
DISCUSSIONE DATI 
 
L’analisi chimica a largo spettro dei numerosi campioni raccolti ha permesso 
l’ottenimento di un corposo data-set, capace di evidenziare trend a piccolo e grande 
periodo, come variazioni stagionali dovute ai differenti processi di trasporto 
atmosferici su scala regionale e l’effetto delle condizioni micro-meteorologiche sulla 
concentrazione degli inquinanti nello strato di rimescolamento (PBL). 
Lo studio sull’effetto delle differenti condizioni meteo-climatiche e l’identificazione 
di comuni sorgenti o processi di trasporto per il particolato atmosferico PM10 e 
PM2,5 raccolto nel comprensorio del Comune di Sesto F.no sono stati condotti 
attraverso analisi statistiche di base (per la valutazione del contributo percentuale 
delle componenti maggiori) e con l’analisi statistica multivariata (identificazione e 
quantificazione delle sorgenti – source apportionment). 
 

Contributi delle componenti maggiori 
 
Da selezionati composti misurati nell’aerosol, utilizzati come specifici marker, sono 
state identificate le seguenti componenti maggiori: 
 
Carbonio elementare (EC): carbonio in forma grafitica emesso da processi primari 
di combustione (combustione incompleta di combustibili fossili o di bio-massa). 
 
Materiale Organico Particolato (POM): composti organici non volatili di origine 
sia primaria (emessi come tali da processi di combustione) che secondaria (reazioni 
ossidative in atmosfera di precursori gassosi del ciclo del carbonio). 
Il valore della frazione POM totale (primaria + secondaria) è stato calcolato dai valori 
di carbonio organico (OC) ottenuti dall’analisi del particolato con analizzatore termo-
ottico (vedi parte metodologica). Le concentrazioni atmosferiche di OC sono state 
moltiplicate per un opportuno fattore, in modo da tenere conto del contributo in 
massa degli altri elementi (H, O, N, S, alogeni), che accompagnano il carbonio nei 
composti organici depositati sui filtri. I fattori moltiplicativi sono determinati 
sperimentalmente e variano a seconda della tipologia della stazione. Per la 
ricostruzione del POM a Sesto F.no, è stato usato un fattore 1.5, correntemente 
utilizzato in letteratura per le stazioni classificate come urbane-fondo. 
Utilizzando una analoga procedura di calcolo, è stato, inoltre, stimato il valore della 
componente organica secondaria (POMsec), attraverso la seguente espressione nota 
in letteratura: 
 
POMsec = POM – POMprimario 
 
POMprimario = (POM/EC)min x EC 
 
Nelle figure riportate in questa sezione, le diciture “secondari organici” e “primari 
organici” corrispondono rispettivamente a POMsec  e alla somma EC+POMprim . 
 
Secondario inorganico: è stato calcolato dalla somma delle concentrazioni 
atmosferiche di solfati, nitrati e ammonio; 



 
Crostale: rappresenta la componente minerale prodotta dall’erosione della crosta 
terrestre; viene ottenuta come somma delle concentrazioni atmosferiche in massa 
degli elementi tipici della crosta terrestre considerati come ossidi; 
 
Marino primario : componente dell’aerosol generata dai processi di sollevamento e 
trasporto dello spray marino. In prima approssimazione, il suo contributo al PM10 e 
al PM2,5 è stato valutato sommando le concentrazioni atmosferiche di Na, Cl e Mg. 
Una più accurata valutazione di tale contributo e’ stata ottenuta attraverso l’analisi 
delle sorgenti (vedi successivamente), a causa della molteplicità delle fonti (crostali, 
antropiche) per i tipici marker dello spray marino in ambiente antropizzato. Questo e’ 
particolarmente vero per i cloruri nella frazione PM2,5, originati prevalentemente da 
processi di combustione e da emissioni industriali. 
 
Nelle figure riportate in questa sezione, i contributi dei differenti componenti (e le 
loro variazioni stagionali) sono stati espressi sia come valori medi assoluti (plot a 
colonne), che come percentuali relative (diagrammi a torta). Particolare attenzione e’ 
stata posta nell’osservazione delle variazioni delle componenti legate alle emissioni 
locali nei giorni di superamento avvenuti in autunno – inverno e ai processi di 
trasporto a lungo raggio nel periodo primavera estate per PM10 e PM2,5 nelle due 
stazioni di campionamento. 
Per Villa San Lorenzo, il contributo delle componenti maggioritarie denota una 
spiccata stagionalita’, con concentrazioni atmosferiche invernali decisamente 
maggiori di quelle estive (con l’eccezione dei giorni caratterizzati da processi di 
trasporto di Saharan Dust). In ogni stagione, comunque, la componente secondaria 
organica risulta essere dominante. Essa costituisce il contributo relativo più elevato al 
PM10 in autunno e in inverno, quando si misurano percentuali medie intorno al 40% 
ed al 45%, rispettivamente. I valori assoluti di concentrazione del POMsec sono 
analoghi a quelli misurati nel PM2,5 raccolto negli stessi periodi, dimostrando che 
tali composti sono principalmente distribuiti nella frazione fine dell’aerosol. Da un 
punto di vista di contributo relativo, le percentuali della componente secondaria 
organica nel PM2,5 sono maggiori di quanto misurato nel PM10, a causa dei minori 
contributi assoluti del particolato primario (crostale e marino) in questa classe 
dimensionale. 
Un contributo significativo all’aumento delle concentrazioni atmosferiche del 
particolato secondario organico nel periodo autunno-inverno è causato dalle 
emissioni dovute al riscaldamento (domestico ed industriale). Un ulteriore, e 
fondamentale, incremento e’ causato dalla relativamente frequente formazione di 
situazioni di inversione termica al suolo, che provoca un aumento della 
concentrazione degli inquinanti nel PBL, a causa della diminuzione dell’altezza dello 
strato di rimescolamento. Tale situazione micro-meteorologica e’ stata dimostrata 
dalle misure della concentrazione atmosferica dei composti radioattivi della famiglia 
del radon, effettuate a Villa San Lorenzo contemporaneamente ai campionamenti di 
aerosol. 
Una chiara dimostrazione dell’effetto della diminuzione dell’altezza dello strato di 
rimescolamento nel causare superamenti (rispetto ai valori previsti dalle normative 
vigenti) del PM10 a Sesto F.no è costituita dal fatto che, durante i giorni di 



superamento in autunno-inverno, la composizione percentuale del particolato 
atmosferico non è molto diversa dalla media stagionale. Quello che varia, invece, è il 
valore assoluto dei differenti contributi, le cui concentrazioni atmosferiche al suolo 
aumentano per la meno vigorosa (o praticamente assente) circolazione atmosferica 
verticale, a seguito della formazione di strati di inversione termica. 
Il sito collinare di Monte Morello, posto ad una altitudine superiore all’altezza tipica 
nel periodo invernale del PBL della Piana di Firenze, non risente della formazione 
degli strati di inversione termica, così che non si osservano variazioni significative 
ne’ nel valore percentuale né in quello assoluto delle concentrazioni atmosferiche 
delle diverse componenti del PM10 e del PM2,5. 
Per quanto riguarda i superamenti estivi, e’ stato osservato che il contributo dei 
componenti crostali al PM10 aumenta grandemente, rispetto alla composizione 
media, in particolari periodi della durata variabile da un giorno a una settimana. Tale 
aumento è generalmente attribuibile ad eventi di trasporto a lunga distanza di polveri 
sahariane, che aumenta notevolmente il carico di aerosol sia a Villa S. Lorenzo che a 
Monte Morello, come dimostrato dall’improvviso aumento dei tipici marker crostali 
(Si, Fe, Al, Ca). 
L’aerosol secondario inorganico (principalmente costituito da solfati, nitrati e 
ammonio) costituisce un altro componente fondamentale dell’aerosol sia a Sesto 
Fiorentino che a Monte Morello. A Villa San Lorenzo, il suo contributo assoluto e’ 
mediamente dell’ordine di 6 � g/m3 nel PM10 e 5 � g/m3 nel PM2.5. L’aerosol 
secondario inorganico, nella sua totalità, non mostra una particolare stagionalità, ma 
questa evidenza è causata dal comportamento stagionale opposto dei suoi principali 
componenti: i nitrati (massimi invernali) e i solfati (massimi estivi). Infatti, 
l’ammonio ha prevalenti fonti locali non caratterizzate stagionalmente (traffico, 
agricoltura, processi industriali), e il modesto aumento delle concentrazioni 
atmosferiche medie in inverno e’ essenzialmente da imputarsi alla scarsa circolazione 
verticale delle masse d’aria in tale stagione. Il solfato, invece, non ha importanti 
sorgenti locali ed e’ prevalentemente originato da fonti localizzate in ambito 
regionale (ad esempio, impianti termoelettrici per la produzione di energia). 
L’aumento delle concentrazioni atmosferiche nel periodo primavera-estate e’ da 
attribuirsi, quindi, alle migliori condizioni di una più energica circolazione 
atmosferica su scala regionale, tipica di questo periodo. Un ulteriore contributo 
all’aumento delle concentrazioni atmosferiche dei solfati in estate è attribuibile al 
maggiore irraggiamento solare, con conseguente maggiore efficienza della reazione 
fotochimica di ossidazione del suo precursore gassoso SO2 ad acido solforico. Del 
tutto opposto (ben definito massimo invernale) e’ il comportamento stagionale dei 
nitrati, principalmente prodotti a seguito dell’ossidazione atmosferica degli ossidi di 
azoto emessi nei processi di combustione. I valori particolarmente elevati dei nitrati 
in inverno sono principalmente da attribuirsi, quindi, alla sorgente riscaldamento, 
anche se l’effetto della formazione di strati di inversione amplifica ulteriormente 
questo effetto. 
Lo spray marino fornisce un contributo minoritario; a Villa San Lorenzo, nel PM10, 
raggiunge al massimo il 4% in peso del particolato atmosferico. I suoi contributi 
percentuali sono decisamente inferiori nel PM2,5, in quanto il particolato marino 
primario e’ prevalentemente distribuito nella frazione dimensionale più grande. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Valutazione dell’effetto della formazione di strati di inversione termica sul 

PM10 e PM2,5 

 
Dal Settembre 2005 al Novembre 2006, nella stazione di Villa San Lorenzo, 
parallelamente ai campionamenti di aerosol, sono state condotte misure continue 
della radioattività naturale nel particolato atmosferico. Tali misure sono relative alla 
radioattività dovuta ai prodotti di decadimento a vita breve del radon presente nel 
particolato. Poiché le emissioni di radon dal sottosuolo possono essere considerate 
praticamente costanti a scala spaziale di qualche km e per periodi di diversi giorni e 
poiché il radon non subisce trasformazioni oltre al decadiomento radioattivo, la sua 
concentrazione in atmosfera può essere ritenuta costante in assenza di processi 
atmosferici che ne alterino la concentrazione nello strato di rimescolamento. Questo 
significa che in condizioni di stabilità termica verticale e di conseguente diminuzione 
dell’altezza dello strato di rimescolamento (come avviene durante la notte e nei 
periodi di inversione termica – bassa temperatura, alta pressione), la sua 
concentrazione nel particolato aumenta significativamente. In condizioni di energica 
circolazione verticale (forte irraggiamento solare o condizioni di instabilità 
atmosferica – bassa pressione) o di movimenti avvettivi di masse d’aria (efficienti 
trasporti orizzontali), la sua concentrazione diminuisce notevolmente a causa della 
dispersione atmosferica. Ad esempio, durante le condizioni meteorologiche stabili 
tipicamente estive, si osserva un’alternanza di alte concentrazioni notturne (elevata 
stabilità atmosferica) e di basse concentrazioni diurne, dovute al rimescolamento 
convettivo esercitato dall’irraggiamento solare. Al contrario, nei mesi invernali, in 
condizioni di forte stabilità termica sia diurna che notturna (basse temperature, 
condizioni si alta pressione), le concentrazioni di radon permangono elevate anche 
durante il giorno per la minore efficacia dei fenomeni convettivi a causa dello scarso 
irraggiamento e della bassa temperatura al suolo. In tali situazioni, si ha la 
formazione di strati di inversione termica, evidenziati proprio dal trend giornaliero 
della concentrazione di radon (radioattività naturale). Le determinazioni della 
concentrazione di radon nel particolato atmosferico sono state eseguite utilizzando la 
strumentazione FAI-PBL Mixing Monitor, che permette di misurare la radioattività 
naturale con risoluzione oraria. 
Nelle figure riportate in questa sezione sono mostrati alcuni profili temporali della 
concentrazione di radon (espressa come Count totali) dove possono essere evidenziati 
trend particolari. 
Osservando il comportamento delle variazioni di radon rispetto alla concentrazione 
atmosferica di PM10, si nota una stretta correlazione tra i valori più elevati del PM10 
e alte concentrazioni di radon. Questo significa che le condizioni meteorologiche che 
sono alla base dell’arricchimento di radon nello strato di rimescolamento sono anche 
la causa dell’aumento del PM10, indipendentemente dalle variazioni delle sorgenti 
emissive di quest’ultimo. Di conseguenza, una diminuzione dell’altezza dello strato 
di rimescolamento, evidenziata da alti valori di radon anche durante le ore diurne, è 
una delle cause dominanti dell’innalzamento delle concentrazioni atmosferiche del 
PM10 che possono portare a superamenti del limite di 50 mg/m3. 



Una stima dell’effetto quantitativo della diminuzione dello strato di rimescolamento 
sull’incremento del PM10 è stata ottenuta calcolando le variazioni dei valori medi 
giornalieri (24h) delle concentrazioni del radon, supponendo che la sua fonte 
emissiva rimanga costante nel giro di pochi giorni. Come può essere osservato da 
alcuni casi tipici riportati nelle figure, l’incremento delle concentrazioni di radon e di 
PM10 è molto simile, se non del tutto analogo. Questo significa che la formazione di 
strati di inversione termica al suolo può spiegare per almeno il 75% (talvolta il 100%) 
le maggiori concentrazioni di PM osservate durante i periodi di superamento 
invernale. A titolo di esempio, si possono considerare due situazioni limite. Nel 
periodo Febbraio-Marzo 2006, il rapporto di concentrazione del PM10 nei giorni di 
superamento, rispetto a giorni contigui con valori artmosferici “normali” per il 
periodo, è di circa 1.5, valore analogo al rapporto tra le concentrazioni di radon 
misurate negli stessi periodi. Nel Dicembre 2005, i numerosi superamenti avvenuti 
intorno al 22 dicembre mostrano incrementi di concentrazione circa 5 volte superiore 
rispetto ai valori misurati nella settimana precedente. La concentrazione di radon è di 
circa 3 volte. Questo significa che la formazione dello strato di inversione incide 
almeno per un fattore 3. Solo il restante fattore 1.6 può essere attribuito a un 
eventuale aumento delle emissioni. 



Concentrazioni atmosferiche di Radon e PM10 nell’inverno 2005/06 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Concentrazioni atmosferiche di Radon e PM10 nel Dicembre 2005 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Concentrazioni atmosferiche di Radon e PM10 nel Gennaio-Febbraio 2006 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Concentrazioni atmosferiche di Radon e PM10 nel Febbraio-Marzo 2006 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 Identificazione e quantificazione delle sorgenti per APCA (Analisi delle 
Componenti Principali Assolute). 
 
Il riconoscimento e la quantificazione delle sorgenti di particolato atmosferico riveste 
un ruolo di fondamentale importanza negli studi riguardanti l’aerosol sia in aree 
urbane, per l’elaborazione di strategie di risanamento e mitigazione, che in siti 
remoti, nell’ambito delle tematiche riguardanti le interazioni aerosol-clima. 
La disponibilita’ di un data-set così esteso, sia come numero di campioni raccolti che 
come parametri chimici misurati su ogni campione, ha permesso di eseguire 
elaborazioni statistiche multivariate di alta significatività, in base alle quali è stato 
possibile individuare e quantificare le sorgenti principali del particolato nell’area in 
esame. 
Poichè le particelle di aerosol conservano, entro certi limiti, una impronta chimica 
della sorgente che le ha prodotte, la rivelazione degli elementi e dei composti che 
costituiscono il particolato, realizzata su lunghe serie temporali, permette di ottenere 
importanti informazioni sull’intensità e sulle caratteristiche di sorgenti di particolato 
PM10 e PM2,5 naturali e antropiche. L’ottenimento di tali risultati è stato ottenuto 
attraverso l’uso di opportuni metodi di analisi statistica multivariata (modelli a 
recettore). Per questo studio, è stata applicata l’analisi delle Componenti Principali 
Assolute (APCA). 
La APCA è basata sulle correlazioni fra i diversi componenti ed individua gruppi di 
sostanze legate fra di loro da comuni sorgenti e/o processi di trasporto. Con la APCA 
è possibile ottenere la frazione di ciascun analita all’interno di una certa sorgente (o 
fattore). Tale frazione sarà tanto più alta tanto maggiore sarà il factor loading di un 
componente in un determinato fattore. In tal modo, il contributo di una sorgente in mg 
m-3 in un certo giorno potrà essere calcolato sommando i contributi dei singoli 
componenti (analiti) che caratterizzano quella sorgente. Se la varianza spiegata dai 
fattori identificati nella PCA è elevata, sommando il contributo delle sorgenti 
identificate si ottiene un valore di PM10 ricostruito vicino al valore reale (misurato) 
di PM10 o PM2,5. 
 
L’analisi statistica APCA, applicata ai campioni di Villa San Lorenzo, ha permesso di 
identificare 5 principali sorgenti, sia per il PM10 che per il PM2,5: 
 

1. Combustioni locali (riscaldamento, combustione di biomasse, processi 
industriali ad alta temperatura, etc.). I fattori caratteristici di tale sorgente sono 
risultati essere i nitrati, i composti del C (POM e CE), gli acidi carbossilici a 
corta catena (acetati, glicolati e formiati) e il K (questi ultimi prodotti nella 
combustione di bio-massa). Questa sorgente presenta un contributo assoluto 
analogo nel PM10 e nel PM2,5. 

2. Traffico veicolare. Tale sorgente è caratterizzata principalmente da marker 
costituiti da particolari metalli, come Pb, Cd, Cu, Ni e, in misura minore, dai 
nitrati. Nel PM10, questa sorgente appare essere correlata anche al 
risollevamento di particolato ad opera della circolazione di autoveicoli. Tale 
contributo e’, invece, meno importante nel PM2,5. 



3. Componenti secondari regionali (non prodotti localmente in maniera 
significativa ma distribuiti con processi di trasporto a larga scala da sorgenti 
puntiformi). I fattori principali sono costituiti da solfati, MSA e ossalati. A 
questi si aggiunge il vanadio, un tipico metallo originato da processi di 
combutione di prodotti petroliferi. Questi marker caratterizzano i processi di 
trasporto di aerosol secondario dal litorale Tirrenico, dove sono presenti 
importanti impianti termo-elettrici, industrie petrolchimiche e acciaierie. Un 
particolare contributo, interessante ma non quantitativamente rilevante, è 
costutuito dalle emissioni biogeniche marine, di cui l’MSA e’ un marker 
univoco. 

4. Aerosol crostale 
5. Aerosol marino primario. 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Profilo delle sorgenti relativo al periodo 09 Giugno – 08 Luglio 2006, 
 interessato da eventi di Saharan dust  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Profilo delle sorgenti relativo al periodo 07 – 20 Settembre 2006 
 Interessato da fenomeni di risollevamento locale 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  


