emissioni/serie-
storiche-delle-emissioni-nazionali-snap-
1980-2010/view

e http://cmsarpa.regione.fvg.it/export/sites/d
efault/tema/aria/utilita/Documenti_e prese

ntazioni/tecnico scientifiche docs/Relazio
ne ga 2014 FVG.pdf
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E=AD X EF

e http://www.eea.europa.eu/publications/emep-
eea-guidebook-2016

e http://www.eea.europa.eu/publications/emep-
eea-guidebook-2016/part-b-sectoral-quidance-
chapters/1-energy/1-b-fugitives/1-b-1-b-fugitive

o www.epa.gov/ttnchiel/ap42/chl2/bgdocs/b12s0
2 _may08.pdf




COMBUSTIONE DI LEGNA

E QUALITA DELL’ARIA

La difficile convivenza
di economia ed ecologia

https://www.arpae.it/cms3/
documenti/_cerca_doc/ec
oscienza/ecoscienza2015
_1/ES1 2015 servizio_co
mbustione_legna.pdf

Site PM,,;, (%) OCyp (%) ECyp, (%)
20042005 Sondrio 16.0 (2.9) 39.1(3.9) 16.1 (1.2)
Cantt 11.1(2.2) 28,6 (4.6) 26.6 (4.0)
Milano 6.0 (1.4) 21.2 (5.5) 14.9 (5.5)
Lodi n.a. n.a. n.a.
Mantova 5.9(0.7) 222(1.9) 18.0 (4.7)
Bosco Fontana 4.6 (0.6) 194 (4.7) 27.3 (4.5)
2005-2006 Sondrio 23.1(5.1) 47.4 (44) 306 (7.6)
Cantt n.a. n.a. na.
Milano 16.5 (8.2) 35.8(104) 19.8 (7.4)
Lodi 15.5 (4.5) 464 (7.5) 35.6 (144)
Mantova n.a. n.a. n.a.
Bosco Fontana n.a. n.a. n.a.
20062007 Sondrio 23.1(3.8) 46.6 (6.8) 38.2 (12.2)
Cantu 23.7 (8.5) 498 (8.5) 286 (7.5)
Milano 8.0(5.2) 243 (6.3) 152 (5.2)
Lodi na. n.a. n.a.
Mantova 12.1 (1.0) 445 (6.8) 28.1(7.4)
Bosco Fontana n.a. n.a. n.a.
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Ossidanti in atmosfera

Molti composti chimici sono emessi in atmosfera, pnacessi di rimozione
chimica prevengono accumuli eccessivi di questtanas.

Le specie gassose come gli aerosol possono egressrdall’atmosfera
attraverso deposizioni secche o umide. Per laspstorganiche e piu facile la
rimozione se sono ossidate in sostanze piu soklpileno volatili.

| tre piu importanti specie ossidanti in atmosfsrao:

Il radicale idrossile OH
Il radicale nitrato NQ
L'ozono O

Il radicale Idroperossido puo in alcuni casi essgraltra specie
ossidante importante (HD

Tra queste specie la piu importante e il radicdessile OH



Radicale -OH nell’atmosfera

Il radicale ossidrile € estremamente reattivo edgrado di ossidare la
maggior parte dei composti chimici presenti in tsigra.

Il radicale idrossile € conosciuto come detergdetkatmosfera.

A parte | principali gas atmosferici,,(N,, CO,, Ar, e HO, solo poche
molecole in troposfera non reagiscono con il rddiCH:

Clorofluorocarburi (CFC's), Protossido d’azotg(N e anidride carbonica
(COy).

Il tasso di reazione del metano e il piu di tulitidyrocarburi (100 -1000 volte
piu lento degli altri idrocarburi). Questo spiegpéarcheé la concentrazione di
metano in atmosfera puo raggiungere 1.7 ppm, clrevalore molto elevato se
comparato a quello di altri idrocarburi che genmaglte non superano il ppb.



Reattivita relative degli idrocarburi e del CO con Il radicale

OH-
Classe di Tempo di mezza vita N _ _ o
o _ Composti in ordine crescente di reattivita
reattivita (approx.) in atmosfera
I >10d metano
1 24h-10d CO, acetilene, etano

benzene, propanao;butano, isopentano,
metiletilchetone, 2-metilpentano, tolueme,

1] 2.4-24 h _ _ _ _
propilbenzene, isopropilbenzene, etileme,

esano, 3-metilpentano, etilbenzene

p-xilene, p-etiltoluene o-etiltoluene,o-xil.,
_ metilisobutilchetonem-etiltotoluene m-xil.,
\VJ 15min-2.4nh _ _ : :
1,2,3-trimetilbenzene, propileneis-2-
butene fpinene, 1,3-butadiene

2-metil-2-butene, 2,4-dimetil-2-buterak,

Vv <15 min _
limonene




Radicale -OH nell’atmosfera

Radicale idrossilico, HO-, € il piu importante intermedio dzi@se dei processi
chimici in atmosfera. Si forma attraverso diversi meccanismi

In stratosfera: H,O + O, + hv —» 2HO- + Q

In troposfera tale fotolisi avviene grazie ad una banda molto siirdttaghezze
d’onda centrata a 300nm (finestra di luce che riesce ad attreeviErstratosfera)
che eccita I'ozono (troposferico)

O; + hv (A<315 nm) - O"+ O, O+0,+ M —>0;+ M

0" + H,0 — 2HO.

Piu del 97% dell’'ossigeno atomico reagisce perrf@re nuovo 0zono.
Meno del 3% porta alla formazione del radicale OH.



Radicale -OH nell’atmosfera

HONO + hv (A<315 nm) — HO + NO

H,O, + hv (A<315 nm) —» 2 HO

A causa della sua elevata reattivita il suo tempo di vita neediano di un secondo. Ne
risulta che la concentrazione in troposfera di HO &€ molto bassa® B1@x10 molecole
cm3, Alivello del mare corrisponde ad un mixing ratio of 0.01 - 1 ppt.

La concentrazione di OH dipende davari fattori. Poiché la suamzisé legata all’attivita
solare la sua concentrazione mostra un ciclo giornaliero. Inoteazzone dell’O3 per la
formazione del radicale necessita la presenza d’acqua. Quest'ditninuisce con
I'altezza. Quindi ad alte altitudini fredde e secche, la congephe di OH tende a
diminuire.

Vi sono infine anche alcuni fattori locali che possono influenzareriaentrazione di OH,
come ad esempio sorgenti di composti organici come le grandi foreste.



Reazioni del radicale OH- con altre specie chimiche nella troposfera
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Un primo inquinante da considerare con attenzione ( .?%/r‘“ﬂ"
e l'ossido di carbonio per le sue caratteristiche d \<§/ ';_E__}"\”
tossicita. J NN
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L'ossido di carbonio (CO) o monossido di carbonio  me—4 )\'f”\/“
e un gas incolore, inodore, inflammabile, e molto 4 B %
tossico. N

Gli effetti sullambiente sono da considerarsi
trascurabili, mentre gli effetti sul’'uomo sono
particolarmente pericolosi. La sua pericolosita e
dovuta alla formazione con I’'emoglobina del
sangue di un composto fisiologicamente inattivo, la
carbossiemoglobina, che impedisce
I'ossigenazione dei tessuti.

penodo di respirazione (ore)

A basse concentrazioni provoca emicranie,
debolezza diffusa, giramenti di testa; a
concentrazioni maggiori puo provocare esiti letali.
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CcO

Le principali emissioni naturali sono dovute agli incendi delle foredieeruzioni dei
vulcani, alle emissioni da oceani e paludi e all’'ossidazione delnoe@d opera del OH- e
degli idrocarburi in genere emessi naturalmente in atmosfela degradazione della
clorofilla nei mesi autunnali libera ~ 20% del carico annuale di CO

La fonte principale di emissione da parte
delll'uomo e costituitalall’utilizzo dei combustibili
fossili per i motori a scoppio degli autoveicoli e
per le attivita industriali

(soprattutto impianti siderurgici e raffinerie di
petrolio).

Nei motori a scoppio, l'utilizzo di miscela povera o
di marmitte catalitiche limita le emissioni (GO
CO2)




Ossidazione del CO

In termini quantitativi il 40 % del OH troposfericeagisce con il CO

OH + CO— CO2 + H-
H + O, + M — HOO- + M
HOO- + NO— NO, + OH

CO + NO + Q — CO, + NO,

Se NO ha basse concentrazioni si puo formare ausgigenata.
2 HOO:-— H,0, + 02

HOO- +Q — OH + 2 O



Sono soprattutto d’origine antropica per ossidazidello zolfo nel corso dei
processi di combustione delle sostanze che contenguesto elemento
(combustione di petrolio e carbone) ed in minorurasaturale: spray marino,
decadimento biologico di materiale organico, emiziwlcaniche (HS).

E’ rapidamente ossidato ad $0

H,S + HO - HS + H,0
HS + 02 - HOs + SO
SO +Q - SO, + O

H,S + 32 Q - SO, + H,0



Normalmente gli ossidi di zolfo presenti in atmosfera sono I'aniciidferosa (SO2) e
I'anidride solforica (SO3); questi composti vengono anche indicati cermine comune
SOx.

SG, - € un gas incolore, irritante molto solubile in acqua e dall’odore pungente

SO3 — e prodotto soprattutto dall’ossidazione dell’anidride solforosa. Raagon l'acqua,
sia liquida che allo stato di vapore, originando rapidamente I'acido sadfoResponsabile
in gran parte del fenomeno delle piogge acide.

Dato che la reazione di ossidazione che conduce alla formazione dell’anidtidaca e
molto lenta, e data la reattivita di questo composto con I'acqua, in geneoadantrazione
dell’anidride solforica varia fra I'1 e il 5% della concentrazione del bassli zolfo (che
viene considerato l'inquinante di riferimento).

Le reazioni che coinvolgono gli ossidi di zolfo sono influenzati da T, uajisitensita
della luce, trasporto atmosferico e caratteristiche dellafstipaedella particelle.



Principale reazione di ossidazione di SO, in fase gassosa:

Eccetto in atmosfere relativamente secche, SO, e probabilmente ossidato
all'interno di goccioline d’acqua, seguendo un percorso complesso: trasporto in
fase acquosa di SO, e dell’ossidante, idrolisi ed ionizzazione di SO, e ossidazione
da parte di un agente quale H,0O,, OH-, O,.

{O}(aq) + SO,(aq) — 2H* + SO,*

In assenza di specie catalitiche, la reazione cgadgPnon e significativa:
120y(a0) + SO(ad) + H,0 — H,S0,(ag)

H202 e un’importante agente ossidante:
SGy(ag) + H0, — HySO,(aq)

Con ozono reagisce velocemente lo ione solfito (pit lentamentg ESD):
SO + O,(a0) — SOZ(ag) + O,

L'ossidazione di SO2 nelle goccioline € piu rapida in presenza gi NH

Alcuni ioni disciolti (Fé*, Mn?*) possono catalizzare I'ossidazione di,SO



Composti dellAZOTO

Pur essendo presenti in atmosfera diverse specie di Azoto per qgaatda
I'inquinamento dell’aria si fa quasi esclusivamente riferimehteranine NOx che sta ad
indicare la somma pesata del monossido di azoto (NO) e del biossiziotali(NO2).

Ossidi di azoto in atmosfera

N,O, NO, NG

Protossido di azoto

N,O (anestetico, usato nelle bombolette) ~ 0.3 ppm in atm. non inquinata
Reagisce prevalentemente nella stratosfera:
reazione fotochimica:
N,O+hv—N,+0O
con 0ssigeno atomico:
N,O+O— N, + 0O,
N,O + O— 2NO

Incide sulla riduzione dello strato di ozono.



NO e NO,

L'ossido di azoto (NO)e un gas incolore, insapore ed inodore. E’ prodotto soprattutto nel
corso dei processi di combustione ad alta temperatura assibrssadio di azoto (che
costituisce meno del 5% degli NOx totali emessi). Viene poi assidatmosfera.

Il biossido di azotoe un gas tossico di colore giallo-rosso, dall’odore forte e pungente e
con grande potere irritante; € un energico ossidante, molto reatfiund altamente
COrrosivo.

Esiste nelle due forme N204 (forma dimera) e NO2 che si fpandissociazione delle
molecole dimere. Il colore rossastro dei fumi € dato dalla presgella forma NO2 (che e
guella prevalente). Il ben noto colore giallognolo delle foschie che anope citta ad
elevato traffico e dovuto per I'appunto al biossido di azoto.

Sorgenti naturali: essenzialmente decomposizioni organiche anaerobiche che riducono i
nitrati a nitriti; i nitriti in ambiente acido formano acido pgp che, essendo instabile,

libera ossidi di azoto. Da segnalare anche I'azione dei fulminnaggndi e le emissioni
vulcaniche.

Sorgente Antropica:la principale fonte antropogenica di ossido di azoto e data dalle
combustioni ad alta temperatura, come quelle che avvengono nei motoawteygeicoli:
I'elevata temperatura che si origina durante lo scoppio provocaziamedra I'azoto
dell’aria e 'ossigeno formando monossido di azoto.

La quantita prodotta e tanto piu elevata quanto maggiore e la temaealiatombustione e
guanto piu veloce e il successivo raffreddamento dei gas prodotti, pbdiste la
decomposizione in azoto ed ossigeno.



NO e NG

Gli ossidi di azoto possono generarsi attraver:
tre distinti meccanismi: ‘

e produzione "termicada azoto atmosferico,
che si sviluppa in zone dove si supera la
soglia di 1600C raggiungendo condizioni
energetiche sufficienti ad attivare la
reazione dell’azoto molecolare dell’aria
con l'ossigeno;

Concentrazione NOx

oo 88 858838 8 8

1200 1400 1600 1800 2000 2200
Temperatura di flamma °C

e produzione da "prompt NOIn cui i composti radicalici che si formano dalla
dissociazione dell'idrocarburo combustibile, la cancentrazione risulta
particolarmente ricca sul fronte di flamma, attaxcBazoto atmosferico.

e produzione da azoto del combustipprocesso che si realizza solo nel caso |l
combustibile impiegato contenga azoto;



Reazioni In atmosfera di NO

X

In atmosfera gli ossidi di azoto sono coinvolti in diversi cicli fotoahi. Il monossido
puo essere convertito da ossidanti (quali perossidi) in BGtrambi gliossidi possono
essere convertiti negli acidi corrispondent

* Acido nitroso(HNO,) si forma durante la notte « Acido nitrico (HNOy): il biossido di azoto ne

secondo la reazione é il principale precursore
NO + NG, + H,0 <= 2 HONO

e fotolizza alla luce costituendo una fonte di ) NG, + O NO; + O

NO, + NO;, - N,O,

radicali HO:
HONO + lv — HO + NO N.Os + HO - 2HNG;
oppure si forma in fase acquosa per idrolisi di,NO nelle ore diurne I'efficienza di tale processo é
2 NQ, + H,O - HONO + HNQ ridotta dalle reazioni :
NO; + NO - 2 NG,
L'acido Nitroso decompone rapidamente in NO; + v — NO + Q(opp. NG + O)
soluzione b)HO + NO, — HNO,
2 HNOZ(;;;)\'U%J’ NG+ RO ¢)2NO, + H,0 » HONO + HNO,
4 HNO, — 2 HNO; + N,O + H,0 (in fase acquosa)

HNO; per I'elevata tensione di vapore puo essere presente in fase gpesqgsai condensare a

nitrato particellare . Data la sua notevole solubilita € piu facilmente incorporatcsm daquosa.



Ammoniaca (NH3):

E emessa da microrganismi, decadimento di rifiuti animali, trattasndntiquami,
lavorazione di carbone ed ammoniaca, perdite da sistemi di refrigerazione.

E la sola base solubile in acqua presente a livelli significativi in atmasée con gli
ioni Ca&* e M@, contribuisce allaneutralizzazione degli acidiche vi si trovano,
formando pero sali molto corrosivi;

NH, + HNO, — NH,NO,

NH, + H,S0, — NH,HSO,



TEMPI DI VITA MEDI
di alcuni inquinanti atmosferici

RADICALI

La concentrazione totale dei radicali € determinata dal bilancio tra vedoditproduzione

e di scomparsa in seguito alle reazioni con gli altri inquinanti

Le concentrazioni giornaliere di queste specie sono dunque molto variabili poiche

dipendono dal livello d’'inquinamento atmosferico, dal periodo del giorno, dalla woper
del cielo, dalla concentrazione di aerosols che influenzano la trasmissidaeatebzioni

solari in atmosfera

HO* = concentrazione medi&1® - 510° molecole cn?
HOO = concentrazione mediat-10” - 510° molecole cn?

BIOSSIDO di ZOLFO
SO, = Tempo divita medio:10 — 13 giorni

OSSIDI diAZOTO

. o Il suo tempo di dimezzamento in
NO, = Tempo divita medio:1 giorno seguito a fotolisi & di 85 secondi a

40° di latitudine

NO; = Tempo divita medio:3 secondi In seguito a fotolisi



Smog

Smog € un termine generale riferito ialijuinamento atmosferico in cui la
visibilita e parzialmente oscurata da particolato e/o aerosol ligdo.
La parola deriva da Smoke e Fog

Ci sono due tipi di Smog:

Smog classico(tipo Londra) costituito da una miscela di fumo e nebbsmdke + foy
impregnata di SO2. E’ associato alluso @eimbustibili fossili quali il carbone In presenza di
umidita le particelle carboniose possono fungere da nutietondensazione di goccioline
d’acqua formando unaebbia irritante .

Nel 1952 a Londra vi furono 4000 morti a causa dello smog psie.

Smog fotochimico(o ossidant® € quel fenomeno atmosferico che viene prodotto daitine
della radiazione solare (in particolare, la componente UV)sugli ossidi di azoto e sugli
idrocarburi emessi durante i processi di combustione, come quelli cvergyono in molti
impianti industriali e negli autoveicoli. Tale fenomenoaricolarmente evidente durante periodi

di scarso rimescolamento atmosferico.



Lo smog fotochimicoé un particolare inquinamento dell’aria digroduce nelle giornate
caratterizzate da condizioni meteorologiche di stalita e di forte insolazione.

Questo particolare smog si puo facilmente individyzer il suacaratteristico colore che va dal giallo-
arancio al marroncino, colorazione dovuta alla presenza nell’aria dndrajuantita dbiossido di azoto
| composti che costituiscono lo smog fotochimicassostanze tossiche per gli esseri umani, per gli
animali ed anche per i vegetali, inoltre sono iadgr di degradare molti materiali diversi per ilddorte
potere ossidante.

Condizioni ambientali per I'instaurarsi dei processi che portallo smog fotochimico:

- la presenza della luce solare (che funge da catadatore);

- una temperatura di almeno 18°C, necessaria perchraolte delle reazioni del processo di formazione
dello smog fotochimico richiedono specifiche enengidi attivazione (garantite dalla temperatura
relativamente alta);

- la presenza di composti organici volatili (VOC)- Qesto gruppo comprende sostanze come il
benzene, I'etanolo ed il tricloroetano e miscele oee la benzina e la trementina. La loro presenza
nell’aria & dovuta principalmente alla combustionencompleta dei combustibili fossili,
all’evaporazione di solventi e di carburanti ed ath combustione del materiale vegetale. | VOC
vengono anche prodotti in seguito alla volatilizzaane di composti organici naturali come i terpeni
(gli eucaliptus, ad esempio, ne rilasciano una quéta significativa).

- la presenza di ossidi di azoto

Gli ossidi di azoto (NOx) e i composti organici &bli (VOC), emessi nell’atmosfera da molti prodess
naturali od antropogenici, vanno incontro ad un gl@sso sistema di reazioni fotochimiche indottéadal
luce ultravioletta presente nei raggi del soléytio porta alla formazione di ozono (03), perossiih
nitrato (PAN), perossibenzoil nitrato (PBN), aldesdcentinaia di altre sostanze. Tiafjuinanti secondari
vengono indicati col nome collettivo di smog fotoualto perché sono generati da reazioni chimiche
catalizzate dalla luce e costituiscono la companenincipale dello smog che affligge molte cittaaeee
industrializzate



Gli ossidi di azoto vengono emessi principalmente nel corso dei prdcessnbustione, con
le emissioni degli autoveicoli che utilizzano i combustibili fogsia benzina che gasolio),
con la combustione di legna e gas in stufe e cucine e con l'incenéide rifiuti.

Una parte significativa di NOx deriva anche dagli incendi boschiviadalhe dei fulmini e
dai vari processi microbiologici. In ogni casogelaissioni naturali di VOC e di NOx sono
In genere diffuse in zone estese, tanto che | danni provocati daiggastanti risultano
secondari.

Al contrario leemissioni prodotte dal’'uomosono concentrate in aree ben definite. Gli
ossidi di azoto ed i composti organici volatili sono infatti fra i pormenti principali delle
emissioni nelle aree urbane e le citta poste nelle aree gebgrafratterizzate da radiazione
solare intensa e temperatura elevata (ad es. quelle detl@ridbediterraneo) costituiscono le
candidate ideali allo sviluppo di episodi di inquinamento fotochimico acopoagutto in
estate, nelle ore centrali della giornata, in presenza dnaliéazione e bassa velocita del
vento.



Ciclo Fotostazionario dell’Ozono troposferico

Le condizioni che comportano il manifestarsi delhoog fotochimico si innescano duranteaffico di
prima mattina quando le emissioni degli scarichi degli autoveidelle persone che vanno al lavoro
contribuiscono allaumento della presenza in atex@sti idrocarburi e ossidi di azoto (monossido e
biossido).

L'azione della luce del sole causa:
NO, + hv (I <420 nm)— O + NO

Questa reazione avviene molto piu velocemente namorohe aumenta lirraggiamento solare.
Gli atomi di ossigeno che si formano possono regogr produrre 'ozono:

O+0,+M— O+ M

L’'ozono a sua volta puo reagire con l'ossido nitnper produrre biossido di azoto e ossigeno
NO + O; — NO, +0O,

Queste tre reazioni costituiscono il cosiddettbo fotostazionario dell’'ozonoe, di per sé, mantengono
la concentrazione dell’ozono ad un livello stabile non inquinante tramite un equilibrio dinamico.

Il ciclo fotostazionario avviene solamente in presedella luce del soléj notte 'ozono viene infatti
consumato nel corso di altri processi



Smog Fotochimico

| radicali OH reagiscono con gli idrocarburi volatili e gli ossidadoto presenti nelle
emissioni di scarico degli autoveicoli formando varie sostanze aoalddidi, i nitrati
organici e gli idrocarburi ossidati (ROX).

Gli ROx possono reagire con il monossido di azoto provocando I'aumento della
concentrazione di biossido di azoto
NO + ROx —> NQ + altri prodotti

La formazione di biossido di azoto tramite una via che non implica lagamone dell’ozono
troposferico (tipica del ciclo fotostazionario), fa si che la contramione dell’'ozono
aumenti, fino al raggiungimento di valori che possono risultare tossici.

Parte del biossido di azoto puo reagire con vari idrocarburi volatili fmmare composti
chimici tossic¢ come il perossiacetil-nitrato (PAN).

Il risultato di tutte queste reazioni consiste in quello che viefigitdesmog fotochimico.

Man mano che compare lo smog, la visibilita diminuisce per lteftlitdeviazione della luce
provocato dagli aerosol che si formano.



| principali cicli troposferici dell’'ozono, dell’ ®, e dei VOC (esemplificati dall’'etano).

H,0
A <320 nm A <400 nm
0y + hy2=3200M) (ap \ ( )\ + oMM
[2 O,] oppure O
CH3CH;s
[O4] oppure « N=0 J &
CHsCHz
o
AO
O.
.O/ O.

N *N=0
NOTTE G|OR|\N} acido nitrico
I
_N_
N

o(P) + *N=0
l .
l l .o/o
a_ci(_jo
nitrico o %o. Nella troposfera la principale sorgente di

0zono e rappresentata dall'ossigeno
atomico messo a disposizione dalla fotolisi
del biossido di azoto.



Meccanismi di formazione Smog fotochimico

Composizione giornaliera dello smog fotochimico:

0.5
non-methane
hydrocarbons
04
0.3

aldehydes

0.2

l ......... _;’ ’
0.1 — % RTLE O

Pollutant level, ppm by volume
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Composti che subiscono fotolisi in atmosfera
1) Il piu importante e N®
NO, + hv (A <420 nm)-» NO + O

2) La fotodissociazione che segue, per ordine domamza, e quella dei
composti carbonilici, in particolare la formaldeide

CH,O + v (A <335 nm)= H* + HCO

3) Il perossido di idrogeno si fotodissocia per mhd\due radicall

idrossili: HOOH + hu (A < 350 Nm)— 2HO" . due radicali liberi |
per fotone assorbito

4) Infine, perossidi organici possono formarsi egpssociarsi mediante le
reazioni seguenti:

H,COO + HOO - H;COOH + Q
H,COOH + hn (I < 350 nm)» H3CO + HO



Origine dello smog fotochimico

Radicali OH- reagiscono con idrocarburi volatibssidi di azoto formando
varie sostanze: aldeidi, nitrati organici e idrocairiossidati (ROX).

ROXx possono reagire con NO provocando un’aumerita cenc. di NQ.

La formazione di NQtramite una via che non implica la rimozione dejl'O
(tipica del ciclo fotostazionario), fa si che lancodi O, aumenti, fino al
raggiungimento di valori che possono risultareitoss

oo 0 Parte del biossido di azoto puo reagire con vari
ol N idrocarburi volatili per formare composti chimici
L AN 0 tossici come il perossiacetil nitrato (PAN).



Schema generalizzato di formazione dello smog
fotochimico

Input di energia solare

L hv
assorbimento di energia solare

da parte di NQproduce NO e
NO2 ossigeno atomico, O \

|
. - O, HO e G, reagiscono con
NC; (r:if:l]gs 8; SZ? S O; ' O idrocarburi per produrre radicali
orodurre NQ O reagisce con O liberi idrocarburici assai reattivi
formando 0zono, Q | ‘

A
‘ I radicali liberi | radicali liberi
NO2 [drocarburici idrocarburici

‘ PAN, aldeidi, ed altre componenti dello}

smog

NO idrocarburi

reattivi




REATTIVITA DEGLI IDROCARBURI

La reattivita degli idrocarburi e basata soprattstilla interazione con il
radicale ossidrile. Esempi di reattivita relativa:

Metano: ha la minor reattivita (tempo di mezza aitiaosferico > 10 giorni);
gli viene assegnato un valore di reattivita di(lnd da contributo importante
a reazioni di fotolisi, a causa della sua elevatacentrazione in atmosfera).

G-pinene: prodotto da alberi di conifere ed altra
vegetazione, e circa 9000 volte piu reattivo delame.

d-limonene: prodotto naturale, e circa 19000 voite p .
reattivo del metano.

Quelli meno reattivi (ad es., propano) possonoa&uls formazione di
smog anche molto lontano dal punto di rilascio.



REATTIVITA DEGLI IDROCARBURI

Il pit semplice esempio di degradazione dei VOC e il metano.

La chimica della troposfera incontaminata e dominata dalla chimica del
metano e dai suoi priodotti di degradazione: formaldeide (HCHO) e
monossido di carbonio (CO). In presenza di NO possono avvenire le
seguenti reazioni:

OH + CH4 — H»0O + CHj3

CH; + 0, 2 CH30;
CH30j + NO —CH30 + NO,
CH30 + O, = HCHO |+ HO»

HO, + NO— OH + NO,.




REATTIVITA DEGLI IDROCARBURI

Reazioni con ALCHENI (da prodotti petrolchimici atarali: etilene, isoprene, terpeni)
con addizione al doppio legame:

R R oy R_O%HR o Rr_ORr

e .
R “R” R R™ R’or R”
OH N
R R’ #
o kT o ue?
r’ R ™ OH

Atmospheric VOCs from Natural Sources

Table S Typical air Niwot Ridge™  Italy™ Appalachian™
concentrations (ppbv) of Georgia’ 3 km Rocky Mountains Rome France’®  Mountains
isoprene and Forest Forest Rural Forest
monoterpenes from  Compound § § A § § A
selected terrestrial sites  [soprene 1.4 0.63 0.11 0.19 <0.1-1.1
a-Pinene 0.8 0.05-0.14 007 1.5 0.03-0.05
B-Pinene 043 097-0.08 007 0.18
I SO p rene A*-Carene 09 0.05 0.06
C H Camphene 0.09 0.04
Sabinene
3
C H p-Limonene 0.08 0.03-0.05 0.05 0.04
p-Myrcene 0.068
= 2 p-Cymene
H,C
Brazil™® South eastern US** Southwest Scotland'*
Amazon basin Forest Rural Sitka spruce Forest
Compound S A S (04:00) S (16:00) AD AN
Isoprenc 204 545 09 6.3 0.59 0.302

a-Pinene 0.1 02 0.75 03 0.027 0.025



Prodotti di ossidazione di VOC biogeneci in tropaste

L’ ossidazione in fase gassosa di BVOWOC di origine biogenica) porta
alla formazione di ugran numero di composti semivolatilin particolare
I'isoprene sembra essere ampiamente coinvolto redleoni ossidative con
'O 5 troposferico.

“O\A\ >§/\ “O\JYOH
COOH HOOC COOH OH

OH COOH OH

2-methylglyceric acid 3-methyl-1,2,3-butane- 2-methylthreitol and

tricarboxylic acid (MBTCA) 2-methylerythritol

COOCH
=z
G HOOé/A\T/A\EOOH f/L\r/N\bH
OH OH OH
Pinic acid 3-hydroxyglutaric acid cis-2-methyl-1,3,4-

trihydroxy-1-butene



Produzione di Smog fotochimico dall'ossidazionéddocarburi.

Quant’e laquantita di O ;generatacome sottoprodotto del processo di
ossidazione di idrocarburi da parte del’OH e cataiazagli NOx?

CH4 -+ 802 —>C02 + 2H20 T 403
C')_Hp_ + ]402—>2CO?_ ar 3H'_>O 5 n 703
CHy + 120, —2C0O5 + 2H70 + 603,



Formazione del perossiacetil nitrati

La formazione dei perossiacetil nitrati (PAN). E asso@#sadegradazione
ossidativa di numerosi composti organici (Es. Trans-butene, propene, butano,
toluene...).

Si formano durante gli eventi estivi di smog fotochimico e hanno un ruolo
importante nel trasporto degli NOx nella troposfera.

HO + CH3CHO— H,0 + CH;5CO’
CH;CO" + O, + M—CH3C(0)00" + M.

In atmosfera inquinata vi sono 2 possibili reazioni competitive detabedacetilperossido :
(@]

CH3C(0)00" + NO, + M = CH3C(0)OONO; + M _O/”*\O/O\'(
(@]
CH3C(0O)O0" + NO—CH3C(0O)O + NOa, Struttura chimica del PAM.
Esso e congidergto una riserva di .NOx e
Quest’ultima reazione procede poi velocemente a: ha la capacita di trasportare NOX in

ambienti remoti.

Inoltre non essendo rimossi durante la
CH;3C(O)O — CHj3 + COa,. notte possono favorire eventi di smog

fotochimico fornendo NO2



Peroxyacetyl nitrate (PAN) in the unpolluted atnioey@: An
Important reservoir for nitrogen oxides

Based on the measured atmospheric distributions @&thane and propane (at midlatitudes
in the northern hemisphere) and a simplified mechaism for their oxidation, it is
predicted that acetaldehyde, acetone, and PAN [CJE(O)OONO,] are ubiquitous
components of the troposphere and the lower stratpbere. Averageacetaldehyde
concentrations (from ethane oxidation) o2 parts per trillion (ppt), 3 ppt, and 7 ppt;
average concentrations (from propane oxidation) of

and averagePAN concentrations of 17 ta34 ppt, 90 to 360 ppt, and 40 to 85 ptre
estimated for the lower troposphere £ 2 km), upper troposphere & 9 km), and the lower
stratosphere ¢ 15 km), respectively.

These calculations suggest that in the troposphereitrogen oxides (NQ) contained in
their organic form may be as much or more abundanas their inorganic form. This
organic form of reactive nitrogen is in chemical eqgilibrium [CH ;C(O)OONO, &
CH,C(0O)O0 + NO,] with inorganic NO, and acts as reservoir of inorganic NQ



Esempio di reazioni di decomposizione ossidativimaposfera degli IPA.

—_—

regione reattiva A

di un generico IPA o
o \N02
NO,
. prodotti di ulteriore l\’

H.O
decomp05|2|0ne @B-D .
Nitro IPA
HNO3 TR
V Alta tossicita

varie decompaosizioni
con formazione di OH
> —> HOOe, O(3P), oltre a
vari composti carboni-
lici.

fenantrene ——

+ O3




Con il termine aerosol si intende il sistema conaple
delle particelle liquide o solide e del gas chedpita...

Il particolato atmosferico (PM) e costituito da una miscela molto
complessa di particelle discrete in fase solida, liquida di natura
organica o inorganica

E’ caratterizzato da una bassa velocita di depmséziale da rimane
sospeso in atmosfera per un certo tempo

E’ originato da diversi tipi di sorgenti e poss@resentare proprieta
chimiche, fisiche, termodinamiche e morfologichdtmdifferenti sia nel
tempo che nello spazio.



Exosphere ——
400 ki sltitde

Thermosphere — g 300 ki

Mesosphere ——® 0kn

Stratosphere —— 40kn EE
Troposphere —® _10kun 1

Da poche centinaia di
metri a qualche km

Le concentrazioni di

’j particolato
atmosferico variano
da alcune decine ad
alcune centinaia di
ug/m3



Diversi Contributi al PM in atmosfera.

PM [ug/m?]

40}

Aree urbane Campagna

Traffico, sorgenti locali
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Formazione delle particelle

Dimensione e composizione sono determinati dafjing del particellato che puo essere naturale o
antropica. In questo secondo caso la variabilithgmmsizionale e dimensionale € assai piu elevata.

Le particelle possono essere emesse direttamergaadhl(primarie) o formarsi attraverso reazioni
chimiche o processi di aggregazione fisica che mgoro in atmosfera (secondarie).

Particelle primarie

Tra le particelle primarie ritroviamo quelle generate per azione meccanica del vento quali
aerosol marino e polveri prodotte da risospensione di materiale fine depositato a terra su
gualsiasi superficie (rocce, terreno, strade, foglie ecc), ceneri prodotte da processi di
combustione, ecc.

La concentrazione delle particelle primarie dipende dal loro tasso di emissione, trasporto,
dispersione e dal tasso di rimozione dall’atmosfera.

Particelle secondarie:

| processi di formazione delle particelle secondarie comprendono la condensazione di vapori
derivati da reazioni chimiche di precursori in fase gassosa in atmosfera, le reazioni di gas
liberi, adsorbiti o disciolti. | processi secondari possono dar luogo sia alla formazione di nuove
particelle sia all'addizione di materiale particolato su particelle preesistenti.

Es. SO, — H,SO,



Formazione delle particelle
Possono avere origine gaocessi fisice processi chimici

Processi fisici

Da fonti naturali, come spray marino, polvere sollevata dahto, polvere
vulcanica.

Da fonti antropiche, come frantumazione di carbone o mine@@mazione di

spray nelle torri di raffreddamento, sollevamento di podvda suolo dovuta ad
attivita agricole.

Processi chimici

La maggior parte e costituita da processi di combustione:

centrali elettriche (combustibile fossile), inceneiitdorni, camini e stufe, motori
a combustione interna, incendi di foreste, attivita vuiche.

Hanno solitamente dimensioni < 1 pum e sono molto importaeticlpe piu
rapidamente trasportate negli alveoli polmonatri.

Veicolano molti_metalli pesanti tossici.




Sorgente primaria  Origine Crostale

polveri prodotte da risospensione di materiale fiapositato a terra
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" -
- "‘. >
L
[N EE
S R {1
07 e

< "3 Specie chimiche
g pit abbondanti:

-~

# Allumino-Silicati
Carbonati

Solfati

Al, Mg, Ca, Si, Fe

100-500 Tg/anno

Sensore MODIS del 16 luglio 2003 relativa al tradpali polvere dal Sahara che dopo aver attravensat
Mediterraneo raggiunge le regioni settentrionadiliane



Sorgente primaria  Spray Marino

Tra le particelle primarie ritroviamo quelle gerterper azione meccanica del
vento quali aerosol marino...

e 300-2000
Tg/anno

Cloro 55%

Sodio 31%

Magnesio 3,8%
8 Zolfo 2,6%

Dntaccir1 10/



Sorgente primaria Eruzioni
Vulcaniche

Specie chimiche
pil abbondanti: 35-300 Tg/anno

Al Si, Fe, S, C




Sorgente primaria Incendi

Prodotti derivanti da combustione di biomasse, spascausa degli incendi
boschivi che si verificano in estate.

Specie piu
abbondanti:

Carbonio organio

Carbonio
elementare

Potassio

Zolfo

3-150 Tg/anno

Incendi sull'ltalia meridionale MODIS del 25 lugi®07



Sorgente primaria

Particolato biogenico

BACTERIA

POLLEN




Sorgente primaria

Traffico

Attivita Industriali
Centrali termoelettriche
Gestione rifiuti

Emissioni antropogeniche




Utilizzo di combustibili fossilipuo avere un ruolo importante nel
fornire precursori per la formazione di particolagzondario

Satellite image of particulate pollution over Begi China.
MODIS



Sorgente primaria SORGENTE
TRAFFICO

Fattori di emissione diversi autoveicoli:
diesel e benzina, e a differente livello
tecnologico (EURO1-EURO4)

70 .
|
l Veicoli con convertitore cataliticemissioniPM10 < 50%
60 veicoli EURO |
50 Veicoli diesel emissioniPM10 > 10 a 100 volte veicoli a
_ benzina
40
30 T
20 L l
10
0
diesel diesel diesel diesel gasoline gasoline
EUROI EUROII EUROII EURO I EUROI EUROIV
(PUNTO) (AR156) DUCATO (AR147) (TIPO) (STILO)




Particolato secondario

| processi di formazione delle particelle secorelaamprendono la
condensazione di vapori derivati da reazioni chimaidi precursori in fase
gassosa in atmosfera, le reazioni di gas libesodiiti o disciolti. | processi
secondari possono dar luogo sia alla formaziomeidve particelle sia
alladdizione di materiale particolato su partiegbreesistenti.

Reazioni fotochimiche ossidative...

= 2 =

NOx @ Nitrati
SOXx . - Solfati
CovVv e  Composti organici

ossidati

A causa della molteplicita di fattori che possomeivenire nella formazione
dell'aerosol secondario I'identificazione delle ganti che emettono i precursori di
gueste specie risulta piu difficile rispetto a daelelle particelle primarie.



Perché e importante studiare il Particolato
atmosferico?

Interazione con gli
organismi viventi

. e Interazione
(piante, animali,

con la luce
solare



Gli effetti del particolato atmosferico, a
parita di concentrazione, dipendono
fortemente da...

Dimensione Composizione chimica




Distribuzione dimensionale del PM

10 nm (particolato ultrafine) - 100 um diametro (particelle giganti).

Per fornire un’idea
comparativa con la vita
quotidiana il range
dimensionale equivale
a quello tra una
formica e una
mongolfiera

o

Particelle con dimensioni superiori a 100 um s@we m atmosfera
poiché la loro massa e tale da farle depositaidaapente al suolo.



Distribuzione dimensionale del PM

10 nm (particolato ultrafine) - 100 um diametro (particelle giganti).

Size of PM; 5 Particle c-ompared to a Human Hair

Human Hair
Magnified 1000x

Human Hair
~70 pym average diameter

Py,
<10 pm in diameter

PM 2.5 Particle

Mnage cowteny of IPA, Office of Bevewrch and Deselopment



Distribuzione
Dimensionale
Modale

nwro

Marine Organic

T ' &

Biomass Smoke ﬂ
& A Pollen 2
Accumulazione

Volume

1 10 100 1000 10000
Diametro delle particelle nm



W.E. Wilson, Judith C. Chow, Candis Claiborn, Wei Fusheng, Johann Engelbrecht, John G. Watson
«Monitoring of particulate matter outdoors» Chemosphere 49 (2002) 1009-1043

http://charlie.ambra.unibo.it/didattica/docs/bioc-
ing/ParticulateMatter/Monitoring%200f%20particulate%20matter%20outdoors.pdf

Recent studies of the size and composition of atmospheric particulate matter (PM) have demonstrated
the usefulness of separating atmospheric PM into its fine and coarse components. The need to
measure the mass and composition of fine and coarse PM separately has been emphasized by
research in exposure, epidemiology, and toxicology of atmospheric PM. This paper provides a
background on the size distribution and properties of PM relevant to the differences between fine and
coarse particles. Various decisions that must be made when deciding how to separate, collect, and
measure PM are discussed. Techniques for monitoring fine and coarse particles, including the US
Federal Reference Method for PM2:5 and several techniques for PM10-2:5, are presented. Problems
encountered in collecting semivolatile PM and in weighing atmospheric PM collected on a filter are
described. Continuous monitoring methods for PM mass and for PM components (carbon, nitrate, and
sulfate) are described and brief descriptions are given of analytical techniques for the chemical
characterization of collected PM. This information should be especially useful for environmental
workers familiar with monitoring methods for total suspended particles or PM10 but who will need to
measure PM2:5 and PM10-2:5 in the future.



Classificazione Modale

1- Nucleazione: particelle molto piccole (0.Qfn) formano con acqua minute goccioline

2-Accumulazione: le piccole goccioline coagulano per dare particelle ieonedki compresi
tra0.1 e lum

3-Grossolano: particelle provenienti dalle disintegrazioni oceaniche e ambiental

8 T
7 I Vapoer ] I Mechanically
I | Generated

~ 61 | Condensation | |
E 5 o , l Fig. 1. Volume size distribution, measured in traffic, showing
= Nucleation | ; i
5 | fine-mode and coarse-mode particles and the nuclei and accu-
o 41 | mulation modes within the fine-particle mode. DGV (geometric
2 . | mean diameter by volume, equivalent to volume median di-
‘-’ - . - .
3 I ameter) and 6, (geometric standard deviation) are shown for
< < .

L R— | each mode. Also shown are transformation and growth mech-

s oo 16 [ anisms (e.g., nucleation, condensation, and coagulation)

(adapted from Wilson and Suh, 1997).
0
| I I T | I e
0.002 0.01 0.1 1 10 100

Particle Diameter, D, {(um)
... Nuclei Mode Accumulation Mode Coarse Mode

------------------

Fine-Mode Particles Coarse-Mode Particles




Distribuzione dimensionale del PM e sorgente

Precursori
Gassosi
CONDENSAZIONE
l l . D,>1pm
nuclea:zione coaguﬁlazione coagula2|one I
R ® ‘ particelle

grossolane o

. D, <1pm
Da < 0.01um 0.01<Da < 0.lum 0.1<Da < Jum 1<Da < 10Qum
| 1 I Particelle fini o
Gas (molecole) Aerosol Aerosol aerosol
Secondaro secondario

Prima di essere rimosse, per deposizione secca o umidartleepa subiscono
fenomeni di condensazione/evaporazione, coagulazioae dgpllisione tra due
particelle), reazioni chimiche, attivazione (per con@asne del vapor acqueo a

formare goccioline).........



Processi microfisici

Possono influenzare la distribuzione dimensionale
e la composizione chimica dell’aerosol atmosferico

emissions of gaseous precursors emi$ions of primary particles
in-cloud
: reactions
— s
: P
heterogeneous reactions “ ” ‘*
condensation : “ coalescence
l S 4 4
_____ v .”*b.coaqulau@* > evaporation s .....|.
» a _ : > in-cloud
},.ilj_rl:“:”}l?[_“EOUS nucleation coagulation oS bb e
reactions = scavenging activation &
(©H, Ga, Na3) hynroscogic growth .
dry deposition wet deposition
v | v
0.001 0.01 0.1 1 10
| | | l |
particle diameter (+m)
gas molecules p a r t i ¢ | e s cloud drops

Lo schema mette in risalto 'ampiezza degli intervalli dimengii che sono interessati nella
formazione ed evoluzione di particelle di aerosol, e come gli agrag®icipano nei processi
chimici atmosferici attraverso reazioni omogenee, eterogeriémtiano delle nubi



Distribuzione dimensionale del PM e Origine

Tabella 6.2 Dimensioni di particelle volatili
_]_ ] aerosol 1 |
Impuritd normali in aria in quiete o nebbia foschia gocce di pioggia
all'aperto|  fumi di cloruro S T "
d'ammomo polvere di fonderia -
_minerale di zolfo paste per ﬂottajione
nubi di acido solforico I - |
fomi di ido di zi <«—— polvere di cemento >
—i 1 O3l 0 ¢l zinco «——- carbone polverizzato ——»
polveri insetticide spore di piante
virus ¢ proteine batteri
— « >
nero fumo . Lo g = pollini
| umo I: ta ic[co R starnuli o>
diametro di molecoie fumo di petrolio - ceneri
di gas «— fumo di ossido di magnesiot{—»
. ?l resina > sabbia di fonderia
. «( smalti H pigmenti  ——(FLAIS)—>} €« lavata >
ioduro d'argento i : e
- > Dimensioni di riferimento
. T . \ . 1
nuclei di combustione diametro dei capelli umani 4
; » L visibile a occhio nudo
nuclei di sale marino '
“ e Dimensioni 400 325 200 100 6548 3528 10
standard [ L1311
di reti Ldl cnvilh J L ] |}
0,001 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5 1 5 10 50 100 500 1000 5000 10000
Dimensioni delle particelle in micron
(tutte le linee tratteggiate indicano valori non certi)

Da L. Byers. “Controlling Atmospheric Particulates”, Technology Tutor, 1|

. 43, 1971



( AOrdine Provinciale dei Chimici di Trieste
J Con il patrocinio del

ﬁ Dipartimento di Scienze Chimiche e Farmaceutiche

FORMAZIONE CONTINUA

“Le misure acustiche in campo ambientale”

Venerdi 31 MARZO 2017 presso il Dipartimento di Scienze Chimiche e
Farmaceutiche- UNITS- ED C11
L'evento e valido per l'acquisizione di 4 CFP per i CHIMICI

ARGOMENTI TRATTATI

Introduzione alla legislazione in materia di inquinamento acustico ambientale:
- La legge quadro 447/95 e i relativi decreti applicativi.

- La figura del tecnico competente in acustica ambientale
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Esempio dei parametri di misurazione fonometrica in campo aperto:
-analisi della misurazione dei parametri Leq, LpA, SPL e determinazione dei livelli percentili

RELATORE:
Ing. CANIATO MARCO

PROGRAMMA

h 14.00-14:15 Registrazione
H 14:15-16:15 Presentazione
h 16:15-16:30 Pausa caffe

h 16:30-18:15 Presentazione

NOTE

- L'evento & valido per l'acquisizione di 4 CFP per i professionisti chimici.
-Costo di iscrizione all'evento:

. Chimici iscritti all'Ordine dei Chimici di Trieste e convenzionati con I'Ordine: gratuito
. Chimici iscritti ad altri ordini ed altri professionisti: 40,00 Euro
. Dottorandi e studenti DSCF gratuito

- Ai fini organizzativi é richiesta l'iscrizione all'evento dei professionisti chimici tramite il PORTALE DELLA FORMAZIONE

mentre per gli altri partecipanti tramite il modulo disponibile sul sito dell'Ordine all'interno del menu “formazione” da
inviare compilato all'indirizzo email sotto riportato

Info.:
Per essere aggiornato seguici su:

75



Interazione del particolato con I'apparato respirat orio

Il particolato atmosferico interagisce con I'apparatgnegorio in modo differente a
seconda delle sue dimensioni.

In particolare, le particelle fini (PM) possono entrare in contatto con i polmoni,
fino ad arrivare ai bronchi e agli alveoli (B)M PM,), coinvolgendo anche
I'apparato cardiovascolare.

Where does the SUSPENDED PARTICULATE go?

Particle size Effect
9.2 - 30 microns Visible pollution

55-9.2 microns Lodges in nose/throat
33-55microns Main breathing passages ///_\
2.0-3.3 microns Small breathing passoges /
[

1.0-2.0 microns Bronchi
0.3 - 1.0 microns Air sacs [

\

AV

0.1 - 0.3 microns Air sacs \

Small invisible particles enter the lungs and irritate
the breathing passages and air sacs.

L'attenzione degli enti di controllo si sta volgendo semp® verso la
determinazione in aria della concentrazione delle polwerfini.



Classificazione Dosimetrica

Interazione del particolato con I'apparato respirat

orio

Il particolato atmosferico interagisce con I'apparat@resgorio in modo differente a seconda delle

sue dimensioni.

In particolare, le particelle fini (Py}) possono entrare in contatto con i polmoni, fino ad arrivare
ai bronchi e agli alveoli (PM, PM,), coinvolgendo anche I'apparato cardiovascolare.

L'attenzione degli enti di
controllo si sta volgendo
sempre piu verso la
determinazione in aria
della concentrazione
delle polveri piu fini.

9.0 um - 10.0 um

~—58um-9.0 um

4.7 pm - 5.8 um

trachea e bronchi primari
33 um-47 um

bronchi secondari

2.1 pm-3.3 um

L1 pm-2.1 pm
0.65 um - .1 um
alveoli

y

\

Inalabile

Toracica

Respirabile



Classificazione dimensionale del particolato
Il parametro principale che governa il comportamento aerodinamico di un aerosol € la

dimensione delle particelle in sospensione

La dimensione di una particella sferica e rappresentata dal diametro geometrico;

nel caso invece di particelle di forma irregolare , come quelle di cui e composto il
particolato atmosferico, e necessario definire un diametro equivalente, cioe il diametro di
una sfera che abbia lo stesso comportamento aerodinamico della particella in esame. Si
definisce diametro equivalente di Stokes il diametro di una particella sferica
caratterizzata dalla stessa massa volumica e dalla stessa velocita di sedimentazione
della particella in esame. Nel caso di particelle sferiche, il diametro equivalente di
Stokes coincide con quello geometrico.

Le particelle che costituiscono il particolato atmosferico sono pero di varia natura e
caratterizzate da valori diversi di massa volumica; e necessario dunque utilizzare una
grandezza che renda confrontabile il diametro equival ente di particelle con massa
volumica differente . Si definisce diametro aerodinamico d, di una particella, di forma e
massa volumica qualunque, come il diametro di una sfera di massa volumica pari a 1
g/cm3 con |a stessa velocita terminale di sedimentazione della particella in esame.

Particelle con forma e dimensioni uguali ma con div ersa composizione sono
caratterizzate da uno stesso diametro di Stokes ma da un valore diverso del
diametro aerodinamico . Il comportamento delle particelle sospese in aria puo essere
descritto unicamente in funzione del diametro aerodinamico, che per questo motivo
rappresenta la grandezza comunemente utilizzata per caratterizzare il particolato. 8



Diametro di Stokes ed aerodinamico per una pardicglforma irregolare

: Aerodynamic spher
Physical particle Stokes sphere SIOTynatmc sphere

d,=8.6 um
dx_nl: 5.0- ;.un3 ci;=4.3'plm3 o=1gpr. cm’
p=4gpr. cm p=4gpr.cm

S
- \_/

vs=02cmpr s Iv; =022cmopr s

Diametro equivalente



Classificazione dimensionale del particolato

Le proprieta il destino e tutto quanto determina il tempoadiidenza in
atmosfera e il tasso di deposizione al suolo dra#b respiratorio del
particolato atmosfericeono funzione delle dimensioni delle particete lo
costituiscono.

La velocita di deposizione dipende dalle dimensioni e dddlasita delle
particelle.

Per particelle sferiche, maggiori approssimativamenteldium di
diametro, si definisce :

I di Stok
egge ai Stokes . 29 of (P1 - P2)
9N

http://serverl.fisica.unige.it/~biol

dove: v =velocita di deposizione (cm/s) ogia/RRsedimentazione. pdf

g = accelerazione di gravita (cmys
p, = densita della particella (g/cn

p, = densita dell'aria (g/cR) d = raggio della sfera
N = viscosita dell'aria (poise) (g x cm/ sec)



Classificazione Cut Point

..........................................................

1
1 -_—
( 1+0.00076d,’ ] ‘

......................................

Particle Penetration Through Inlet (%)

1 2.5 4 10 20 50 100
Aerodynamic Diameter (pm)

IPM: Inhalable particle fraction (fraction inhaled through nose and mouth)
TPM: Thoracic particle fraction (fraction passing the larynx)
RPM: Respirable particle fraction (fraction reaching the alveoli)

PM10: operativamente si intende per PM10 la frazione di materiale platicprelevata
dall'atmosfera mediante un sistema di separazione a impatto ineraialai lefficienza di
campionamento, per una particella con diametro aerodinamico@nl@isulti pari al 50%. I|
metodo di riferimento definisce I'insieme delle specifiche costruttivaperative dei sistemi
di campionamento della frazione PM10 e i protocolli della fase di misura aksan del
materiale particellareEN 12341: 2014



Misure di PM,,
Norma tecnica di riferimento: UNI EN 12341:2014 “Aria ambiente - Meig@wimetrico di

riferimento per la determinazione della concentrazione in mageatdiolato sospeso PM10
o PM2,5".

Principio di misura: gravimetria, assorbimento radiazidne

Modalita di funzionamento: il metodo di riferimento per la determorezidel materiale

particolato PM, si basa sulla raccolta della “frazione RMsu apposito filtro e successiva
determinazione della sua massa per via gravimetrica, in laboratopo che e avvenuto |l
condizionamento del filtro in condizioni controllate di temperatura (28°1Le di umidita
(50 = 5%). Oltre al metodo di riferimento, ci sono i metodi equivafmtia misura del
PM,, (ad esempio strumentazione automatica che sfrutta il principiastglrbimento della
radiazione da parte della polvere campionata). La determinazione del pattidwie in
atmosfera (PM10) viene eseguito mediante diversi tipi di strungamtipionatori e

analizzatori



Campionatori di PM,

Questi strumenti sono costituiti da una pompa che aspira l'arigatalattraverso una testa
di prelievo, la cui geometria e stata normata a livello intéonale ed e in grado di
selezionare polveri con diametro aerodinamico inferiore ai 10 um coefficianza del 509
La componente del particolato selezionata dalla testa viene quitadoéssare attraverso
membrana filtrante di opportuna porosita e costituita da diversrialafquarzo, fibra di
vetro, teflon, esteri di cellulosa, ecc.) dipendentemente datltigoalisi richiesta sul filtro.
La membrana viene poi pesata in laboratorio e per differenza tama ldiltro bianco) si ha
la massa del particolato..

Il campionatore contiene anche un contatore volumetrico in grado di aegistvolume di
aria aspirata, corretto in modo continuo mediante vari sensori detatara e pressione
interni ed esterni, per ricondurlo alle condizioni ambientali. Dadl@oscenza quindi del
volume di aria campionata e della massa del particolato sil@décconcentrazione di PM10
in pg/m,.

Analizzatori di PM,,

Questi strumenti, analogamente ai campionatori, registrano un volwana gassato
attraverso una membrana filtrante. Sono pero anche in grado di detertaina@assa del
particolato, sfruttando il principio dell’attenuazione dei raggi betassi da una piccola
sorgente radioattiva. Questi analizzatori possono avere un sistear@aglbnamento basato
su filtri singoli (come i campionatori) oppure avere un nastro cheesadrintervalli di temg
selezionabili e regolari, sui cui “tratti” viene depositato itigalato. Unendo i dati di volun
e quelli di massa, tali strumenti forniscono direttamente dreadi concentrazione di Pyl



Il campionamento

2 X Hydra dual sampler di FAI Instruments

PMyo & PMa (02 x PMyo) del particolato atmosferico

2 x Echo HiVol di TCR Tecora
con Testa Digitel PM 4

2x Echo PUF di TCR Tec®da
(su PTS, ISO 12884:2000)




AMASSI/A logParticle Diameter (um’/m”)

Distribuzione di massa delle particelle
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atmosferico

PM10

Size of PM, s Particle C;ompared to a Human Hair

PM2.5

Human Hair
" Magnified 1000x



IL PICCOLO

COMUNI: GORIZIA TRIESTE MONFALCONE MUGGIA GRADO DUINO-AURISINA CERVIGNANO  TUTTI | COMUNI

SIPARLA DI INCIDENTI BASKET TRIESTINA PORTO FICTION PORTOVECCHIO GENERALI PARCODELM

TRIESTE - CRONACA - NO SMOG ATTACCA SU AIA E FERRIERA

No Smog attacca su Aia e Ferriera

L’accusa dall’associazione: «Muro burocratico della Regione». Nuovo
esposto

26 marzo 2017 =, -

...L0o scorso venerdi inoltre, e stato annunciato, No smog ha presentato un
altro esposto alla Polizia giudiziaria per «polveri sempre piu sottili ~ ».
Durante I'assemblea sono state proiettate anche alcune immagini
immortalate dai cittadini residenti in varie giornate e orari, «in cui - € la
denuncia - si vede chiaramente la presenza di copiose emissioni non
convogliate che escono da piu siti all'interno dello stabilimento, dirette verso
aree abitate». E ancora: «Negli ultimi tempi, a fronte di una diminuzione
della ricaduta di polveri grossolane, e aumentata la concentrazione del

cancerogeno benzo(a)pirene». ... 87



Testa per il prelievo di PM10 EN 12341 (portata 2,3 m3/h)

Impattatore monostadio

Importante : mantenere costante
il flusso

Nozzle

i
\J

Impac:oer collection plate



Particelle sedimentabili campionamento

Fase 2 Fase 3
Deposimetri esposti, Filtrazione delle deposizioni.
mediamente,

| filtri sono stati
Condizionati in muffola
per 5 ore a 40.:

per 30 giorni.

Trattamento.

Analisi tramite GC-MS.

Campionatore tipo “Bulk” in vetro pyrex
con diametro 22 cm e capacita 10 litri.



Procedura per analisi IPA prevista dalla Norma UNI
EN 15980 del 2011

. Risciacquare
Rimuover ) .
i . I corpi
e icorpi '
. estranei con
estranei
acqua
Lavare
con
acetone
Pulire con
ovatta

Aggiunger
e acquain
caso di
deposizion
e secca

Pesare il
deposimet
ro, se
necessario

lltrare su Aggiunger
filtro in ell

fibra di surrogato

Risciacquare,
sul filtro, i corpi
estranei con
acqua

~Rimuovere

i corpi

Lavareil
filtro con
acetone

Lavare il
filtro con
DCM

filtro e

Estrazione liquido-liquido
solido-liqguido con DCM

Cambio
Analisi al Pulizia, se del Anidrificazione
GC/MS o necessario solvente, e
HPLC/ELD se concentrazione

necessario



Interazione del particolato con 'uomo

La oindotto dall'inalazione di aria contenente materiale
particolato in sospensione, viene condotta utilizzandme criterio principale, la

Il danno puo essere:

diretto: Indiretto:

(es. presenza di sostanze nocive
nel particolato, veicolate all’'interno
dell’organismo).

RISCHIO PER LA SALUTE LEGATO AD EPISODI DI INQUINAMENTO
ACUTI (esposizione ad elevate concentrazioni per un breggogo E
CRONICI (sul lungo periodo)




Composizione chimica

Salt from SO2 from
Sea Spray & Windblown Volcanoes
Bursting Bubbles " Ouat

Soot &
Smoke

Deserts &
Volcanoes

Fossil Fuels &
Biomass Buming

http://earthobservatory.nasa.gov/Features/Aerosol

La composizione chimica e
funzione delle sorgenti e quindi
delle dimensioni del particolato.

Fotochimica

in fase omogenea

7'y
Gas organici
primari

Crostale,meftalli,

sale —

marmo

Emissioni primarie

1i particolato organico—

(OC,ECQC)

Fotochimica
in fase omogenea

A

Emissioni di NOy

Vapori organici
semi-volatili

Emissioni di NH,

Emissioni primarie

di
particolato
inorganico

Emissioni di SO,

4

Fotochimica
in fase omogenea

Emissioni primarie
di H,SO,




Composizione chimica

La composizione media del particolato varia coditaensione delle particelle, la
stagione e la collocazione geografica.

Le particelle grossolane sono costituite da polveri risospese dasttaale ecc., ceneri
volanti, ossidi di elementi crostali, spray marini, frammantmali e vegetali ecc.
Derivano perlopiu da solidi e liquidi attraverso processi meccanici corosiasre,
attriti, urti, abrasione tra superfici, evaporazione di spray. Nadicadi sono tra i
composti piu abbondanti.

Il particellato fine (PM . e costituito generalmente da prodotti dei processi di
combustione o particolato secondario. Quindi sono costituiti principaienel solfati,
nitrati, composti organici, carbonio elementare (soot), sali di ammonio tallmm
tracce.



PM e COMPOSIZIONE CHIMICA

PM10

0O NH4+
8%

14% 14% m NO3-

m SO42-

11% @mTC

B Mineral dust

O trace elements

O other

Polvere del suolo (sorgente primaria) - SO2 (gas)

Composti carboniosi sarbonio elementare composti organici

Circa il 60% della frazione di carbonio organicareora
chimicamente non caratterizzata.



Componenti Inorganici

La composizione media del particolato varia con la dimensione defiedgtia, la stagione e la

collocazione geografica.
La componente inorganica.:

Nelle atmosfere inquinate, sono costituite da sali, ossidi, composti azmHdorati, metalli

vari e radionuclidi.

Nelle aree costiere particelle di cloruro di sodio.

| principali elementi in tracce (~ 1 ugfhsono Al, Ca, C, Fe, K, Na e Si.

Probabili fonti degli elementi:

» Al, Fe, Ca, Si: erosione del suolo, polveri di rocce, combustione di carbone;

« C: combustione incompleta di combustibili carbonacei;

« Na, Cl: aerosol marino, cloruri provenienti da incenerimento rifiuti contenaiogenuri
polimerici;

Sb, Se: elementi molto volatili, forse provenienti da combustione di petrolio, cadoofeti;

V. combustibili fossili

Zn: solitamente si trova in piccole particelle, forse da combustione;

Pb: combustione di rifiuti e di alcuni combustibili per autovetture (fino al 2002).

Particelle carboniose, derivanti da processi di combustione, grazidewdlte proprieta di
adsorbimento, possono trasportare inquinanti gassosi, altro particolato,takzzeae
importanti reazioni atmosferiche (es., S© SO%)



Composizione Chimica

Ammonio

Presente in forma di Solfato , Bisolfato, Nitrato, € uno dei comypbsecondari piu
importanti soprattutto nel PM2.5

Cloruri

Presenza tipica di aerosol costieri, ma proveniente anche daathatgigelo e da emissioni
primarie di Acido cloridrico.

Solfati
In prevalenza solfato e bisolfato di Ammonio.

L’acido solforico deriva dalla SO2 attraverso diversi meccanf®mte secondaria): per
azione del radicale OH in fase gassosa

azione di O3 0 H202 e O2 in fase acquosa
| contributi primari sono di origine antropica come i motori diesel.

Nitrati

Dalla conversione i acido nitrico degli NOx atmosferici e succasgeutralizzazione
prevalentemente in nitrato di ammonio.

E tra i pill importanti componenti secondari del PM2.5



dCi kgD (pg/m?) dC/dlogD (ug/m*) dC/dlogD (pg/m®)

dC/dbog D (pg/m’ )

1.6
12} Ca
08}
04 _l_
Cn-g-—:-—!rf:l‘-l\:
= o -t
Diameter (pum)
1.2 —
Mn
0.8F
04F
N
T8 ganeCz
s~ T
Diameter (um)
0.9
Zn
06}
03
0 :. 2 - — "‘ ',__ I
Sg e
Diameter (um)
0.03
“'
0.02
0.01
0
L 2 il B L]

;. C o o -
S o [ I o
Diameter (pm)

dC/dlogD (pg/m™ dCidlogD (ug/m ) dC/dbgD (ug/m*)

dCidlogD (ug/m ™)

0.002

0.001

08

04}

0.006

0.003

ff. 3—-—'".I‘-F

O o.—blf'.'l'

Diameter (pm)

snllli®

—f'l"-'%—
= 0 o

043 I
0.65

Diameter (um)

— e I -
N s =

0.43
0.65

r-
-'

Diameter (pm)

Pb

- — "'A "‘ = -
‘1' 3 AR
==
Diameter (pm)

-f-g 0.02
a Sr
=
% 0.01F
(-]
3
8 o 1
Pt —— —_—
‘ |8 = "o "‘ =
o o- f‘" ] ‘1'
Diameter (pm)
o~
E
S
i)
2
Diameter (pm)
‘§ 0.0004 + Cd

(@]
=
0.0001
g ool 1L

oWy e e
T C - 1o '" -
==
Diameter (pm)
,E 0.03
Cu
2 o}
)
= 0.01F
2
S 0

o~ W .

“I‘d—-cqn-'-

S o '
Di

lameter (um)

Concentrazione di
metalli in diverse
frazioni
granulometriche

Aerosol Particles

Zero Stage Jet
Seal
Collection Plate
First Stage Jet ————»

Collection Plate

Intervening Stages —b-:
1

Last Stage Jet ————p=

Collection Plate ———_|

7

45
7

vZRet

Vacuum

Filter = v




Caratterizzazione
elementare di PM1,

PM2.5, PM10 nella
citta di Genova

Chemosphere 62 (2006) 226232

Mediamente il rapporto

Pm <1um [ 2-10% / *PM2,5/PM10 = 0.5

PM 2,5um 25— 35%

PM 10pm 55 -65%

TOTALE
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Heavy Metal

Per metalli pesanti (Heavy Metals) s'intendono
guegli elementi con
densita maggiore di 4,6 g/éeanumero atomico
compreso tra 23-32, 40-51, 57-84 e > 87

guesta definizione comprende circa 70 metalli ma i
piu importanti dal punto di vista ambientale sono
circa una ventina. Sono generalmente elementi
caratterizzati da diversi stati di ossidazione, con
grande tendenza a formare complessi.

* L' idrosolubilita dipende fortemente dal sale gahle si presentano. In generale € abbastanza alta

* Vi sono inoltre altri elementi, come As, Se ele pur non essendo “metalli pesanti” hanno lesstes
caratteristiche dei metalli pesanti.

* Gli organismi viventi sono molto sensibili ai ralit pesanti, molti sono oligoelementi essenziali p
piante e animali che oltre una soglia di concemdrez molto bassa (a seconda dell'elemento) sosatos
* In particolare, Arsenico, Cromo VI e Nichel sazemcerogeni di classe A-EPA.



I METALLI PESANTI

Essenziale
per la salute

Alluminio
Antimonio
Argento
Arsenico
Bario
Berillio
Bismuto
Boro
Bromo

Cadmio
Calcio
Cobalto

Cromo
Ferro
Fluoro
Fosforo
Gallio
lodio
Ittrio
Lantanio
Litio

- LI

-

?
P

Tossicita

e

S

Cancerogeno  Teratogenico

Y(ll

Yll)

Yl 12y

P/E

Y/E

Y/E

Y/E

Essenziale
per la salute

Magnesio
Manganese
Mercurio
Molibdeno
Nichel
Niobio
Oro
Palladio
Piombo
Platino
Potassio
Rame
Selenio
Stagno
Stronzio
Tallio
Tellurio
Titanio
Vanadio
Zinco
Zirconio
Zolfo

Y
b 4

Y

b

T € <<

P
Y

Y

Tossicita

[ G .

v -

Cancerogeno

Teratogenica

m

Y/E

Y/E

Y/E

Y/E
/E

Y/E

Y = provato o stabilito (cobalto ¢ zolfo sono inclusi come “Y™ in quanto costituenti di vitamine o proteine).

P = possibile o sospetto
? = probabile nutriente

S = richieste particolari condizioni

E = embriocida

T = metallo tossico con effetti multipli
t = metallo con possibili effetti tossici

(1) = cancerogeno per gli essert umani solo per inalazione

(2) = Cr" & considerato cancerogeno, Cr'’ no
(3) = cancerogeno solo in forma organica



Metalli potenzialmente pericolosi per la salute, anc  he in tracce

Elemento Fonti Effetti sulla salute

Nichel Nafta, oli residui, carbone, fumo di tabacsostanze Cancro polmonare
chimiche e catalizzatori, acciaio e leghe non f&ro

Berillio Carbone, industria (elettrica nucleare) Alarsamento acuto e cronico, cancro

Boro Carbone, agenti pulenti, medicinali, manifatdel Non tossico eccetto come borani
vetro, altre industrie

Germanio Carbone Scarsa tossicita

Arsenico  Carbone, petrolio, detersivi, insetticidi ORiausare cancro

Selenio Carbone, zolfo Carie dentaria, cancerogeno su topi,

essenziale per mammiferi in piccole quantita

Ittrio Carbone, zolfo Cancerogeno su topi

Mercurio  Carbone, batterie, altre industrie Dannositema nervoso

Vanadio Petrolio, prodotti chimici e catalizzat@tciaio e Probabilmente nessun pericolo agli
leghe non ferrose attuali livelli

Cadmio Carbone, estrazione zinco, condotte d’acquhig Puo causare malattie cardiovascolari,
fumo di tabacco ipertensione, interferisce con metabolismo

diZne Cu

Piombo Gas di scarico autoveicoli e pitture (in pgss  Danni al cervello, convulsioni, disordini
altre industrie comportamentali, morte
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Composizione di PM2.5 e PM10 a

Winter gummcr

PMI10 PM2.5 PMI10 PM2.5

(ngm ) (ngm ) (ngm ) (ngm )
Conc. 110000 + 50000 70000 + 40000 74000 + 26000 51000 + 22000
Al 1560 + 670 170 + 85 1280 + 760 250 + 110
Si 4390 + 2000 245 + 140 3930 + 2400 700 + 300
S 4100 + 1850 2980 + 1400 2640 + 1250 2280 + 1000
K 660 + 300 390 + 210 300 + 140 135 + 35
Ca 1550 + 620 80 + 40 1280 + 1580 100 + 60
T 75 + 35 943 S50 + 30 13+ 8
v 9+3 7+3 <12 <12
Cr 14 + 10 5+1 <10 <10
Mn 45 + 25 15+9 25+ 10 11 +5
Fe 2440 + 1400 210 + 100 1230 + 640 170 + 80
Ni 10+5 7+3 <06 <6
Cu 90 + 55 21 +9 45 + 20 14 +6
Zn 285 + 140 145 + 70 140 + 60 75+ 30
Br 90 + 60 65 + 40 25+ 15 25+ 11
Pb 310 + 170 190 + 110 120 + 55 85 + 40

Atmospheric Environment 35 (2001) 4639-4650
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Particelle organiche

Carbonio Organico

(Con i nitrati la componente piu abbondante del P82 spesso del PM10)
Di origine primaria e secondaria.

Per quest’ultima si identificano 3 meccanismi:

1. Condensazione di prodotti di ossidazione fotoathen (aldeidi, acidi
organici e idrossiperossidi)

2. Adsorbimento su particelle solide (SVOC, IPA,PCEB)SSINE)

3. Dissoluzione di gas solubili e reazione nelldipalie (SO2)

Carbonio Elementare
Di origine primaria, in prevalenza dalla combuséion

Oltre al carbonio Elementare in senso stretto @ueszione comprende
organici non volatili ad alto peso molecolare ealore nero tipo tar, sostanze
biogeniche e coke.



Particelle organiche da combustione

La combustione di materiale organico, da luogofaltmazione di sottoprodotti
quali gli IPA, fuliggini (soot, fly ash), ecc

50 nm

] o ] ] .. [ ® oo ® ® Coagulation A
Sioriginano principalmente da o ® ".o. ®
motori a combustione interna. o, ... .® - .... Suyiace i ang
Piu di 100 composti misurati 0 e® 5% . %% ., Q
Cr o 00° s _oTe o0
guantitativamente su aBATE w & g Partcie Inception O
. Particle Zone
particolato emesso da auto a S
benzina e autocarri diesel, tra %
n-alcani, acidn-alcanoici, _ C(? 3
benzaldeidi, acidi benzoici, %D os 2
. . » ke nm
azanaftaleni, idrocarburi C(P
policiclici aromatici (IPA) C\ Q\,/,

Molecular Zone
g :—//

Fuel and Oxidizer (premixed)



Particelle organiche

Gli IPA si formano in condizioni di carenza di ossigeno, peogintesi, a T
> 500°C (rottura legami C—C e C—H e deidrogenazione). Es:

H H b M
| H— C/ \/C ................... }_I/
H—C—C—H > H C — |IPA
] || / calore
H H H_(:\ ........................... /C\
H H H

Tendenza a formare IPA per pirosintesi:
aromatici > cicloolefine > olefine > paraffine.




Particelle organiche: formazione degli IPA

C\ ° C\
¢ — ¢ — c°' — » C
C* i |
i ,C

) (IT) (II) a) C

Benzo-o-Pirene

seeebetN ool

(VII) (VI)




Lista EPA - IPA prioritari Gli IPA sono particelle organiche di
grande interesse tossicologico.

()
EI Tahdla 3.3, Shma del potere caravogenco @ alews FA

naphtalene acenaphthylene acenaphthene fluorene Nome | IARC (l) | US EPA (2) |US EPA RPF (3)| TEF
Acenafiene N/& N/A NA 0.001
‘ Acenaftilene N/& D NA 0.001
OO ‘ Aniracene 3 D NA 0.01
anthracene phenantrene fluoranthene D e o 24 B2 0.1 01
Benzo[a Jpi 2A B2 1 1
Benxo[ ejpirene 3 N/A - .
“ ‘O ‘ Benzo[b Jlucrantene 2B B2 0.1 0.1
OO OOO Bexo[ghijperilen 3 NiA NA 0.01
Benzo[j lucrantene 2B N/A . .
pyrene chrysene benzo[a]anthracene* Benzo[k)tucrantene 2B B2 0.01 0.1
Crisene 3 B2 0.01 0.01
Dihenzo[ahjniracene N/A B2 1 5
O “ Fucrantene 3 D NA 0.001
OO.‘ Fucrene 3 NiA NA 0.001
Indencfl 2 3-cdjpirene 2B B2 0.1 0.1
benzol[b]fluoranthene benzo[K]fluoranthene benzo[a]pyrene* Naftalene 3 D NA 0.001
Fenanirene 3 D NA 0.001
Pirene 3 D NA 0.001

G e e ey Y
‘ “ “ (1) WA = dito non dispordhile. 24 = probabile carcinogano per Iwomo. 2B = possibie
COO OQ“ ‘O carcmogeno per 1uomo. 3 =non classificato,
‘ (2) N/A = dato non dispondhile. B2 = probabile carcinogeno per 1'aomo. D =non classificato,

dibenzo[a,hjanthracene* indeno[1,2,3-cd]pyrene benzo[ghi]perylene (3) NA =nom ¢ comatamete considerato essere cacnogens.



Esempio di reazioni di decomposizione ossidativimaposfera degli IPA.

—_—

regione reattiva A
di un generico IPA o
o \NOg
NO,
E
. prodotti di ulteriore l\’

decomp05|2|0ne @B-D .

HO
T/’ HNOs

varie decompaosizioni
con formazione di OH
HOO- , O(3P), oltre a
vari composti carboni-
lici.

fenantrene ——

+ O3




ORIGINE DEGL] IPA NELL'AMBIENTE
| NATURALE | ___ ANTROPICA |
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Caratteristiche degli Idrocarburi policiclici aromatici :

Petrogenici: petrolio e i suoi prodotti di raffinazione.

Sono caratterizzati da famiglie di omologhi dove il capostipite non
alchilato ha abbondanza relativa minore rispetto agli omologhi
alchilati.

Biogenici: idrocarburi prodotti da processi biologici.

es. Retene, Perilene.

Pirogenici: composti generati dai processi di combustione.

Sono caratterizzati da famiglie di Ipa omologhi a 3, 4 e 5 anelli dove
il capostipite non alchilato ha abbondanza relativa maggiore rispetto
agli omologhi alchilati. Fluorantene e pirene sono generalmente i piu
abbondanti.




Ripartizione tra fase solida e gassosa degli IPA in atmosfera

Particulate/gas phase (%)

\ndeno[c,d]perylene

[ 1 Gas phase
B Particulate phase
Phenanthrene Benzol[blfluoranthene
Anthracene Benzolklfluoranthene
Pyrene
00 ___v _v Chrysene
] v

80 ]

60 -

40

20

S .

Benzol[alanthracene

/Benzo[ghi]perylene

Benzolalpyrene



Composizione media del particolato organico

Oltre il 50% della frazione di carbonio organicareora
chimicamente non caratterizzata.

acidi a catena
lineare saturi e
""" insaturi

_— 41%
IPA , nitr6T
OoX ' ,

acidi dicarbossilici
alifatici

acidi
policarbossilici
aromatici

Gli idrocarburi policiclici aromatici sono una frazione mma della massa
totale di PM (< 0,01% del PMO) ma molto importanti a livello
tossicologico perché alcuni mutageni benzo[a]pirene



Esempio
Composizione chimica del PM10 campionato
vicino a Montelibretti (Roma)

Evento di Spray marino

19.11.2004 - PM,,: 35.6 pg m™

Al Si Fe




Esempio

Evento di Sharan Dust

31.10.2004 - PM,,: 45.8 ug m"l

oM 3% " Fe

NH4+

6% 1% 0% 2% 0% 1% b)



Esempio

Stabilita atmosferica

6.11.2004 - PM,,: 51.1 pgm™

Al Si  Fe __K

4% 1% / 1%
om . 2% )” / co3=
36% | ™~ \ [/ // ca/ &%

/| 4%/ ClI

/ /0%

Na+
0%
| Mg'i".'
0%
NH4+
5%



Esempl di caratterizzazione chimica di PM10 e
PM2.5

3rd March 2002

ODOR

3rd June 2001 13th May 2001 19th January 2002

C  Residual (4.5%) P 3055
Residual (17.1%)

=+ Tonic Mass (2.3%)

;// /A

.

BC (3.1 %)

Residual (29.9%) 7

vl Residual (42.5%)

NN

Sea Salt (25%)

lonic Mass (34%) BC (139 %)
ate 0

%// % Sea Salt (16%)

Tonic Mass (71.7%)

Mineral Dust (68.2%) -,
Tonic Mass (25.8%)

Sea Salt (10.2%)

7 Sea Salt (5.09)

Mineral Dust (7.6%) v Mineral Dust :‘ 1)
l-’;’\lz's

27.9 pgm?

Mineral Dust (20.1%)

PM,

PM,,
28 pgm™

55 pgm™ 326 pg m™

PMy,

Saharan dust

Atmospheric Environment 41 (2007) 3806—3818
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ESPOSIZIONE CRONICA

Studi epidemiologici effettuati in diverse citta europee
indicano che ad un incremento delle concentrazioni di
PM10 di 10 pg/m3 corrisponde un incremento dello 0.5%
della mortalita totale prematura in caso di esposizione
episodica/ breve termine, e un incremento fino al 5% per

esposizione sul lungo periodo/tutta la vita (Samet et al.,
2000)



Rimozione naturale delle particelle

N
Sedimentazione: particelle -
abbastanza grandi, con T’/\/ & diffusione traspo 0 reazioni
dimensioni superiori a 1 pm. — \\ )
TN
. . . - | de osizione \\3
Moti convettivi (moti regolari)e | ~ pecca

deposmone rainout

moti turbolenti (moti irregolari) o umida
delle masse d’aria provvedono a PR
. ) P b b fho washou
depositare le particelle sulla CIISSIont o st I t
P SOx NOy NO; NO, HNO, HNO, L' sogHso;
Sl.JperfIC-:Ie,”SODFIa'['[l.Jt'[O guelle con e 0o > N ek oG,
dimensioni inferiori a 0.1 pm. : | « T 0*“']':'1{ E N“;u_“" "

. ' composti organici G i
i

!!Cﬁi—f—' FL}_ : ; /j k sorgenti naturali H ' !
2 ' : l ‘ |
S e/ N S R

Le particelle con dimensioni comprese tra 0.1 e 1 um sondejueh maggior tempo di permanenza
in atmosfera (15 giorni) perché non interessate da nesseiraud processi di deposizione precedenti.
Tali particelle (soprattutto quelle solubili) danno luogka condensazione del vapor acqueo e sono le
principali responsabili della formazione delle nubi. Lardorimozione dall’'atmosfera avviene
attraverso le piogge o, piu in generale, attraverso le deposumide (neve, nebbia, grandine ecc.).



Rimozione naturale delle particelle

Deposizioni umide (wet): insieme dei processi tramite i quali i contaminanti atmosfesono
trasportati al suolo in una delle varie forme di precipitgia (pioggia, neve, nebbia). L'attacco ¢
contaminanti all’acqua atmosferica puo avvenire per:

e rainout = rimozione a livello della nuvola attraverso readione

» washout = abbattimento al di sotto della nuvola per impdattia precipitazione con le sostan

lei

€

presenti in troposfera

insieme di tutti processi tramite i quali gas, aerosol eipaldto presenti

in atmosfera sono trasferiti alla superficie terrestrejues quelli associati ad eventi di precipitazione

umida. L'aggettivo “secco” si riferisce solo ai meccanisdii trasporto, non alla natura dell
superficie.

a

Deposizioni acide umide: complesso dei fenomeni che contribuiscono ad alterardareali acidita
naturale delle deposizioni, rendendo il loro pH inferior®,&6 , valore calcolato dall’equilibrio ¢
dissociazione della COhaturalmente presente in atmosfera (350 ppm):
COZ(atm)‘_’ COZ (acq)

Hzsec)= 3.38 * 102 mol It atm?

CO; (aeq ¥ HXO o HCO; + HF

K, = 4.45*107 mol I'1




Relazione tra scala temporale e spaziale del
particolato fine e grossolano

| metalli pesanti e i loro composti, presenti nelle

emissioni sono o0 associati al particolato o,

T T
Global -

raggiunta |'atmosfera, si associano con 108}
GO, CH,

Synoptic- W
Regional
S0, NO,, 03
W FineParticles

(<2 1m)
Mesoscale N
NO, NO,, O,
Coarse
Particles

particolato atmosferico e sono trasportati al suc  107f

con le deposizioni secche, le deposizioni umidt

le acque meteoriche che dilavano le deposizi

Trasporto, metri
Ly
o
Ut
1

secche sulla vegetazione.

Inoltre, le particelle a cui tali metalli sonc | o swerosesle
o (>20 pm) 5 = g
associati possono essere trasportate d . ) ! Lo &, ; L
_ _ 10° 10! 102  10® 10* 105 108 107
sorgente, per lunghe distanze, fino ad ai Tempo di residenza, secondi

remote e non interessate da attivita antropiche.

Covert D.S., KapustinV.N., Quinn P.K., Bates T.S.,
J. Geophys. RefAtmos.], 1992, 97, 20, 581.



Rimescolamento verticale e concentrazione del PM

Summer Summer

rural urban rural mountain valley mountain
Winter

Winter

rural urban rural

mountain valley mountai

| fenomeni di rimescolamento atmosferico o di di@batmosferica
iInfluiscono sino ad un fattore 4 sulla concentragidelle polveri



Livelli standard di qualita dell’aria

Limiti di riferimento per gli inquinanti monitorati (D.Lgs.155/2010)

PM10 (pgim®) Valore limite giornaliero Media giornaliera 50 pgim? massimo 35
NO, (ugim’) Valore limite orario Media oraria 200 pg/m? massimo 18
Soglia d'informazione Media oraria 180 pg/m*
0, (ugim?) Soglia dallarme Media oraria 240 pg/m?
Valore obiettivo Massima delle medie mobiii su & ore 120 pg/m? non pill di 25 volte/anno come media su 3 anni
CO (mg/m’) Valore limite Massima delle medie mobili su 8 ore 10 mg/m?
S0, (pgm’) Valore limite giornaliero Media giornaliera 125 pg/m* massimo 3
PM2.5 (pg/m’) Valore limite su base annua Media giornaliera 25 pg/m?
Benzene (pg/m?) Valore limite su base annua Media giornaliera 5 pgm?

http://www.arpa.emr.it/qualita-aria/bollettino-gaftvello=1924



Conversioni

Legge dei gas ideali
p = pressione
V =volume pV =nRT
n =n° moli
T = temperatura assoluta
R = costante universale (valore dipendente da unita di misura)

Regola di Avogadro : In condizioni normali di T e P, 1 mole di
qualunque gas ideale occupa un volume di 22,4 |

Condizioni Normali T=273K,P=1atm

Conversione ppmamgm= mg/Nm=3=ppmv * PM /22.41

Se T=298K, P=1atm

Conversione ppmamgm= mgm==ppmv * PM / 24.47

127



PIOGGIA ACIDA

E la precipitazione la cui acidita supera quella normalmelgterminata dalla presenza di gas di origine
naturale (in particolare, C{) Solitamente si prende come valore di riferimento pH = 5.6.

Il termine indica genericamente anche gli altri tipi di ppgimzione umida, quali nebbia, rugiada, neve e
grandine.

Piu in generale, deposizione acida si riferisce alla degomse di acidi acquosi, sommata alla deposizione
secca di gas acidi (come S sali acidi (NHHSQO,).

Rispetto alla CQ la SO, contribuisce maggiormente all’acidita per:

* maggiore solubilita in acqua (costante di Henry ,S© 1.2 mol/(Leatm) rispetto a 3.38 « 0
mol/(Leatm) della CQ);

* SO, (aq) + HO S H* + HSOy K, =1.7 « 10? (contro 4.45 « 16 della CQ).

La pioggia acida puo formarsi per diretta emissione di acidi forti (HCI &®]), ma la
maggior parte e un prodotto di inquinanti secondatri:

SQ, + % G+ H,0 - {2H* + SO } (aq)
(dopo parecchi stadi intermedi di reazione)
2NO, + %2 O, + H,O - 2{H* + NO; } (aq)
(dopo parecchi stadi intermedi di reazione)



PIOGGIA ACIDA

Le piogge acide sono un fenomeno riscontrabile non sole rmhe ad elevata
presenza di attivita industriali e di traffico.

Gli spostamenti delle masse d’aria portano i gas respdnghddie precipitazioni
acide anche a distanza diigliaia di km dal punto di emissione, depositandoli
parecchi giorni dopo la loro formazione.

Viene definito percio un problema di inquinamento atmastea carattere regionale,
mentre lo smog ha carattere locale e la distruzione delédcstiti ozono e I'effetto
serra sono globali.

Un’importante distinzione tra specie solforiche primagiesecondarie (quindi piu
vicine o piu lontane dal punto di emissione) puo essere agia@ittraverso I'analisi
dell'ossigeno-18 (e contenuto in maggior quantita neisdbémessi da un impianto
di potenza).



PIOGGIA ACIDA

Es. di concentrazione degli ioni in una precipwaz acida (pH=4.25)

Cationi Anioni
Concentrazione Concentrazione
lone L equivalenti/L lone L equivalenti/L
H* 56 SO,* 51
NH,* 10 NO; 20
Ca?* 7 CI- 12
Na* 5 Totale 83
Mg?* 3
K* 2
Totale 83




Effetti dannosi della pioggia acida

v’ Fitotossicita diretta sulle piante per I'eccessiva cotreaione degli acidi.

v Fitotossicita dovuta ai gas che provocano I'acidita, intipatare SQ e NGO,, che accompagnano la
pioggia acida.

v’ Fitotossicita indiretta, come quella dovuta alPAliberato dal suolo.

v Distruzione di foreste sensibili.

v’ Effetti sulla respirazione dell'uomo e degli animali.

v" Acidificazione dell’acqua dei laghi con effetti tossicillsuflora e sulla fauna.

v’ Corrosione di strutture esposte, materiali elettrici e omanti. In particolare il calcare &€ estremamente
suscettibile di degrado:

2H* + CaCQ (s)- C&*+ CO, + H,0O
v’ Effetti associati, come la riduzione della visibilita elirdnza dell’aerosol solforico su proprieta fisiche
ed ottiche delle nubi.

| suoli mostrano una differente sensibilita alle pioggedaca seconda della lorcapacita di scambio
cationico (CEC). | suoli con capacita inferiori ai 6.2 millieq/100 gneoi piu sensibili, in particolare se
non sono presenti carbonati liberi e il suolo non e frequertde irrigato.

La nebbia acida € particolarmente pericolosa, perché modioetrante e irritante per l'apparato
respiratorio e non dilavante sui materiali.




logge Acide

al




* Danni alle opere d'arte esposte all'aperto:
elettrochimica dei materiali metallici
— formazione dcrostesui materiali lapidei:
croste grigie

aree ove non puo giungere l'acqua piovana e che si ricopronmal strato di
particelle dovute alla deposizione secca

croste nere

evidenti nelle zone protette da ruscellamento, ma soggesiehizzi di
pioggia formanti in loco una soluzione chimicamente atti&i
caratterizzano per la trasformazione del carbonato inogebg, non
venendo dilavato, ingloba particelle carboniose, resplitisdel colore
nero e attive nel catalizzare I'ossidazione di,3@ H,SO,

croste bianche
aree esposte al dilavamento dell’'acqua piovana, appaiamche per I'asportazione di carbonato
che essa attua trasformandolo in bicarbonato piu solubile:
CaCQ, + CO, + H,O - Ca(HCQ),
Inoltre I'acido solforico trasforma la calcite in gesscogifenente dilavato dalle precipitazioni:
CaCQ + H,SO, - CaSQe 2H,0 + CQ



PROBLEMATICHE CONNESSE ALLE

* Acidificazione:

rappresenta uno dei piu gravi fenomeni che
alterano le caratteristiche chimiche degli
ecosistemi, compromettendo la funzionalita
di

- suoli

- corpi idrici

- vegetazione

» Contaminazione da metalli pesanti:
coinvolge sia suoli che corpi idrici arrecando
danni a

- flora

- fauna

DEPOSIZIONI SECCHE ED UMIDE

- Eutrofizzazione:

(dal greco “buon nutrimento”) :

é dovuta alla deposizione di composti dell’azoto
che costituisce un elemento limitante la crescita
delle specie vegetali.

Un suo apporto elevato provoca un elevato
sviluppo algale nei corpi idrici ed, al suolo, un
incremento nella produzione di biomassa.
Tuttavia con la crescita aumenta anche
richiesta di altri nutrienti, la cui disponibilita cala,
e lI'accumulo di azoto inorganico fa si che le
specie azoto-tolleranti entrino in competizione e
prendano il sopravvento sulle altre, minacciando
la biodiversita

la



