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INTRODUZIONE 
 
L’inquinamento atmosferico costituisce uno dei maggiori fattori di rischio per la 
salute, l’ambiente e i manufatti dell’uomo, a causa della natura, della capacita’ di 
veloce distribuzione e della veicolazione all’interno degli organismi di sostanze 
potenzialmente o attualmente tossiche o dannose aerodisperse in fase gassosa e sotto 
forma di aerosol. Tali sostanze derivano principalmente da emissioni antropiche, con 
particolare riguardo al traffico veicolare, ai sistemi di produzione di energia e di 
trattamento termico dei rifiuti, alle attivita’ industriali e agli impianti di riscaldamento 
domestici. 
Alcuni inquinanti gassosi, come gli ossidi di azoto, di zolfo e di carbonio, l’ozono 
troposferico e il benzene, sono attualmente monitorati in ambiente urbano e le loro 
concentrazioni atmosferiche costituiscono indici per la valutazione della qualita’ 
dell’aria, imponendo misure restrittive al superamento di prestabiliti valori-soglia. 
L’aerosol atmosferico e’ costituito da una grande varieta’ di componenti chimici 
dispersi in forma liquida o solida nell’atmosfera e gioca un ruolo rilevante nei 
processi chimici e fisici che in essa hanno sede, controllando il bilancio radiativo, il 
regime delle precipitazioni e la distribuzione su scala regionale dei contaminanti, 
influenzando in tal modo la qualita’ dell’aria. L’effetto dell’aerosol atmosferico sulla 
salute degli esseri viventi, sugli ecositemi ambientali, sulla degradazione dei materiali 
e delle opere d’arte e sulla trasparenza dell’atmosfera dipende fortemente dalla 
composizione chimica e dalla dimensione delle particelle che lo compongono. In 
particolare, la distribuzione dimensionale delle particelle di aerosol assume una 
rilevante importanza in ambito sanitario e ambientale perche’ regola il tempo di 
residenza delle particelle stesse nell’atmosfera (e, quindi, la loro distribuzione su 
larga scala) e la loro capacita’ di penetrazione all’interno degli organismi. La 
conformazione anatomica delle vie respiratorie umane e le naturali difese 
dell’organismo consentono di bloccare nel sistema naso-gola la maggior parte delle 
particelle con diametro aerodinamico equivalente (d.a.e.) maggiore di 10 micrometri, 
mentre particelle piu’ piccole possono interessare la regione tracheo-bronchiale 
(d.a.e. 2 – 10 micrometri) e gli alveoli polmonari (d.a.e. inferiore a 2 micrometri). Per 
tali ragioni, il D. Lgs 351/99 e il DM n. 60, del 02.04.02, in recepimento delle 
Direttive 99/30/CE e 69/2000/CE, prevedono rispettivamente il controllo in ambito 
urbano del particolato inferiore a 10 micrometri (PM10) e a 2.5 micrometri (PM2.5). 
A causa della complessa e variabile composizione chimica dell’aerosol, tali 
normative si limitano, pero’, al controllo della misura aspecifica del peso di 
particolato disperso nell’atmosfera (ug/m3) campionato in condizioni standard, senza 
una valutazione qualitativa e quantitativa della sua composizione chimica. Studi 
tossicologici ed epidemiologici hanno definitivamente accertato gli effetti sanitari e 
l’importanza ambientale delle sostanze chimiche delle polveri sospese, con 
particolare riguardo ad agenti xenobiotici come metalli pesanti e componenti organici 
di origine antropica (in particolare, idrocarburi policiclici aromatici). Recependo tali 
indicazioni, sono state condotte campagne di campionamento e analisi chimica del 
particolato atmosferico, in ambito nazionale (es. progetto SITECOS – Studio 
Integrato sul territorio nazionale per la caratterizzazione e il controllo di inquinanti 
atmosferici), regionale (es. Progetto PATOS – Particolato atmosferico nella Regione 
Toscana) e comunale (es. PASF – Particolato atmosferico a Sesto F.no) per il 



monitoraggio, l’individuazione delle sorgenti, lo studio dei processi di trasporto e la 
valutazione degli effetti di dilavamento atmosferico (vento, piogge) del PM10. 
La crescente attenzione verso la frazione iperfine (PM2.5 e PM1.0) dell’aerosol 
atmosferico, capace di penetrare direttamente negli alveoli polmonari, impone di 
approfondire la conoscenza del carico atmosferico, della composizione chimica, delle 
fonti e dei processi di trasporto e deposizione di tali frazioni dimensionali. Studi 
preliminari in ambito locale e regionale hanno permesso, infatti, di valutare che le 
frazioni iperfini potrebbero essere utilizzate come un migliore indice della qualita’ 
dell’aria, contenendo piu’ elevate percentuali di contaminanti xenobiotici del PM10 
ed essendo meno influenzate da contributi naturali come l’aerosol crostale e lo spray 
marino, preferenzialmente distribuiti su particelle di classe dimensionale superiore. 
In questo contesto, il progetto PASF-2 ha avuto come obiettivo primario lo studio del 
carico atmosferico e della composizione chimica delle frazioni PM10 e PM2.5 in due 
stazioni a differente impatto antropico del Comune di Sesto F.no, al fine di 
identificare le principali sorgenti emissive in sede locale e regionale che influenzano 
la qualita' dell'aria e la salvaguardia dell'ambiente, focalizzandosi sulle cause 
(emissioni locali, trasporti a largo raggio di polveri continentali, effetto di 
concentrazione di particolari condizioni micro-meteorologiche, ecc.) che possono 
portare al superamento dei giorni con concentrazioni atmosferiche di particolato 
superiore ai 50 mg/m3 e, eventualmente, del valore limite di 40 mg/m3 come media 
annuale (dati di 24 ore). 
Inoltre, la scelta di una stazione di riferimento posta in un'area a limitato impatto 
antropico ed a quota relativamente elevata, ha permesso di valutare il contributo 
dell'aerosol secondario presente a livello regionale o, almeno, di bacino, rendendo 
piu' difficile il controllo delle concentrazioni atmosferiche di PM10 e PM2.5 
attraverso il solo controllo delle emissioni su scala locale. 
I dati ottenuti dall'analisi chimica dei filtri raccolti verranno messi a disposizioni delle 
Autorita’ Comunali e dei cittadini per la valutazione della qualita’ dell’aria e 
potranno permettere l’individuazione delle maggiori sorgenti di aerosol atmosferico, 
distinguendo tra fonti di inquinamento antropico (traffico veicolare, riscaldamento 
domestico, impianti di produzione di energia, emissioni industriali) e processi 
naturali (contributi crostali, spray marino, emissioni vegetali), sulla base di 
selezionati indicatori chimici. Una migliore conoscenza delle sorgenti antropiche e 
naturali del PM10 e PM2.5 e dei loro contributi relativi fornira’ le basi per un 
efficace politica di contenimento delle emissioni attraverso un controllo mirato delle 
fonti di inquinamento. 
 
 



 OBIETTIVI RAGGIUNTI DALLA CONVENZIONE DI RICERCA 
 
I principali obiettivi conseguiti dal Progetto PASF-2  possono essere qui di seguito 
indicati: 
�  monitoraggio del carico atmosferico e della composizione chimica del PM10 in 

due siti a differente impatto antropico nel comprensorio di Sesto F.no (Villa San 
Lorenzo – urbana background; Monte Morello, Fonte Seppi – background remoto) 
per un periodo di tempo sufficientemente lungo (Luglio 2005 – Marzo 2007) da 
poterne valutare trend e comportamenti stagionali; 

�  monitoraggio del carico atmosferico e della composizione chimica del PM2.5 
nella stazione di Villa San Lorenzo per lo stesso arco temporale (Settembre 2005 – 
Marzo 2007) e a Monte Morello per un piu' breve periodo (Febbraio – Marzo 
2007), parallelamente ai campionamenti di PM10; 

�  caratterizzazione chimica a largo spettro (composizione ionica, metalli pesanti, 
elementi) delle frazioni PM10 e PM2.5 del particolato atmosferico raccolto nelle 
due stazioni; 

�  confronto tra il carico atmosferico e la composizione chimica del PM10 e del 
PM2.5, per la valutazione comparativa delle due frazioni dell’aerosol atmosferico 
in funzione della postazione del punto di prelievo e delle variabili atmosferiche; 

�  valutazione dei data-set ottenuti per l’individuazione delle fonti principali delle 
diverse classi di composti chimici analizzati e, possibilimente, per la 
quantificazione delle diverse sorgenti; 

�  valutazione dell’effetto della variazione delle condizioni meteo (frequenza e 
intensita’ delle piogge, direzione ed intensita’ dei venti dominanti, provenienza 
delle masse d’aria in concomitanza con eventi particolari come, ad esempio, le 
deposizioni di polveri Sahariane) sulla qualita’ dell’aria; 

�  identificazione delle condizioni meteo ed emissive che possono portare 
all'aumento delle concentrazioni atmosferiche di PM10 e PM2.5, con particolare 
riferimento all'effetto della formazione degli strati di inversione termica sui 
superamenti di PM10 nei mesi autunnali e invernali; 

�  valutazione della qualita' dell'aria nel Comprensorio del Comune di Sesto F.no nei 
confronti delle normative che regolano la concentrazione di particolato PM10 e di 
selezionati metalli tossici (piombo, arsenico, nichel, cadmio, mercurio); 

�  interpretazione del significato dell'uso del PM10 o del PM2.5, come indici della 
qualita’ dell’aria e dell’ambiente, in funzione delle concentrazioni di particolato 
proveniente da sorgenti naturfali o antropiche che differenziano le due frazioni 
dimensionali; 

�  costituzione di un significativo data-set a risoluzione giornaliera di misure del 
carico atmosferico e della composizione chimica del PM10 e del PM2.5 agli 
Organi Decisori a livello Regionale, Provinciale e Comunale. Tali informazioni, 
che contengono anche l'identificazione e la quantificazione delle principali 
sorgenti emissive e del loro comportamento stagionale, potranno indirizzare 
correttamente le politiche di risanamento e mitigazione del Territorio ai fini del 
miglioramento della qualita' dell'aria. 

SITI DI CAMPIONAMENTO 
 
 



Il monitoraggio e il campionamento del particolato atmosferico PM10 e PM2.5 è 
stato condotto in due siti del comprensorio di Sesto F.no: Villa San Lorenzo, 
prospiciente Viale Ariosto e Poggio al Giro (area collinare del parco di Monte 
Morello). I campionatori usati e le stazioni di prelievo sono illustrati dalle foto 
riportate in questa sezione. 
Ambedue le postazioni sono poste ad una certa altezza dal livello del suolo (15 m per 
la terrazza summitale di Villa San Lorenzo; circa 40 m sul livello della strada per la 
torretta a Fonte dei Seppi), allo scopo di campionare un aerosol che sia 
caratterizzante di un’area estesa all’intorno del punto di prelievo, cosi’ che la qualita’ 
dell’aria misurata possa essere considerata significativa per un ampia porzione di 
popolazione. In particolare, la stazione di Villa San Lorenzo, situata nei pressi di una 
strada a grande traffico e al limite meridionale dell’abitato di Sesto F.no, puo’ essere 
considerata rappresentativa di un sito urbano di background, con una componente 
traffico importante. Inoltre, la sua posizione, all’estremita’ nord della Piana di Sesto, 
la pone in grado di avere informazioni sulle emissioni del traffico veicolare 
dell’anello autostradale e delle attivita’ agricole e industriali della Piana. Tale 
stazione, quindi, e’ considerata in grado di poter misurare la quantita’ e la qualita’ del 
particolato atmosferico originato da fonti molteplici e che presenta un potenziale 
impatto sanitario su una parte rilevante della popolazione del Comune di Sesto. 
La stazione di Monte Morello, invece, ha lo scopo di stabilire le concentrazioni 
atmosferiche e la composizione chimica del particolato atmosferico distribuito a larga 
scala (intera Piana Fiorentina, fino all’area Pratese e Pistoiese ad Ovest e alle colline 
di Signa, a Sud), evidenziando anche processi di trasporto atmosferici su scala 
regionale o mediterranea (es. trasporto di aerosol marino e di polveri Sahariane). Tale 
stazione, infatti, e’ posta a circa 700 m di altitudine, sopra lo strato di inversione 
termica della valle dell’Arno, e rappresenta un sito per la misura delle caratteristiche 
dell’aerosol tipico della libera circolazione troposferica. 
 
Nelle immagini mostrate nelle pagine seguenti sono riportate le mappe satellitari dei 
siti di prelievo (ottenute dal sito WEB Google). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Siti di prelievo di Villa San Lorenzo e Monte Morello, Fonte dei Seppi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Stazione di campionamento a Fonte dei Seppi, Monte Morello 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Posizione della stazione di campionamento di Villa San Lorenzo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Particolare della stazione di campionamento a Villa San Lorenzo 



Villa San Lorenzo 
 
Villa San Lorenzo e’ situata al confine tra il centro abitato di Sesto F.no e la Piana di 
Sesto e rappresenta un sito privilegiato per il campionamento di aerosol di 
background urbano, includendo anche le emissioni delle attivita’ industriali presenti 
nell’area e della circolazione autostradale dell’anello fiorentino. 
Sulla terrazza summitale di Villa San Lorenzo, a circa 15 metri di altezza sul livello 
della strada, e' stato installato un campionatore a doppia testa FAI-Hydra operante 
secondo la normativa europea EN12341 ad un flusso di 2.3 m3/h. La capacità di 
utilizzare due teste di prelievo in parallelo ha permesso di campionare 
contemporaneamente PM10 e PM2.5, per un piu' efficace e diretto confronto tra i 
carichi atmosferici e le composizioni chimiche delle due frazioni di particolato 
atmosferico. La frazione PM2.5 e’ piu’ caratterizzata dalle emissioni antropiche 
(soprattutto di origine secondaria, correlate al traffico automobilistico e alle attivita’ 
industriali nel comprensorio di Sesto F.no) e puo’ essere considerata indicativa anche 
delle frazioni iperfini, nelle classi dimensionali delle “nano-particelle”, in quanto i 
filtri usati per la raccolta di particolato garantiscono una efficienza di cattura del 
99.9% per particelle della dimensione di 0.3 mm (300 nanometri). Sebbene non 
certificata, l’efficienza di cattura rimane elevata anche per particelle di dimensione 
inferiore (fino a 10 nm). 
I campionamenti a Villa San Lorenzo sono stati integrati per un selezionato periodo 
di tempo (da Settembre 2005 a Novembre 2006) da misure dell’altezza dello strato di 
mescolamento, definito anche come Planetary Boundary Layer (PBL). Le misure di 
PBL sono effettuate attraverso il monitoraggio continuo, a risoluzione oraria, della 
concentrazione atmosferica del gas radon. Tali misure permettono di valutare se le 
condizioni atmosferiche che agiscono al momento del campionamento di aerosol 
siano tali da favorire o sfavorire la dispersione degli inquinanti lungo la colonna 
verticale d’aria. In tal senso, l’altezza dello strato di mescolamento determina il 
volume d’aria sopra a Sesto Fiorentino in cui i contaminanti emessi verranno diluiti, 
mitigando o inasprendo la loro concentrazione atmosferica. Sulla base delle misure di 
PBL, e' stato appurato che la maggior parte dei superamenti del valore limite 
giornaliero di particolato atmosferico, imposto dalla vigente legislazione (50 mg/m3), 
sono concomitanti con l’instaurarsi di condizioni atmosferiche che favoriscono un 
ristagno dei contaminanti vicino al terreno (condizioni di inversione termica), a causa 
di basse temperature al suolo e bassa circolazione atmosferica (condizioni di alta 

pressione 
invernale). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 

Villa San Lorenzo – Sesto Fiorentino 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Posizionamento del campionatore a due linee di prelievo FAI-Hydra 
e del sistema OPC (Optical Particle Counter) a Villa San Lorenzo 

 
 



Parco di Monte Morello 
 
Da Luglio 2005 a Giugno 2006, i campionamenti nel sito remoto di Monte Morello 
sono stati effettuati, con un campionatore a norma EN-12341 Tecora SkyPost con 
testa a cut-off PM10, in localita' Poggio al Giro, all'interno del recinto del ripetitore 
radio (750 m s.l.m.). Da Aprile 2006, a seguito dell'avvenuta elettrificazione della 
torretta per l'avvistamento degli incendi boschivi in localita' Fonte dei Seppi (700 m 
a.s.l.), gestita dall'associazione "La Racchetta", il campionatore e' stato trasferito sulla 
terrazza summitale di tale torretta, a circa 20 metri di altezza dal suolo e a circa 40 m 
di altezza rispetto al piano stradale (strada dei Colli Alti – Comune di Sesto F.no). 
Nel Febbraio 2007, l'acquisizione di un campionatore a doppia testa FAI-Hydra, 
anch'esso operante secondo le norme EN-12341, ha permesso il campionamento 
contemporaneo di PM10 e PM2.5 anche nella stazione di Monte Morello. 
La lontananza dalle sorgenti antropiche locali e la relativa vicinanza (poche centinaia 
di metri in linea d'aria) dei due siti di campionamento a Monte Morello ha reso 
possibile una completa integrazione dei dati provenienti da Poggio al Giro con quelli 
ottenuti analizzando i filtri campionati sulla torretta di Fonte dei Seppi, non essendo 
evidente nessuna discontinuita' significativa tra le due serie dei dati per le 
concentrazioni atmosferiche del PM10 e dei vari parametri chimici misurati. 
Le due stazioni di Monte Morello, lontane da sorgenti antropiche, sono poste ad 
un’altitudine tale da rimanere al di fuori dello strato limite atmosferico cittadino, 
permettendo di valutare i contributi di fondo della concentrazione atmosferica del 
particolato PM10 in tutta l’area omogenea della Piana di Firenze. Per tali ragioni, i 
valori del particolato atmosferico e dei marker chimici qui misurati sono stati 
utilizzati come valori di riferimento dal progetto regionale PATOS. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Vista del ripetitore di Poggio al Giro, ai piedi del quale e' stato installato il 
campionatore SkyPost Tecora nel periodo Luglio 2005 – Giugno 2006 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Torretta avvistamento incendi boschivi a Fonte dei Seppi (M. Morello) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Installazione del campionatore di aerosol (Tecora Skypost da Giugno 2006 a 
Gennaio 2007 e FAI-Hydra da Febbraio a Marzo 2007) sulla torretta per 

l'avvistamento degli incendi boschivi a Fonte dei Seppi (M. Morello)  
 
 
Caratteristiche tecniche dei campionatori aerosol 
 
Il PM10 e il PM2.5 sono stati raccolti su filtri in fibra di Quarzo (a spot) e in Teflon 
(per tutto il periodo di campionamento) di 47 mm di diametro, secondo la Direttiva 



Europea 96/62/CE e il DM n° 60 del 2 Aprile 2002, utilizzando campionatori a basso 
volume con un sistema automatico di campionamento sequenziale sia ad una linea di 
prelievo (Tecora SkyPost - Monte Morello dal Luglio 2005 al Gennaio 2007) che 
operanti su due linee di prelievo indipendenti (FAI-Hydra Dual Sampler – Villa San 
Lorenzo: tutto il periodo di campionamento; Monte Morello: dal Febbraio al Marzo 
del 2007), per il campionamento contemporaneo di PM10 e PM2.5. 
Sono state impiegate teste di prelievo a norma EN-12341, con portata 2,3 m3/h e 
funzionanti in base al principio dell’impatto inerziale.  
Per il campionamento di aerosol, in entrambe le due stazioni, sono stati usati filtri in 
Teflon Pall Fluo ........ Questo tipo di filtro si e' rivelato il piu' adatto per le procedure 
di pesata, grazie alle caratteristiche idrofobe del Teflon, che limitano fortemente le 
variazioni di peso per assorbimento dell'umidita' ambientale) e per le analisi chimiche 
di componenti inorganici (per bassi livelli dei bianchi, cioe' delle concentrazioni di 
specie ioniche e di metalli contenute nei filtri non campionati). 
Poiche' le due teste di prelievo dei campionatori FAI-Hydra erano utilizzate per il 
campionamento contemporaneo di PM10 e PM2.5, non e' stato generalmente 
possibile effettuare il campionamento su filtri in quarzo per la determinazione del 
carbonio totale (TC) e delle frazioni di carbonio elementare (EC) e organico (OC). 
Tali componenti sono stati determinati a spot, per brevi periodi, nella stazione di 
Villa San Lorenzo, interrompendo il campionamento del PM2.5. I dati relativi alla 
misura della componente carboniosa devono, quindi, essere considerati del tutto 
preliminari ed utilizzati con cautela. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Campionatore FAI-Hydra e schema di funzionamento per il 
campionamento di particolato atmosferico 



DETERMINAZIONE GRAVIMETRICA DEL PM10 
 
La concentrazione atmosferica del PM10, espressa in µg/m3, è stata calcolata 
dividendo la massa del particolato raccolto per il volume dell' aria campionata nelle 
24 ore. I filtri sono stati pesati con una bilancia analitica (sensibilità pari a ±0,01 mg), 
dopo un periodo di condizionamento di 24 ore a temperatura e umidità controllate (T° 
= 20±1 ºC, U% = 50±5%), secondo le direttive della normativa in vigore. Un sistema 
elettronico di ionizzazione è stato utilizzato per eliminare effetti elettrostatici. 
 

ANALISI CHIMICHE SUI FILTRI RACCOLTI 
 
Su tutti i filtri raccolti nell’ambito del progetto PASF-2 sono state effettuate le 
determinazioni del contenuto ionico e di metalli pesanti nei laboratori del 
Dipartimento di Chimica (responsabile, Prof. R. Udisti) e del contenuto elementare 
con la tecnica PIXE all’acceleratore di particelle dell’Istituto Nazionale di Fisica 
Nucleare, presso il Dipartimento di Fisica (Responsabile: Prof. Lucarelli). Ambedue i 
Dipartimenti Universitari sono posti nel Polo Scientifico di Sesto F.no. 
L’interpretazione dei dati di composizione chimica cosi’ ottenuti sono stati 
interpretati anche sulla base dei dati meteo e dei modelli di circolazione atmosferica 
forniti dal Centro CNR-IBIMET, Progetto LaMMA (Responsabile: Dr. Zipoli) e 
confrontati con la situazione esistente in altri siti della Toscana interessati dal 
Progetto Regionale PATOS (Particolato Atmosferico in Toscana – Responsabile, Dr. 
Romanelli) e con i dati forniti dalle centraline ARPAT (Responsabile: Dr. Grechi, 
fino al Dicembre 2007). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Schema di suddivisione dei filtri per l’analisi chimica 
Determinazione delle specie ioniche per cromatografia ionica 
 



I componenti ionici presenti nel particolato atmosferico sono stati determinati per 
cromatografia ionica. Per le misure, e' stato utilizzato un sistema costituito da tre 
cromatografi ionici operanti in parallelo per la determinazione di anioni inorganici 
(fluoruri, cloruri, nitriti, nitrati, solfati), selezionati acidi organici a corta catena 
(ossalati, acetati, glicolati, propionati, formiati, metansolfonati, piruvati) e cationi 
inorganici (sodio, ammonio, potassio, magnesio e calcio). 
 
La tabella seguente riporta i valori dei detection limit ottenuti con i metodi di IC 
utilizzati. Tali valori sono espressi come concentrazioni atmosferiche considerando 
che viene utilizzato ¼ di filtro estratto con circa 10 ml di acqua e un volume di aria 
aspirata di 55 m3. I d.l. così ottenuti sono risultati essere di almeno due ordini di 
grandezza inferiori ai valori delle quantità assolute di analita determinate sui filtri di 
aerosol per tutti i componenti esaminati. 
 
 

Specie 
determinata 

Detection limit 
(ng/m3) 

Cationi 
Sodio 0.03 
Ammonio 0.11 
Potassio 0.07 
Magnesio 0.07 
Calcio 0.09 
Anioni inorganici 
Cloruro 0.11 
Nitrato 0.01 
Solfato 0.06 
Floruro 0.01 
MSA 0.08 
Anioni organici 
Acetato 0.36 
Propionato 0.73 
Formiato  0.36 
Piruvato 0.73 

 
Detection limit delle specie chimiche analizzate espressi in 

concentrazioni atmosferiche (ng/m3). Vedi il testo per chiarimenti. 
 
 
La valutazione dei bianchi per differenti tipologie di filtro è stata effettuata 
eseguendo su un quarto di filtro non esposto le stesse operazioni di estrazione (in un 
bagno ad ultrasuoni per 20 minuti in 10 ml di acqua ultrapura) e analisi condotte sui 
filtri esposti. I risultati ottenuti sui filtri esaminati sono sintetizzati nella tabella 
seguente (i dati riportati sono relativi ai valori medi ottenuti su tre filtri di ogni 
tipologia). Anche in questo caso, come per i valori di d.l., i dati sono relativi alla 
quantità in atmosfera considerando le condizioni analitiche e procedure di 
campionamento applicate ai filtri (¼ di filtro, estrazione con circa 10 ml e 55 m3 di 
aria campionata) di ogni analita determinato sui campioni di aerosol. 



Come appare evidente dall’esame dei dati, i filtri in teflon presentano le più basse 
concentrazioni per la generalità degli analiti misurati, con particolare riferimento agli 
anioni organici, che sono presenti a basse concentrazioni nell’atmosfera.  
 
 
 Sodio  Ammonio  Potassio 
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. 
Teflon 2.51 0.71 0.55 0.31 0.75 0.62 
Borosilicato 52.86 11.13 0.66 0.27 7.85 2.84 
Quarzo trattato term. 1.94 0.60 3.11 0.45 0.71 0.22 
Quarzo non tratt. term. 73.45 10.04 5.65 0.98 1.74 0.55 
Policarbonato 0.09 0.05 0.13 0.15 0.07 0.20 
 Magnesio Calcio Cloruri 
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. 
Teflon 0.15 0.04 1.19 0.53 4.60 3.24 
Borosilicato 0.82 0.29 8.51 4.49 3.55 2.07 
Quarzo tratt. term. 0.26 0.01 1.68 1.58 2.25 0.44 
Quarzo non tratt. term. 4.90 0.95 36.67 7.78 2.25 0.05 
Policarbonato 0.16 0.02 0.27 0.13 1.05 0.02 
 Nitriti Nitrati Solfati 
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. 
Teflon 0.21 n.a. 20.61 14.76 16.11 18.60 
Borosilicato d.l. n.a. 6.23 2.16 4.58 0.36 
Quarzo tratt. term. d.l. n.a. 6.77 0.44 6.75 1.09 
Quarzo non tratt. term. 4.24 0.33 8.94 4.87 20.58 8.38 
Policarbonato d.l. n.a. 0.28 0.11 0.17 0.02 
 Ossalati Fluoruri Acetati 
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. 
Teflon d.l. n.a. 0.06 0.02 1.34 1.22 
Borosilicato d.l. n.a. 30.94 4.76 7.23 3.13 
Quarzo tratt. term. d.l. n.a. 0.14 0.02 2.84 0.01 
Quarzo non tratt. term. 0.35 0.07 8.42 0.71 32.59 6.35 
Policarbonato d.l. n.a. d.l. n.a. 1.38 0.93 
 Glicolati Propionati Formiati 
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st. 
Teflon d.l. n.a. d.l. n.a. 0.36 0.11 
Borosilicato 4.73 2.22 0.71 0.07 5.35 1.95 
Quarzo tratt. term. 0.10 n.a. d.l. n.a. 1.33 0.02 
Quarzo non tratt. term. d.l. n.a. 1.39 0.05 8.67 5.78 
Policarbonato 0.12 0.02 d.l. n.a. 0.94 0.36 
 MSA Piruvati  
 ng/m3 dev. st. ng/m3 dev. st.  
Teflon d.l. n.a. d.l. n.a.  
Borosilicato d.l. n.a. d.l. n.a.  
Quarzo tratt. term. d.l. n.a. d.l. n.a.  
Quarzo non tratt. term. 0.04 0.04 2.32 0.24  
Policarbonato d.l. n.a. d.l. n.a.  
 
 
Valori dei bianchi dei componenti analizzati per le differenti tipologie dei filtri. 

 
I valori dei bianchi relativi a tutti i componenti esaminati sono da considerarsi 
trascurabili per i campionamenti effettuati, risultando essere almeno due ordini di 
grandezza inferiori alle concentrazioni atmosferiche rilevate. Pertanto, non sono stati 
effettuate correzioni per la sottrazione del bianco sui valori misurati. 



 
 
Determinazione della composizione elementare per PIXE (INFN) 
 
I filtri in Teflon sono stati analizzati tramite la tecnica PIXE . I campioni sono stati 
irraggiati per circa 500 secondi ciascuno con un fascio di protoni estratto in aria 
(energia 2.4 MeV, intensità ~ 5 nA, sezione ~ 2 mm2). Su ciascun campione è stata 
effettuata una scansione del fascio, in modo da coprire tutta la superficie campionata 
e mediare eventuali disomogeneità. I raggi X caratteristici delle diverse specie 
atomiche emessi per fluorescenza durante l’irraggiamento sono stati analizzati con un 
sistema a dispersione di energia e contati con due rivelatori al silicio. Per l’analisi 
automatica dei campioni, costituiti da metà di ogni filtro, è stato realizzato uno 
scambiatore di campioni con porta-campioni a forma di mezza-luna. 
 

 
 
 

Foto dell’apparato sperimentale utilizzato per le misure PIXE (laboratorio 
LABEC dell’Istituto Nazionale di Fisica Nucleare – Sezione di Firenze). 

 
 
Gli spettri sono stati analizzati con il codice GUPIX per ricavare le aree dei picchi 
relativi agli elementi misurati (Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, As, Se, Br, Sr, Zr, Ba, Mo, Pb). Le concentrazioni dei singoli elementi sul 
filtro sono state ricavate per confronto con una serie di standard sottili contenenti 
elementi con densità nota; infine, conoscendo il volume di aria campionato, sono 
state calcolate le concentrazioni atmosferiche degli elementi rilevati (espresse in 
ng/m3). 
 
Determinazione del contenuto di selezionati metalli per ICP-AES 
 
La vigente normativa (UNI EN 14902 del 2005) prevede la caratterizzazione di 
selezionati metalli (As, Ni, Cd, Pb e Hg) presenti nel particolato atmosferico 
attraverso la mineralizzazione dei campioni in forno a microonde con HNO3 e Acqua 
Ossigenata (H2O2). Proprio allo scopo di adeguarsi a tale normativa, si è resa 



necessaria la messa a punto di una nuova metodologia di analisi, mediante ICP-AES 
(Inductively Coupled Plasma – Atomic Emission Spectroscopy), in grado di 
quantificare in modo accurato e riproducibile il contenuto totale di metalli nella 
matrice aerosol. 
La tecnica analitica ICP-AES sfrutta la radiazione elettromagnetica emessa dagli 
atomi in un sistema eccitato per ricavare informazioni sia quantitative che qualitative 
circa la composizione di un campione. Tale tecnica permette di poter eseguire 
determinazioni simultanee e riproducibili di molti elementi. 
L’eccitazione dei metalli presenti nei campioni di interesse viene ottenuta mediante 
un plasma accoppiato induttivamente (ICP). I vantaggi derivanti dall’uso dell’ICP 
rispetto ad altre sorgenti si identificano essenzialmente nella stabilità e nelle elevate 
temperature raggiunte (6800 K al centro del plasma), che permettono di eliminare la 
maggior parte delle possibili interferenze chimiche. 
Dopo la fase di mineralizzazione acida dei campioni di particolato, il campione è 
introdotto nel plasma in forma di aerosol attraverso l’utilizzo di un nebulizzatore ad 
ultrasuoni. Con questa metodologia, l’efficienza di nebulizzazione risulta essere circa 
dieci volte superiore a quella ottenibile da un normale nebulizzatore pneumatico, 
permettendo di raggiungere limiti di rivelabilita' inferiori di un'ordine di grandezza 
per tutti i componenti esaminati. In tali condizioni, e' stato possibile determinare 
selezionati metalli a livelli di oltre due ordini di grandezza (un ordine di grandezza 
per l'As) inferiori  ai piu' bassi valori di riferimento normativo (soglia di valutazione 
inferiore, DM 60/2002 per il Piombo e D.Lgs. 152/2007 per Arsenico, Cadmio e 
Nichel). La riproducibilità delle determinazioni sulle soluzioni standard a bassa 
concentrazione sono risultate sempre inferiori al 5%. 
La disponibilita' di un sistema ICP-AES simultaneo ha permesso la determinazione 
contemporanea di 13 metalli: Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, V, Zn. 
Nella fase di estrazione, campioni di aerosol sono stati sottoposti a digestione acida in 
forno micro-onde, mediante aggiunta di 2 ml di HNO3 e 0.5 ml di H2O2 (entrambi di 
grado ultra-puro), così come previsto dalla vigente normativa. 
Allo scopo di valutare l’efficienza di recupero di tale trattamento acido sono state 
condotte misure in parallelo su un set di 10 campioni reali di aerosol prelevati nella 
stazione di Villa San Lorenzo mediante PIXE e mediante ICP-AES dopo trattamento 
con HNO3 e H2O2. Sono stati ottenuti buoni recuperi (entro circa un 10% di 
deviazione) per la maggior parte dei metalli eccetto che per V e Cr, per i quali i 
recuperi sono risultati essere di circa il 70%, un valore comunque in accordo a quanto 
riportato in letteratura scientifica. 
Infine, è stato effettuato uno studio del livello dei bianchi mediante analisi delle 
soluzioni utilizzate per la digestione acida e delle soluzioni ottenute dalla digestione 
di filtri non esposti. I risultati mostrano che i livelli di bianco sono significativi solo 
per lo Zn, per il quale il valore medio ottenuto dall’analisi dei bianchi è stato sottratto 
dai dati ottenuti dalle analisi dei campioni reali. 
Le analisi su campioni reali sono state effettuate mediante il metodo dello standard 
interno, aggiungendo ad ogni campione 100 ppb di Germanio, un elemento presente 
nei campioni di aerosol a concentrazioni non apprezzabili analiticamente. 
L’affidabilità delle prestazioni analitiche di tale metodologia è stata testata mediante 
ripetute analisi di un campione standard certificato di acqua di sottosuolo (NIST 
CRM 610). Per i 5 metalli certificati per tale standard (Al, As, Cd, Cu e Ni), le 



deviazioni standard percentuali rispetto ai valori certificati sono risultati sempre 
inferiori al 3%, indicando un elevato livello di accuratezza strumentale. 
 
 
Analisi del carbonio totale, elementare e organico con analizzatore termo-ottico  
 
L’analisi termo-ottica del contenuto di carbonio organico (OC) e di carbonio 
elementare (EC) e' stata eseguita presso i laboratori dell'INFN – Dip. Fisica, 
Universita' di Firenze, tramite l’analizzatore Sunset della Sunset Laboratory Inc., 
impiegando il metodo NIOSH n°5040.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Analizzatore termo-ottico di carbonio Sunset. 
 



Per la misura di TC, OC e EC, utilizzando una apposita fustellatrice, viene ritagliato 
un “punch” di 1.5 cm2 dai filtri in fibra di quarzo. Il punch è poi posto su una navetta 
di quarzo e inserito in un fornetto.  
La temperatura del forno viene incrementata secondo la rampa a step prevista dalla 
metodologia standardizzata dalla NIOSH in atmosfera di elio. In tal modo, sono fatti 
evaporare dal punch i composti organici del carbonio e, se presenti, i carbonati. In 
questa fase, a causa delle elevate temperature raggiunte (870°C), parte dei composti 
del carbonio subiscono pirolisi, con conseguente formazione di carbonio elementare 
che si deposita sul filtro provocandone un ulteriore annerimento. In seguito a questo 
processo, parte del carbonio organico viene trasformato e rivelato come carbonio 
elementare, è quindi necessaria una correzione che viene effettuata tramite la misura 
delle variazioni di trasmittanza del filtro esposto alla luce laser.  
I composti del carbonio evaporati sono cataliticamente ossidati in CO2 in un forno 
ossidante di biossido di manganese (MnO2). Successivamente la CO2 che si è formata 
è ridotta a CH4 da idrogeno in un metanizzatore contenente nichel come catalizzatore. 
Attraverso il rivelatore FID (Flame Ionization Detector, cioè rivelatore a ionizzazione 
di fiamma) viene quantificato il metano prodotto. 
Dopo la prima fase, il forno in cui è contenuto il campione è raffreddato a 600°C e il 
flusso del gas di trasporto è convertito in una miscela ossidante di elio e ossigeno. 
Viene quindi seguita una seconda rampa di temperature in cui si raggiungono circa 
940°C. Come l’ossigeno entra nel forno, il carbonio elementare presente sul filtro e 
quello generato per pirolisi dei composti organici viene ossidato a CO2, poi 
trasformato in CH4 e infine quantificato tramite il FID. 
Dopo la volatilizzazione di tutto il carbonio contenuto nel campione campione e la 
sua ossidazione, nel forno è iniettato un volume fissato di uno standard interno 
(miscela certificata, al 5% di metano in elio). In base alla risposta del FID e alla 
trasmissione del laser, è calcolato per ogni campione il contenuto di OC e di EC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 


