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1. Premessa

L.‘arga di Ta'.r.anto ¢ caratterizzata da emissioni di benzo(a)pirene! di origine industriale di
partlcoiare-rlhevo. Nell‘area sono presenti infatti: uno stabilimento siderurgico, comprendente
una cokeria composta di 12 batterie di forni (di cui 10 in attivitd), un impianto di

sinterizzazione, cinque aitoforni (di cui tre in attivitd), due acciaierie; una raffineria di petrolio;
una cementeria.

Nel 2009 e nel 2010, il valore obiettivo di 1,0 ng/m? previsto dal D.Lgs. 155/2010 per la media
annuale: della concentrazione di benzo(a)pirene nell’aria & stato superato a Taranto nella
stazione di via Machiavelli, 1a pit vicina all’area industriale.

Figuia 1 - Concentrazioni medie anntali di BaP nel PM¢ a Taranto
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Una prima analisi dei dati disponibili da parte di un gruppo di lavoro di ARPA Puglia e
delUniversitd di Barl portava alla redazione, nel giugno 2010, di una relazione tecnica
preliminare; questa concludeva che: il contributo emissivo all’origine del superamento del
vaiore obiettivo di 1,0 ng/m® per il benzo(a)pirene nel sito di monitoraggio di via Machiavelli a
Taranto & correlato, in modo preponderante, ai processi produttivi condotti nell'area a caldo
dello stabilimento siderurgico e in modo maggioritario, all'interno di tale area, allimpianto di
distillazione del carbon fossile per la produzione di coke metallurgico (cokeria}.

Tultavia, allo scopo di fornire uiteriori element sull’attribuzione degii IPA e su espressa
richiesta dell’Assessorato Regionale al’Ecologia, ARPA Puglia progettava una apprefondita
attivita di monitoragglo del benzo(a)pirene in pit postazioni dislocate nell’area di Taranto.

Tale progetto veniva ratificato dall’Assessorato all’Ecologia della Regione Puglia che
sottoscriveva con ARPA Puglia un apposito Protocollo Integrativa di Intesa, recepito da ARPA
Puglia con Delibera n. 669 del 25/10/2010, per il potenziamento del monitoraggio deita qualita
deil'aria a Taranto, con particolare riferimento ai bénzo(a)pirene.

Lo stesso Assessorato ail’Ecologia ricercava un‘intésa con le aziende industriafi del territorio
per ampliare, con la collaborazione delle stesse, il monitoraggio allinterno dei rispettivi

! Composto a cingue anetl benzenlel condensatl, facente parte della famiglia deglt idrecarbusi poilciclicl aromaticl, o 1PA.



perimetri aziendali estendendo lintegrazione della rete di monijtoraggio della qualita deli’aria
definita nel tavolo istituzionale.

Questa integrazione aveva {'obietlive di fornire | dati di concentrazione delinguinante
indagato con una maggiore risoluzione temporale {valori giornaliert) e con una distribuzione
spaziale tale da determinare la corretazione dei dati rilevati con le condizioni meteorologiche,

L'intesa veniva raggiunta con la Raffineria di Taranto ENI Refining and Marketing € con fa
cementeria Cementir Italla s.r.i, che sottoscrivevano in data 10/9/2010 apposite convenzioni
con ARPA Puglia per contribuire faltivamente al potenziamento del monitoraggio della qualita
dell‘aria a Taranto, con specifico riferimento al BaP, partecipando al Tavolo Tecnico istituito

dalla Regione Puglia e finanziando l'acquisizione di strumentazione e le attivita di monitoraggio

e validazione dei dati.

Lo stabilimente siderurgico ILVA S.p.A. di Taranto, al contrario, respingeva fa possibilita di
partecipare a tale attivita,

2. Il progetto di monitoraggio e la strumentazione utilizzata

Il progetto della campagna ha previsto Fesecuzione del monitoraggio nell’aria del
benzo(a)pirene in sette postazioni di rilevazione dislocate nell'area del comune di Tarantg,
secondo la mappa riportata nella segtiente Figura 2.

Figura 2 —~ Postazioni di monitoraggio del henzo(a)pirene

Le postazioni sono state individuate allo scopo di costituire due “transetti” di misura, disposti
secondo le direzione dei venti dominanti nell’area, come illustrato nella successiva Figura 3.
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Flgura 3 - “Transetti” di mmiii:c‘;raggio

Due delle postazioni di misura risultavano interne alle aziende ENI e Cementir, mentre le
rimanenti si trovavano collocate intorno all’area industriale; tre eranc in corrispondenza di
altrettante centraline della Rete Regionale di Qualita dell’Aria (RRQA); una in una collocazione
scelta per la particolare vicinanza con l‘area industriale (Cimitero); la settima postazione,
realizzata attraverso il mezzo mobile di rilevazioni degli inquinanti dell’aria in dotazione

all’Universita di Bari, era collocata in corrispondenza dei sito Italcave.

Nella Tabella 1, che segue, si elencano le postazioni di campionamento e la relativa

strumentazione,
Tabella 3 ~ Postazioni di monitdraggio e strumentazione installata

Postazione I':_/e?t -F:;;er?;e Monitor Campion, mg:::i"tior Monitor Monitor | Sensori

industriale RRQA IPA cont. PMyo macroing. PBL PBL meteo
Machiavelli Esterna si si st si si no si
Alto Adige ' ;Egte.--.,a' s si si st no no si
Paolo VI Esterna si si SI s;i no ..m; no
Cimitero Esterna no st sl si no no no
ENE ) ~Interna no si s sitn no no no
Cementir Interna no si sl no no no no
Italgaué i Este.rna no no si -‘si no si no

. 7 La postazione coirisponde ad uha centralina della rete intériia ENI, fladattato
U1 a centrallng ENE avgva gl una dotazione di monitor per matrainguinant

Per lo svolgimento della campagna di misura, la strumentazione gia in uso neila rete di

monitoraggio della qualita dell’aria gestita da ARPA Puglia e s

§

tata integrata con analizzatori



acquistati appositamente per la campagna in oggetto sia dall’'Agenzia, sia dalle aziende
coinvolte, secondo le modalita stabilite nelle convenzioni sopra richiamate. '

In particolare, per il campionamento della frazione PM,, del particolato atmosferico, sulla quale
effettuare le analisi chimiche per la determinazione degli IPA, venivano impiegati campionatori
automatici "Swam”, bicanale 6 monocanale, i quali consentono, oltre al campionamento su filtri
in flbra di quarzo per una durata di 24 ore, la misura diretta della concentrazione del
particolato aeredisperso, per attenuazione dei raggi 6.

Nella tabella che segue si evidenziano, in dettaglio, la strumentazione utilizzata per ii
campionamento delle polveri ed i relativi periodi di campionamento.

Tabella 2 : Strumentazione per il campionamento delle polveri ¢ periodi di campionamento

SITO CAMPIONAMENTO | STRUMENTAZIONE PERIODO CAMPIONAMENTO

Machiavealli _ SWAM BICANALE* 01 nov 2010 ~ 31 lug 2011

Alto Adige SWAM BICANALE* 01 nov 2010 - 31 fug 2011
8IC E o

Paolo VI SWaAM ANAL 01 nov 2010 - 31 lug 2011

{2 teste PM1O)**

_ SWAM MONOCANALE '
Cimitero (testa PM10) 09 nov 2010 - 31 lug 2011

AM BICAN 1 '
. f;”te':t:ﬁ?m‘;'ﬁ 04 dic 2010 ~ 31 lug 2011

SWAM BICANALE .
Cementir (2 teste PM10)** 03 dic 2010 - 27 jug 2011

_ SWAM BICANALE . ‘
Itaicave (2 teste PM10) -1 28 gen 2011 - 16 fug 2011

*die SWANM bicanale entrambi con una linea di prefleva PM10 ed una PM2.5

** Paolo VI : dal 01n0ov2010 al 02feb2011 uno SWAM bicanale con una linea df prellevo PM10 ed una PM2.5; dal
03feb2011 al 31luglio2011 due linge di preflevo PMI0; ENI : dal 04dic2010 &) G4dmag2011t una SWAM bicanale con
una linea di prelievo PM10 ed iina PM2.5; dal 06mag2018Q al 31lug2011 due fince gl prelievo PM10; Cementir: dal
03dic2010 al 31gen2011. uno SWAM bicanale con una tinea di prelievo PM10 ed una PM2.5; dal 02feb2011 af
271ug2011 due linee ol prellevo PMID,

Al campionamento del particolato e analisi del BaP con metodo "manuale" veniva affiancata
listallazione di monitor? per I'analisi in continuo degli idrocarburi policiclici aromatici legati al
particolato aerodisperso mediante ia fotoionizzazione seletliva di tali composti, adsorbiti sulle
superfici degli aerosoli carboniosi aventi diametro aerodinamico compreso tra 0,01 e 1,5 pym.

Un contributo fondamentale all'interpretazione del dati rilevati veniva fornito dall'uso di un
sistema automatico sequenziale, capace di stimare il grado di rimescolamento dei bassi strati
del PBL (Planetary Boundary Layer), Questo strumento campiona, su base oraria, il materiale
particellare atmosferico sul quale si fissa la progenie del Radon e, tramite un contatore Geiger-
Muller, ne determina ta radioattivita; la concentrazione di Radon in atmosfera dipende, guindi,
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 rimescolamente
convettivo o avvezione, ed aumenta quando la stabilita atmosferica consente l'accumulo del
Radon nei bassi strati del PBL.,

A partire dall'inizio di aprile, infine, nella postazione Italcave & stato installato un mdnitor OpC
(Optical Particle Counter) per il conteggio ¢ la selezione dimensionale delle particelle
aerodispersea mediat:ute scattering di luce Laser.

H

! Standard Réal - Time Menitor for Particic Bound Polycyclic Aromatic Hydracarbons ECOCHEM mod, PAS 2000,




Sono stati Inoltre effettuati, simultaneamente al monitoraggio del PM10, campionament] vento
selettivi di micreinquinanti aerodispersl in due postazioni dislocate nella zona industriale e
presso il ciitero di Taranto, nel quartiere Tamburi, médiante un‘apparecchiatura (denominata
"WindSelect+" ) che, permette il prelievo dei microinquinanti su cartucce separate con il vento
proveniente da due diversi settori ed in condizioni di calma di vento. II sistema di
campionamento provvede in automatico allo “switch” in funzione della direzione del vento
verso la cartuccia di campionamento definita in base alla programmazione effettuata e secondo
il piano di campionamento da realizzare.

3. Risultati del monitoraggio ventd-selettivo

ARPA Puglia ha effettuato nell’area tarantina, nel mese di maggio deil’anno 2011, campagne di
monitoraggio in aria ambiente di polveri, microinquinanti inorganici (metalli} e microinguinanti
organici (policlorodibenzodiossine - PCDD e policlorodibenzofurani - PCDF), idrocarburl
~ policiclici aromatici - IPA e Policlorobifenili - PCB) mediante 'utilizzo di tre campionatori vento
selettivi “Wind Select”, in grado di catturare su diversi supporti di campionamento {PUF+filtro)
i microinguinanti provenienti da due differenti settori di vento e in condizioni di calma di vento.

I tre campionatori *‘WindSelect’ sono stati collocati nei due siti di seguito descritti:

° un campionatore per i monitoraggio del microinguinanti organici & stato posizicnato
sul lastrico solare della ditta Peyrani Sud SpA (W5 AI) e il campionamento & stato
effettuato a partire dalle ore 16 circa del 02/05/2011 alle ore 10 del 16/5/2011;

» un campionatore per il monitoraggio di polveri e metalli & stato posizionato sut lastrico
solare detla ditta Peyrani Sud SpA (WS AZ2) e il campionamento & stato effettuato a partire
dalle ore 16 circa del 2/5/2011 alle ore 10,30 del 13/05/2011;

® un campionatore per il monitoraggio dei microinquinanti organici & stato posizionato
sul lastrico solare dell'ingresso monumentale del Cimitero di Taranto (WS B) e il
campionamento & stato effettuato a partire dalle ore 16 del 2/5/2011 alle ore 11 del
16/05/2011,

I settori di campionamento dei tre strumenti ‘WindSelect’ sono stati cosi impostati (flusso di
campionamento 4,2 m*/h):
WS Al e WS A2 (stessa programmazione — vedi figura 4):
CARTUCCIA 1: 321 - 139 deg;
CARTUCCIA 2: 140 - 320 deg;
CARTUCCIA 0: Calma di vento con vv < 0,5 m/s,
WS B (vedi figura 5):
CARTUCCIA 1: 211 - 39 deg;
CARTUCCIA 2: 30 - 210 deg;
CARTUCCIA 0: Calma di vento con vv < 0,5 my/s.

1l sito di campionamento Peyrani & collocato tra lo stabilimento ILVA e gli stabiliment!
CEMENTIR ed ENI, e la scelta di tale sito e degli angoli di campionamento descritti & stata fatta
con l'ebiettivo di valutare il contributo di tali sorgenti emissive; in particolare, in tale sito il
settore “sottovento” (intervallo angolare 321° - 139°) & stato definito in modo da
comprendere Varea dello stabilimento ILVA; il settore “sopravento” (Intervalio angolare 140° -
320°} in modo da comprendere le aree degli stabilimento ENI e Cementir).

¥ vedi: http://veens . dloxinmonitoring. com/prod_aams/aams_e_Index.him



La scefta del sito Cimitero e degli angoli tiportati ha avuto f'obiettivo di valutare 'impatto delle
sorgenti emissive presenti nella zona industriale rispetto alla zona urbana; in tale sito il settore
“sottovento” (intervallo angolare 211° - 39°) & stato definito in modo da comprendere I‘area
industriale; il settore “sopravento” (intervallo angolare: 30° - 210°) in modo da includere la
zona opposta all’area industriale).

Nelle figure seguenti e possibile visualizzare il posizionamento dei tre campionatori Wind Select
neli’area di Taranto, con i relativi settori di vento.

Figura 4 - Sito di monitoraggio (WSA:{ e WSA2) - ditta Peyrani Sud




Figura G - Sito WSB - Cimitero di Tarante
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Le caratteristiche dej siti e alcuni dati meteorologici rilevati nel corso delle campagne sono

riportati nella seguente tabella.

Tabella 3 - Siti e condizioni meteorologiche durante # monitoraggio Wind Select

: Altezza del
D:stanz_a idai punto di Medtia della
SITO PERIODO m;;}“" campionamento Stagione Temperatura Pioggia
.d? it".m: rispetto alia Ambiente
industriale strada
! ; In area . . o
WSA1L PEYRANI 02-16/05/11 industriale 6m primavera i7,8°C 7 mm
WSAZ | PEYRANI | 02-13/05/11 In area 6 m primavera 17,4 °C 6 mm
industriale T
wWSsB CIMITERO 02-16/05/11 600 m 10m primavera 17.8 °C 7 mm
Nella figura che segue si riporta la rosa dei venti durante il periodo di osservazione, insieme

con | dati registratl della direzione del vento, delle

Nella tabella che segue si riporta uno schema ri
Laboratorio Microinquinanti Organici del DAP di
in calma di vento prelevati presso il sito PEYRAN

Figura 8 - Rosa dei venti
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assuntivo dei risultati delle analisi effettuate dal
Taranto sui campioni sottovento, sopravento e
I (WSA1) nel periodo dal 2 al 16 maggio 2011,
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Taheﬂa 4 —~ Risuitati delle rllevazioni di microinquinantt organicl ~ sito Peyrani {WSAL)

SETTORE Porloto |PA;;)!E|" * Benrolaiplrene | PCB tolall ** | PCB WHO.TE | PCODITs | PCOD/Fs | V camp,
| ngline ng/me - fotnic fy TEMme fwi-TEmel fg/me me
) SOTTOVENTO | 02-16/05/20114 ) : i
Tararito - Ditta PEYRANY |(321-139 dogy 359.152 4.4G5 34543756 13,08 4,34 10575 i)

{rispelto all'area

indusiriato) SOPRAVENTO | 02-16/05/2011 33,522 . 0:057 k
140320 o) G ;067 1035533,5 13,05 13,21 500,89 973
CALMADI 02-16/05:2011 160.188 0.2;? 33681873 17,40 G145 3020,9 213
VENTQ = ‘ : : : ' -
* Halltene, Acenalltena, Asenatene, Flusres, F

v g . Anirecens, Fhuaiantene, Pirens, Cklopented-ene, Benzo{alanlrecene, Casens, S-metdorisane, Benzofk)+dituerzatens,
Benzofbizuorantens, Benzolalpleene, Indenst123-cd) phene. U benzofehlaniacene, Benzolghilpatans. Dhenzolafiphene, Dhenzofae)ihens, Pbenzofelipirans. Dhoenzolatpiens
™t Somma Mine-Daca Clorcdi lenisy

=7 Venti bnferiod 2 05 m's

Come si vede, i risultati del campionamento nel sito Peyrani (WSA1) mostrano una netta
direzionalitd di provenienza degli IPA e del Benzo{a)pirene, con concentrazioni di IPA
provenienti dal settore sottovento circa 80 volte maggiori rispetto a quelie rilevate da tutto il
rimanente settore di provenienza (sopravento). '

Anche per le diossine si osserva una direzionality, meno accéntuata rispetto agli IPA: la
concentrazione nel campione sottovento risulta Il triplo di quella misurata nel settore
sopravento. La concentrazione pit elevata di diossitie si registra, tuttavia, nella cartuccia
relativa allaé calma di vento..

In tale sito, quindi, i rapporti SOTTOVENTO/SOPRAVENTO individuano chiaramente nell'area
industriale dello stabilimento ILVA un‘evidente sorgente emissiva di 1PA e BaP.

Nella tabélla che segue si riporta unoc schema riassuntivo dei risultati ottenuti dallanalisi dei
campioni sottovento, sopravento e calma prelevati presso il sito CIMITERO (WSB) nel periodo
dal 2 al 16 maggio 2011, :

Tabella 5 — Risultati delie rilevazioni di microinguinanti organici - Cimitero (WSB)

. - IPA totall * Benzofalplrene | PCB totali** | PGB WHO-TE PCDDIFs | PCDDIFs | V camp.
1 SETTORE Periodo
| - ng/me ng/me fg/mc fg TE/mc fgl-TE/me | fg/ime me
-16/05 : i 37,25 1001,4 738
Tarato - CIMITERG ] :52?11"1'2%\;{2;1“0 ] 02-16/05/20%1 1681.277 6,177 ABOGO 8,85
[rispotto allarea
Industytate) SOPRAVENTO | 02-16/051201 1 86,623 0,239 914869,7 11,48 26,25 | 10653 | 403
{30-210 deg)
CALMA DI 02-16/05/20 11 99.234 0272 1656401,5 13,86 78,23 28523 235
VENTO ***

*+ Somima Keno Dees Clorobifent
T Venlijnferion a 0.5 mis

« 1jatalene, Acenahizne, Acenations, Fluotens, Fensntrens, Antracene, Fiuoraniene, Pirene, Ciclopenladiene, Bentofa)antracens, Crizens, 5.mesdenisene, Benzofk Hj)fusrentene,
Benzofb)fusantent, Bentofalpizene, Indeno{123-cd) pirene, Dibenze{shjentacing, Benzofghilpedlens, Dibenzolaliprens, Dibento(eeipuene, Dbenzofaiiprens, Denzofabjrirent

Nel sito CIMITERO si osserva, pure, una netta direzionalita per gli IPA ed il BaP. In questg sito
(WSB) il rapporto per il benzo(a)pirene nella cartuccia sottovento rispetto al sopravento risulta
uguale a 26.

Per le diossine, invece, non si osserva una direzionalitd come per gli IPA e le concentrazioni
sottovento e sopravento hanno valori paragonabili, mentre nella cartuccia di CALMA si rileva la
concentrazione piu elevata. :

1 rapporti fra fe concentrazioni per i vari settori di vento sono evidenziati nella tabella che
segue.

Tabella 6 - Rapporti concentrazion] sottovento/sopravento

. : . PCDD/Fs
sito/periodo di campionamerito IPA | B(a)P | PCB tot. | PCB WHO-TE PCDD/Fs (I-‘Té)
WSAL 02+16 maggio 2011 80 78 3 3 2 3
wsB 02+16 maggio 2011 3| 26 0.5 0.8 1 1.4
. : e



Per quanto riguarda il monltoragglo vento-selettivo di polveri @ metalli, il campionatorg
‘WindSelect” & stato collocato sul lastrico solare della ditta Peyrani Sud SpA (WS A2) e il
campionamento ¢ stato effettuato a partire dalle ore 16 circa del 2/5/2011 alle ore 10,30 del

13/05/2011.

Tabelia 7 - Condiziani del monitoraggio vente selettive di polverl e metaili

cartuccia 1 cartuccia 2 cartuccia 9
SOTTOVENTO SOPRAVENTC CALMA DI VENTO (< 0,5 m/s)
Volumi d‘aria o
campionata 351 564 90
(m?):
GRADI (deg) 321 - 139 140 - 320 CALMA

Tahela 8 - Risultati delle rilevazioni vente selettive di polveri- sito Peyrani (WSA2)

Sottovento Sopravento Calma
CAMPAGNA WS PEYRANT {Cartuccia 1) {Cartuccia 2) (Cartuccia 3)
02/05-13/05/2011

pg/m® ug/m? ug/m?

PM2,5 55,84 407,21 842,22
PM10-PM2,5 23,93 9,75 63,33

PM10 79,77 416,96 905,55
PM2.5/PM10 (%) 70.0 97.7 93.0

Tabella 9 ~ Risultati delle rHevazioni vento sefettive di metalli- site Peyrani (WSA2)

CONCENTRAZIONE DI
F?:: ;’;ﬁtgiﬁﬁ Sh As de d Co Crtot | Fe Hg Mn Ni Ph Cu Sa Tl v
PM2.5 ‘ ,

CARTUCCIA ng/m’ | ngfm’ | ng/m® | ng/m? u.g/m3 ng/m’ { ngfm’® | ng/m? ng;lm’ ng/m’ | og/m® | ng/m® | ngfm® | ngfm? ngfm’
SOTTOVENTO <1 <1 <1 <1 <1 <1 2247 <1 42 i 4 3 <1 <1 2
SOPRAVENTO <1 <} <% <1 <} «1 308 <1 7 6 4 3 <1 <1 1

CALMA <1 <1 1 3 <1 5| 7992 1 85 4 11 g 1 31 3
CONCENTRAZIONE DI
METALLL NEULA Sh As Be Cd Co Crot fa Hg M NI Ph Cu Se T
FRAZIONE PM2.5

CARTUCCIA ng/m? | ng/m? | ng/m® | ng/o’® | ng/m’ | ngfm? ag/m’ ng/m’ | ng/m® | ng/m’ | ng/m® | ng/m® ng/m® | ngfm? | ng/m?
SOTTOVENTD <1 <1 <] <1 <1 4 1154 <1 24 10 ] 3 2 <1 <1 <i
SOPRAVENTO <1 <1 o<1 <1 <1 4 468 <1 10 16 3 3 <1 <l 2

CAELMA <1 <1 <1 <1 <1 15 3372 <1 18 46 13 12 2 <1 3




Si pud vedere come le maggiori concentrazioni di polveri.fini {<2.5 pm) provengano dal settore

sopravento allo stabilimento ILVA, in cui si trovano i siti di stoccaggio delle materie prime della
cemeriteria,

Dal settore sottovento proviene perd una maggior quantitd di Fe e Mn, che sono ancota

magg;:o'rs] netla’ frazione di “calma”, mostrando una contaminazione diffusa di tali componenti
metalliche.

4, L'indaglne sugli IPA in cokeria

Nel pgriod_o 20-24 giugno 2011 & stata effettuata da ARPA Puglia, in collaborazione con il
Servizio di Prevenzione e Sicurezza degli Ambienti di Lavoro {(SPESAL) della ASL di Tarante,
una campagna di monitoraggio nella cokeria dell'impianto siderurgico ILVA di Taranto.

Tale campagna ha avuto l'obiettivo di determinare le concentrazioni di IPA aerodispersi ed, in
particolare, di benzo{a)pirene, nei cinque gruppi termici delie batterie di forni 3-4, 5-6, 7-8, 9-
10 e 11-12 della cokeria ILVA. )

1 campionamenti sono stati svolti durante Vintero pFimo turio di lavoro e sono stati mirati alla
determinazione dei livelli di esposizione “personali” ad IPA dei lavoratori della ditta ILVA e della
ditta di appalto Steel Service, che opera all'interno della cokeria, con riferimento alle mansioni
ritenute a.maggior rischio, alle concentrazioni “ambientali” di IPA aerodispersi in varie zonhe
dell'area cokeria e ai livelli “indoor” preserti in alcuni locali. individuati dalla ASL di Taranto,
come riportato nella Tabella che segue..

Tabella 10 - Postazioni di campionamente

Piano.stradale fronte batterie —
lato macchina sfornatrice ,
Piano passerella tra le batterie | Uffici manutenzione refrattari - sala

Refettorio presso torre fossile 4

Addetto passerella

Addetto registrazione porte

- lato macchina sfornatrice carpenteria
. - Piano di carica tra le batterie — | , Locale refettorio - batterie 3-6
Addetto regime termico jato macchina sfornatrice presso la torre fossile n. 2

~ Sala pronto Interventoe - batterie 3-

Addetto sfornatrice 6 presso la torre fossile n. 2

Addetto guida coke

Add‘ettp caricatrice

Addetto bartletti

1 campionamenti sono stati effettuati seguendo il metodo NIOSH 5515, ¢he prevede l'impiego
di una linea di campionamento che, operando ad un flusso di 2 I/minuto, permetle di prelevare
sia gli IPA pil volatili, presenti in fase vaporg, che quelli adsorbiti sul particolato.

Nella figura che segue si indica la numerositd e la tipologia dei campionamenti effettuati.



Figura 9 - Numerosita e tipologia dei campionamenti
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I risultati della campagna, per i quati si Hmanda a dettagliata relazione che sard redatta da
ARPA Puglia congiuntamente con la ASL di Taranto, hanno evidenziato (vedi figura che segue)
concentrazioni di benzo(a)pirene che, pur mostrando una riduzione rispetto a precedent
rilevazioni effettuale negli stesst ambienti, in tempi precedenti, risultano comungue superiori
da uno (per i prelievi ambientali) a tre ordini di grandezza (per i prelievi personaii) rispetto ai
valori di benzo(a)pirene riscontrati, nel corso della presente campagna, negli ambienti di vita,

individuando cosi nell’impianto cokeria una rilevante sorgente emissiva. di IPA.

Figura 10 - Risultati de! monitoraggio del BaP all'interno della cokeria
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Parallelamente ai campionamenti sopra descritti, nei giorni 22, 23 e 24 giugno sono state
effettuate misure di IPA totali in varie postazioni dell'impianto cokeria mediante un

analizzatore in tempo reale di idrocarburi policiclici aromatici legati al particolato aerodisperso
“"ECOCHEM PAS 2000". /(: .
/ ;}f;

VA

3

14



Nella Tabella che segue sono rtassunti. | risultati registrati dallo strumento, relativi ad
osservazioni di ¢irca 10 minuti per ciascun punto di misura,

Analogamente a quanto riscontrato con i prelievi effettuati con il metodo NIOSH 5515, le
misure di IPA totali hanno mostrato valori piG alti di IPA nelle postazioni collocate sul piano di
carica e pill contenuti sulle passerelle ai lati dei forni, con picchi connessi conla vicinanza a
partl di impianti e la contiguita con fasi produttive sorgenti di emissioni di IPA.

Tabella 11 - Risultati delle misure effettuate con “Ecochem PAS 2000” {(ng/m?)

MED BAANAY | JMINTME [ MASSTMONK
~ Plano stradale 22 21 9 89
22 giugno 7/8 passerella (lato sfornatrice) 27 24 8 84
Piano.di carica 318 35 6 2363
Piano stradale 22 17 2 81
23 giugno 910 passerella (lato caricatrice) 24 17 2 168
Piano di carica 47 38 8 281
~ Piano stradale. 117 95 12 327
24 giugno e Passarella .(!atq caricatrice) _ 131 116 65 307
- Passaerella (Jato sfornatrice) 416 398 11 1873
Pianp di carica 564 552 193 1276

5. Risultati detl monitoraggio “diagnoestico”

5.1. Contributi ‘esogeni’ al PM

L'andamento degll inquinanti monitorati & stato messo in relazione alla capacita di dispersione
dei bassi strati del PBL (strato limite di rimescolamento), attraverso le concentrazioni di gas
Radon misurate nel sito di moniteraggio di Machiavelli & partire dal 28 gennalo 2011.
L’accumulo di questo inquinante in atmosfera ha permesso di evidenziare, inoitre, {'appoito di
sorgenti esogene nell’area considerata; tale apporto & risultato particolarmente evidente in
corrispondenza di condizioni di alto PBL.

Come & possibile osservare dagli andamenti riportati nelle Figure 11 e 12 (28/01 - 30/04,;
01/05 - 31/07), alte concentrazioni di PMy, sono stale osservate nei siti considerati durante
lintero periodo di campionamento (17-18 febbraio 2011; 13-17 marzo 2011; 27-28 marzo
2011; 1-3 maggio 2011; 6-8 giugno 2011): I'analisi delle mappe ottenute con modelli operanti
su scaia globale (NAAPS, Hysplit e Dream) ha permesso di confermare in tali giorni l‘apporto di
particolato atmosferica avente origine naturale (African Dust). Inoltre, come & possibile
osservare dall‘andamento delle concentrazioni di PMy, riportato in Figura 12, il sito di Italcave
presenta mediamente valori pit efevati di quelli registrati negli altri sith: tale risultato e stato
spiegato tenendo in considerazione le attivitd di movimentazione di materiale polverulento
tipiche del sito in esame.

Le alte concentrazioni di PM;p non ascrivibili a eventi di trasporto di masse d‘aria esogene sono
state. messe in relazione alle attivita antropiche presenti nell’area Industriale e studiate in
dettaglio per gli aspetti che riguardano lo specifico della campagna In oggetto (monitoraggio
del B(a)P).




Figura 11 - Andamento delle concentrazioni di PM;o {pg/m?) e dell

(28 gennaio - 30 aprile)

a radioattivita naturale (counts/min)
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Figura 12 - And_amento delie concentrazioni di PM,, {(ug/m

(1 maggio - 31 luglio)

*) e della radioattivita naturale {counts/min)
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5.2, Monitoraggio degli IPA totali

Nel corso della campagna & stato effettuato il moni

campionamento {Cimitero, Machiavelli, Alto Adige, Paolo VI, ENI, Cementir).

I periodi di funzionamento dei monitor di IPA tot

segue,

toraggio degli IPA totali in sei siti di

{ L
ali installati sono illustrati nefla tabella che /"

.



& -

Tabella 12 - Pearlodl (i' monitoragglo YPA totali

'Postazibﬁe Inizio Termine _
Machiavelli | 1/11/2010 | 31/7/2011
Alto Adige | 1171272010 | 31/7/2011

Paolo VI 1/12/2010 | 31/7/2011
Cimitero | 7/42/2010 | 31/772011

ENI 25/11/2010 | 31/7/2011
Cementir | 25/11/2010 | 31/7/2011

Tuttavia, a causa delle difficoltd di installazione e messa a regime e della scarsa stabilita di
alcuni apparecchi, i dati validi sono limitati solo all'uitima parte della campagna e ad alcune

postazioni di moniteragglo.

Tatieila 13 - Percentuali di dati validi di IPA total

£

BOATIVAUDY i 1 nov-10 dhc-10 gen-11, feb:11 mar-11 apr-11 mag- 11 giu-11 tug-11
IPATOTALL-TARANTO

PADLOV) 2 & 66 66 4 100 100 100 S
MACHIAVELU 93 9 84 0 n 9 100 97 00
CEMENTIR 0 0 0 0 79 % 100 100 100
ALTO ADIGE 0 0 g ¢ 55 % 10 87 100
CIMliERO 0 8} 100 100 165 % 0 1m EE)

Si riporta, di seguito, 'andamento degli IPA totali rilevati nel mese di maggio 2011,

Figura 13 - Risuitati det monitaraggio IPA totali — maggio 2011
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Si evidenzia come le concentrazioni rilevate nel sito Cimitero siano maggiori rispetto a quelte
osservate nel sito Machiavelll e, in misura anche maggiore,

rispetto  agli
monitoraggio, come possibile conseguenza della maggiore vicinanza alla sorgente emissiva,

altri

di

Si riportano, di seguito, le rose dell'inguinamento per gli IPA totali, relative sempre al mese di
maggio 2011 per i siti Machtavelli e Cimitero. In entrambl i casi, si nota una netta direzionalita

H,
R ,g-«.
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di provenienza degli IPA dal settore di vento Nord-Ovest (corrispondente allo stabilimento
siderurgizo).

Figura 14 - Rosa dell'inguinamento Figura 15 - Rosa dell’inquinamento
sito di monitoraggio Machiavelli - sito di monitoraggio Cimitero

2023 60 —-irator ) 2026 L [ 8= 1raTOT jrgimy ]

La stessa direzionalitd non si evidenzia, invece, per postazioni di monitoraggio pill lontane
dall’area industriale e dal quartiere slderurgico, come i siti Alto Adige e Paclo VI

Flgura 16 - Rosa deli'inquinamento Figura 17 - Rosa deli‘inquinamento
sito di monitoraagio Alto Adige sito di monitoragaio Paolo VI

5.3. Risultati delle analisi del BaP nel PMig

Nel corso dell'indagine, song stati raccolti approssimativamente 2300 filtri per le successive
analisi di laboratorio del benzo(a)pirene sul PMip.

Il metodo di analisi impiegato per la determinazione del BaP ed i controlli di gualitd adottati
sono riportati in allegato (Allegato 1). In proposito, va preliminarmente ricordato che le
concentrazioni di BaP risultate dalle analist possono essere inferiori a quelle effettivamente
presenti in atmosfera, a causa di perdite nella fase di campionamento dovute alla reazione del
BaP con 1'ozona” o con altri gas presenti nellarla che attraversa ll filtro di campionamento.

1 dati raccolti hanno permesso di evidenziare come le concentrazioni pili alte song state
registrate nei siti di Cimitero e Machiavelli (vedi figura che seque).

* Chefnosphere, 2009, 77(10), 1275-1284
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Figura 18 - Andamenti BaP {hg/m?) - intera canipagna
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1 dati di BaP rilevati sono stati confrontati fra loro e.con le concentrazioni di PMyq rilevate negli
stessi giorni e nelle stesse postazioni, mostrando le correlazioni pitl alte per le postazioni di
monitoraggio Cimitera e Machiavelli.

Tabella 14 - Coefficienti di correlazione BaP/BaP

Post:azio'né' Cimitero “Maéhiave'f:ll ‘ Paolo VI . Cément'if Aito _Adigé ENI Italcave
Cimitero 1,0 08 02 b 02 | o 0,1 0,2
Machiavelli 08 w00 0,0 0,4 0,0 0,2
Paalo VX 02 00 10 | 00 04 0,1 0,6
© Cementir 02 00 | 00 | 1o | 00 | 06 0.0
Alto Adige | - 0,1 04 | 04 ] 00 o | ol 0,2
ENT | 0, 0,0 01 | 06 X 10 | 00
malcave | 02 | 02 | 06 | 00 | 02 00 | 10

Tabhelia 15 -~ Coefficienti di correlazione BaP/PMyy

Pbstézione _ cOrEgiaiione
" Cimitero 0,5
_Machiavelli 04
Cpaolovr - | 02
Cementir ‘ : ‘0,1”
ENE 0,0 \ "



5.3.1 Analisi degli “eventi” di Bap

Di seguito & riportata un‘analisi di dettaglio degli “eventi” piu significativi osservati per i siti dj
Cimitero e Machiavelli durante lintéra campagna; considerazioni analoghe possono essere
effettuate anche per i giorni che, per necessita di sintesi, non sono stati discussi in dettaglio in
questo paragrafo,

Come e possibile notare dai grafici riportati di seguito, concentrazione elevate di BaP si sono
determinate in corrispondenza di venti provenienti dal settore ONO-N. L'incremento osservato
risulta coerente per i due siti considerati per |a quasi totalita degli “eventi” discussi, fatta
eccezione per il periodo 7-8 marzo 2011, dove ad un incremento significativo delle
concentrazioni di BaP nel sito di Cimitero non ne é corrisposto uno analogo nel sito di
Machiavelli.

L'andamento orario della concentrazione di radioattivita naturale ha mostrate una capacity
disperdente dei bassi strati del’atmosfera ne! periodo indicato (7-8 marzo: 165 counts/ntin)
maggiore di quella determinata in un altro giorno di evento prossimo a quello considerato (23~
25 febbraio: 440 counts/min): tale risultato consente di concludere che le elevate
concentrazioni di BaP nel sito di Cimitero in condizionl di aito PBL (7-8 marzo) sono da
ascrivere alla sua vicinanza alla sorgente in esame.

Figura 19 - Andameriti BaP (ng/m?) nei siti di Cimitero o Machlaveili - intera campagna
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Par quanto concerne gli “eventi” verificatisi nell’area che ospita i siti di Eni e Cementir, un
incremento nelle concentrazioni di BaP & stato determinato in corrispondenza di venti
provenienti dal settore NNE-ENE (vedi figura che segue).

Nei giorni indicati, & stato osservato un buon accordo negli andamenti delie concentrazioni dei
due siti considerati, fatta eccezione per i giorni in cui la non disponibilita di dati relativi all'ung
o all’altro sito non ha permesso tale confronto (26/01 - 03/02; 26/04 - 27/04; 07/05 - 17/05).

22



intera campagna

ir-
(Suli'asse Y principale sono riportati | dati di Eni)

Flgura 20 - Andamenti BaP (ng/m®} hei siti di Eni e Cement
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Un‘analisi pit dettagliata permette di chiarlre anche eventi osservati in corrispondenza di venti
provenienti in prevalenza da settori diversi da quelio di interesse. A titolo di esempio, si puod
analizzare i'evento osservato il 26 maggio, in cuj si @ avuto un picco nella concentrazione di
BaP per il sito di Eni in corrispondenza di venti provententi prevalentemente da Nord Ovest.
Tuttavia, osservando te concentrazioni orarie di IPA totali monitorate nell'ambito della stessa
campagna, si pud verificare un incremento degli IPA nel sito in via Machiavelli nelle ore in cui il
vento & spirato da N-NO, e I'accumulo di questi inquinanti nel sito di Eni in corrispondenza di
venti provenienti da NE,
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Figura 21 - Andomento di1PA I:()tafi (ng/m*) e direzione del vento (DV) per il giorno 26 magdio 2051
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incremento di concentrazione di BaP nella stazione Italcave, sita a nord del polo siderurgico.

In corrispondenza di venti provenienti da Sud,
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Come e mostrato nel grafico riportato in flg, 23, 'andamento delle coricentrazioni osservale nel
periodo 14-febbraio - 18 luglio nel sito di Italcave & confrontabile con quello osservato per il
sito di Paolo VI (in presenza di disponibilita di dati per entrambi i siti, nel periodo indicato).

Limpatto nel due siti, determinato da) trasporto di inguinanti dalla sorgente al recettore,
risulta pid o meno evidente a seconda dell'ampiezza del settore di provenienza dei venti
(Settore II: 180° - 270° (N)).

26



Figura 23 - Andamenti BaP. (n_g/m'"").' nel siti di Itaicave e Paole VI - Intera campagna
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Infine, si riportano a titolo esemplificativo alcune delle mappe prodotte nell’ambito del
presente studio, relative all'evoluzione temporale delle concentrazioni di BaP osservate durante
la campagna. La visione d'insieme qui. proposta consente di “visualizzare” limpatto
determinato dal polo siderurgico sulle concentrazione di BaP nell’area monitorata, valutando
I'apporto della sorgente ai diversi siti recettore. in funzione deélle condizione meteorologiche che
favoriscono 1l trasporto efo 'accumulo degli inquinanti in atmesfera.

arzo: 2013
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5.3.2 Direzionalitd di_provenienza del BaP

Si riporta di seguito I'analisi delle concentrazioni giornaliere del benzo(a)pirene nell’aria de|
civersi siti di campionamento esplorati, ripartite in base alla direzione di vento “prevalente” ¥
clascun giorno det periodo di indagine.

Tale analisi fornisce una possibile ripartizione dei contributi di benzo{a)pirene nel particolato
originato dalle differenti sorgenti emissive, con una metodologia concettuale analoga a quella
impiegato dal campionamento vento-selettivo, in un periodo di tempo molto pit prolungato ed
in un numero di siti molto piu esteso.

In particolare, per ogni sito di campionamento, i dati analitici sono stati ripartiti tra quelli
rientranti nei settori “sottovento” o “sopravento” rispetto allo stabilimento siderurgico, e per
ciascun settore & stata calcolata la media del BaP aerodisperso relative a tutto il periodo
dell'indagine. Si sono inoltre calcotati, per completezza di indagine, le medie del BaP
aerodisperso per gli otto settori di vento di 45°, che coprono tutto 'arco angolare di 360°.

Nelle figure che sequono sono riportati i risultati ottenuti da tali elaborazioni®.

Figura 24 - Cimitero ~ settore sottovento da 270° a 45°

SOTTOVENTO: 3,12 %4""‘"
SOPRAVENTO: 0,27 /4,
RAPPORTO: 11.36

Cimite ro

ruwd&il(’w
WK Fiespedn fpna
Iollcunaﬂ ing

PP
.

* 1'uso della direzione “prevalente” del vento pud portare a soltodimenstonare la direzionallta dl un fenomeno, data la possibliitd di una
varlazione della direzigne del venta, net corso dl una glornata.

¢ Negil Istagrammi, le barre sono Indlcate in rosso quando il settore di vento & tutte compreso neH angolo sottovente, in aranclone
quando lo & solo parzialmente.
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SOTTOVENTO: 0,53
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Figura 25 - Machiavelli - settore sottovento da 270° a 45°
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Figura 26 - Cemeritit - settore sottovento da 320° a 45°
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Figura 27 - ENX - settore sottovento da 0°¢ a 90°
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Figura 28 ~ Alto Adige - settore sottovento da 0° a 90°
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Figura 29 - Italcave - settore sottoverntc da 150° a 225°
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Si pud notare come in tutti i siti di campionamento, tranne che in quello di Paclo VI, Ia
concentrazione di BaP “sottovento” rispetto allo stabitimento siderurgico risulti superiore
rispetto a guella rilevata “sopravento”,

Il rapporto sotto/sopra vento aumenta con l'avvicinarsi all’area dello stabilimento siderurgico, e
risulta massimo per | due siti Machiavelli (rapporto = 6,14) e Cimitero (rapporto = 11,36),

La diminuzione del rapporto sotto/sopravento all’allontanarsi dalla sorgente individuata come
principale {l'area siderurgica) pud essere provocata dalla stessa area siderurgica nelle
situazioni di calma di vento o di fenomeni isotropi di trasporto orizzontale (nessuna direzione
prevatente del vento), o dalla presenza, in aree urbane, di altre sorgenti locali (traffico), oltre
alla possibile componente legata al risollevamento del particolato, contenente del BaP; in
presenza di minori concentrazioni di tale contaminante.

Per i siti Cimitero, Machiavelli e Italcave si riportano di seguito i grafici che ridistribuiscono i
singoli campioni su! singoli settori di vento e dai quali si evidenzia come le concentrazioni pili
elevate si osservino nelle condiziont di sottovento rispetto allo stabilimento siderutgico.

Figura 31 - Cimitero « distribuzlone concentrazioni Bap per settori di vento
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Figura 32 - Machiavelii — distribuzione concentrazionl BaP per settori di vento
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Figura 33 - Italcave ~ distribuzione concentraz‘lﬁniraa!’_ per settori di vento
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6. Considerazioni finali

Le indagini svolte, su mandato dell'Assessorato all’Ecologia della Regione Puglia, avevano io
scopo di fornire ulteriori elementi sull’attribuzione alle sorgenti emissive degli 1PA e del
benzo(a)pirene, rilevati nellaria del Quartiere Tamburi di Taranto in corrispondenza della
centralina di via Machiavelli,

Gli accertament] sono consistiti nel monitoraggio del BaP nel particolato aerodisperso (PMjg) in
sette postazioni dislocate intorno all’area industriale di Taranto ed all'interno di questa, per una
durata di circa olto mesi e per un totale di circa 2.300 prelievi e refative analisi di laboratorio,
all’effettuazione di rilevazioni dei microinquinanti aerodispersi con campionatori vento-selettivi
e ad una campagna di monitoraggio degli IPA e del BaP, effettuata congiuntamente con ia ASL
di Taranto, nell'interno della cokeria dello stabllimento siderurgico,

I risultati di tall-analisi hahno permesso di accertare quanto segue.

» Le rilevazioni . vento-selettive hanno evidenziato, nei due siti di misura, una netta
direzionalita di provenienza dallo stabilimento siderurgico degli idrocarburi
policiclici aromatici e, in particolare, del benzo(a)pirene. I rapporti tra le
concentraziohi' di benzo(a)pirene sotto € sopravento. rispetto a detto stabilimento scno
risultati, rispettivamente, pari a 78 e 26. Il primo di tali valori appare patticolarmente
significative in quanto corrispondente al sito di monitoraggio {Peyrani) collocate fra lo
stabilimento siderurgico e gli stabilimenti ENI Refining 8 Marketing e Cementir,
permettendo cosi di accertare la netta prevalenza della sorgente emissiva di BaP costituita

dallo stabllimento siderurgico, rispetto alla raffineria e alla cementeria,

% Le rilevazioii di benzo{a)pirene effettuate negli ambient della cokeria dello stabilimento
siderurgico permettono di configurare la cokeria come rilevante sargente di emissioni
diffuse di IPA e benzo{a)pirene. Le concentrazioni misurate, pur maostrando ung
riduzione rispetto a precedenti rilevazioni effettuate negli stessi ambienti, in tempi
precedenti, da vari soggetti, evidenziano valori di BaP da uno a tre ordini di. grandezza
superiori rispetto ai livelli riscontrati negli ambienti di vita.

» 1l monitoraggio in continuo degli IPA basato sulla fotoionizzazione selettiva in sel siti di
campionamento ha mostrato concentrazioni maggtori nei due siti Cimitero e Machiaveili,
pitt vicini allo stabilimento siderurgico; le rose dell‘inquinamento hanno mostrato una
netta dirvezionalita di provenienza degli IPA dal settore di vento Nord-Ovest
(corrispondente allo stabilimento siderurgico).
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> II monitoraggio giornaliers del benzo(a)pirene nelle sette postazioni indagate ha messo in
evidenza, in concomitanza ad “eventi” corrispondenti ai picchi alti di BaP, direzioni di
provenienza del vento dall’area dello stabilimento siderurgico, In particolare, nei
siti di Cimitero e Machiavelli, concentrazioni elevate dj BaP si sono determinate in
corrispondenza di venti provenienti dal settore ONO-N. Per gli “eventi” registrati nei siti Enj
e Cementir, un incremento nelle concentrazioni di BaP & stato determinato in
corrispondenza di venti provenienti dal settore NNE-ENE, In corrispondenza di venti
provenienti da sud si-é& osservato un incremento di concentrazione di BaP nel sito Italcave,
a nord de! polo siderurgico.

» L'elaborazione delle concentrazioni giornaliere del benzo(a)pirene nell‘aria dei diversi siti di
campionamento, ripartite in base alla direzione di vento “prevalente” in ciascun giorno de|
periodo di indagine, ha permesso di accertare come in tutti i siti di campiohamento, tranne
che in quello di Paoclo VI, la concentrazione del Bap “sottovento” rispetto allo
stabilimento siderurgico risuiti superiore rispetto a quella rilevata “sopravento”,
con rapporti particolarmente elevati per i siti pia vicini alv’area dello stabilimento
siderurgico, in presenza di concentrazioni pid elevate di BaP nel particolato. 1| rapporto
del BaP sottovento rispetto a quelio sopravento é risultato pari a 6,14 nel sito Machiavelli e
a 11,36 nel sito Cimitero, corrispondenti a percentuali di attribuzione del Bap proveniente
dafle stabilimento siderurgico non inferiori rispettivamente all’'86% e al 91%.

In definitiva, !indagine svolta permette di affermare che it contributo emissivo alla
concentrazione di BaP rilevata nellaria Quartiere Tamburi di Taranto, derivante dallo
stabilimento  siderurgico, con presumibile  riferimento allimpianto  cokeria, appare
preponderante e valutabile intorno al 90%.
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ALLEGATO 1
Il protocolio QA/QC

Al fine di verificare la qualita dei dati prodotti, di stimare la variabilita e I'affidabilita delle
misure e con |' obiettivo di garantire un processo analitico documentato, & stato definito un
protocollo di qualita per le misure di PM e di BaP. II disegrio sperimentale & stato organizzato in
modo da ottenere, con la strumentazione descritta in tabella 2 per tutti i siti (ad eccezione dei
sito Cimitero), un campione di PM10 (LINEA A) per !a misura giornaliera del BaP ed un
campione di PM10 (LINEA B) per indagini di confronto, Per I siti di via Machiavelli e di via Alto
Adige, la LINEA A e la LINEA B appartengono a due differenti strumenti; per gli altri siti,
invece, le due linee fanno parte dello stesso strumento. Il sito Cimitero ha avuto a
disposizione, per l'intera durata della campagna, un unico strumento con una unica linea di
prellevo,

Al fine di determinare la qualita del campionamento del PM1Q i Dipartimento di Chimica
delt’'Universita di Bari (UNIBA) con un ulteriore campionatore SWAM bicanale ha campionato e
misurato tale frazione, in parallelo agli strumenti descritti in tabella 2, per un periodo di sette
giorni in clascuno dei sette siti indagati. Lo schema di campionamento seguito con tale
strumenito € riportato nella tabella che segue.

Tabella 1 - Schema di campionamento controlla quallta

Siti Inizio camplonamento Fine campionamento
Machiavelli 12/04 18/04
Alto adige 20704 26/04
Paolo VI 30704 06/05
Italcave 1205 18/05
Cementir 20/05 26/05
ENT 10/06 16/06
Cimitero 18/06 24/06

Lo strumento ha operato con due linee dj prelievo di PM;o, In modo da. poter eseguire il
cantrollo di qualitd anche sulle due linee dello stesso campionatore (LINEA C e LINEA D). 1
risultati del controllo qualitd sul campionamento sono riportati nelle tabelle 2-8. Per ciascun
sito sono state calcolate le differenze assolute (PM10A-PM10C) e quelle percentuali calcolate
come (PM10A-PM10C)/PM10C*100.

Nelle tabelle e figure che seguono, PM10C e PM1OD si riferiscono allo strumento UNIBA
mentre PM10A e PM10B ai diversi strumenti utilizzati durante tutta la campagna di
moniloraggio per ciascuno dei sette siti di indagine.

Tabella 2 - Concentrazioni medie giornaliere di PM10 (pa/m3) nel sito di via Machiavelli

MACHIAVELLY | PM10C | PM10D | PM10A Diff. DIff.%

12-apr-11 43,8 44,1 37,8 -6 -13,7

13-apr-11 46,8 48,6 40,9 -5,9 -12,6

14-apr-1t 26,9 27,6 22,4 -4,5 -16,7

15-apr-11 16,8 15,9 14,8 -2 -11,9

16-apr-11 28,6 20,6 33,2 4,6 16,1

17-apr-11 25,5 26,3 26,8 1,3 5,1 ,
18-apr-11 61,1 60,9 53 -8,1 13,3 S
media 35,6 36,1 32,7 -2,9 -8,3

38



Tabhella 3 - Concentrazionl niedie giornallere di PM10 (pg/m?) nel sito di via Alto Adige

ALTOADIGE

PM10C

PM1OD

PM10A DIfF, Diff:%

20-apr-11 36,7 35,9 34,9 -1,8 -4,9
21-apr-11 38,7 39,9 38,2 -0,5 -1,3
22-apr-11 29,2 29,9 27 -2,2 -7.5
23-apr-1t 26,6 28 23,9 -2,7 -10,2
24-apr-11 29,8 30,6 30,7 0,9 3,0

25-apr-11 24,1 24,9 22 -2,1 -8,7
26-apr-11 20,8 20,7 17,7 -3,1 -14,9
media: 29,4 30,0 278 -1,6 -5,6

Tabelia 4 - Concentrazioni medie giornaliere di PM10 {ug/m?) nel sito di Paoclo VI

PAOLO VI

PM10C | PMioD | PML1OA | PM10B Diff. Diff.%
30-apr-11 29 301 | 242 23,5  -4,8 -16,6
01-mag-11 35,8 36,5 32,2 32,4 -3,6 -10,1
02-mag-11 24,7 25,1 20,6 20,8 -4,1 -16,6
03-mag-11 31,6 30,8 30,6 29,9 -1 -3,2
04-mag-11 22,6 23,4 20,2 20,8 2,4 -10,6
05-mag-11 23,9 22,7 18,4 19,1 -5,5 -23,0
06-mag-11 16,5 15,7 16,3 16,7 -0,2 -1,2
media 26,3 26,3. 23,2 23,3 -3,1 -11,7

Tahella 5 - Concentrazioni inedie giornaliere di PM10 {pg/m?®) nel sito di Italcave

ITALCAVE PM10C PM10D PM10A PM10B DIff. DIff.%
12-mag-11 79,7 80,8 86,5 87,9 6,8 8,5
13-mag-11 81,6 82,5 77,4 78,2 -4,2 -5,2
14-mag-11 58,8 58,2 62,4 51,6 3,6 6,1
15-mag-11 49,5 50,0 50,8 51,5 1,3 2,6
16-1mag-11 41,5 40,3 32,9 33,3 8,6 -20,7
£7-mag-11 19,6 18,8 22,8 25,1 3,2 16,3
i8-mag-11 36,3 37 36,3 37,6 <0,1 <Q,1
media 52,4 52,5 52,7 53,6 0,3 ,57

Tabella 6 - Concentrazioni medie giornaliere di PM10 {pa/m?) nel sito di Cementir

PM10QC

CEMENTIR PM10D PM10A PM10B Diff. DIff.%
20-mag-11 141,6 1458 | .130,1 140,1 -11,5 -8,1

21-mag-11 175,8 180,7 115,5 130 -60,3 -34,3
22-mag-11 68,2 69,5 55,2 57,9 -13 -19,1
23-mag-11 53,7 52,7 45,9 48,6 -7,8 -14,5
24-mag-11 77,8 77.5 68,1 74 9,7 12,5
25-mag-11 . 90,8 92,3 72,6 76,9 -18,2 -20,0
26-mag-11 103,7 100,6 85,1 86 -18,6 17,9
media 101,7 102,7 81,8 87,6 -19,9 -19,6
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Tabella 7 - Concentrazioni medie giornaliere di PM10 {#g/m?*) nel sito di ENI

ENI PM10C | PMIOD | PM10A | PMLOB DIFf. Diff.%
10-giu-11 28,6 28,4 19,9 19,7 -8,7 -30,4
11-giu-11 29,6 28,8 22,7 21,3 -6,9 23,3
12-giu-11 21,4 21,3 16,6 17,9 | -4,8 -22,4
13-giu-11 27,6 28,5 22,3 21,6 -5,3 -19,2
14-giu-11 29,8 29,4 28,6 25,7 -1,2 -4,0

15-glu-11 38,6 38,5 3t -7,6 -19,7
16-giu-11 39,9 38,8 35,9 35,4 -4 -10,0
Medla 30,8 30,5 | 2573 23,6 5,5 -17,9

Tabelia 8 - Concentrazioni medie giornaliere di PM10 (pg/m?} nel sito di Cimitero

CIMITERO  PMIOC | PMIOD | PM1DA Dff: Diff. %
18-giu-11. 30,6 30,8 28,4 2,2 7,2
19-giu-11 26,9 27,8 25,3 -1,6 -5,9
20-giu-11 76,5 73,1 65,4 -11,1 -14,5
21-giu-11 65,2 65,6 54 -11,2 -17,2
22-giu-11 28,9 30,2 259 - -3 -10,4
23-giu-11 46 46,8 34,9 -11,1 -24,1
24-giu-11 47,4 47,8 41,5 -5,9 -12,5
medla 45,9 46,0 39,3 -6,6 -14,3

Su entrambe le linee sono stati montati supporti filtranti di quarzo (ID 47mm) e ciascun filtro
campionato e stato diviso a meta.

Il laboratorio del Dipartimento ARPA di Brindisi (ARPA) ha effettuato I'analisi di una meta di
tutti i campioni delle LINEE A-e di un camplone per settimana dei filtri della LINEE B. Alcuni dei
campioni delle LINEE B sono stati analizzati da un secondo laboratorio, il laboratorio di Chimica
Ambientale del Dipartimento di Chimica dell'Universita di Bari (UNIBA). Le restanti meta filtro
dei campioni delle LINEE A e delle LINEE B, non analizzate, sono state conservate presso il
laboratorio del Dipartimento ARPA di Taranto.

I due laboratori hanno utilizzato una metodica di estrazione con solvente assistita da
microonde seguita da analisi GC-MS dell'estratto In conformita alla Norma UNI EN 1554972008,

In particolare la metodica impiegata dal laboratorio ARPA prevede Pestrazione di meta filtro in
vessel sigillati con 10 mi di solvente {mix composto di acetone ed esano nel rapporto 1:1) ed
analisi gascromatografica dell’estratto utilizzando un iniettore Multimode inlet large volume
injector (MMI) in modalita “solvent vent” e rivelazione mediante spettrometro di massa. Tale
metodica consente I'estrazione contemporanea di 16 campioni,

La metodologia ulilizzata laboratorio UNIBA prevede I'estrazione di metd filtro campionato con
10 ml di solvente (imix composto di acetone ed esano riel rapporto 1:1) in vessel sigillati e Ia
successiva analisi gascromatografica con iniettore a temperatura programmabile di
vaporizzazione (PTV) in modalita “solvent vent” e rilevazione mediante spettrometro di massa
a triplo quadrupolo con sorgente inerte. La procedura di éstrazione & stata ottimizzata al fine di
Gperare contemporaneamente con 4 'vessel ottenendo 4 campioni per volta.

La metodica UNIBA & stata precedentemente testata e validata un campione certificato “Urban
Dust” SRM 1649a (National Institute of Standards and Technology, NIST) (Talanla, 2007, 72,
1357-1361).

Di seguito si riportano i risultali ottenuti dal confronto delle misure effettuate nell'ambito delle
attivita di QC. Sono stati valutati differenti livelli di confronto:
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LIVELLO 1 - Confronto tra metodi

Questo primé livello permietté di confrontare i risultati dei due métodi analitici (che
comprendono le fasi di estrazione del filtro campionato ed analisi dell’estratto) utitizzati dai
laboratori di ARPA e di UNIBA. Ciascun filtro campionato, ottenuto dalle diverse linee di
prelievo dei campionatori blcanale impiegati nella campagna, & stato suddiviso in due parti
uguali: una meta € stata estratta ed analizzata da ARPA e l'altra estratta ed analizzata da
UNIBA. Quanto descritto & stato. eseguito con filtri della Linea B dei siti Machiavelli, Italcave,
Cementir, Alto Adige, Paolo VI, ed ENI (2 filtri per ciascun mese di campiocnamento) e con filtri

della Linea D del campionatore di UNIBA nei siti Machiavelli, Italcave, Cementir, Alto Adige,
Paolo V1, ENI e Cimitero.

I numero complessivo di campioni a disposizione & pari ad 80, ripartiti tra le linee B e D come
riportato nella seguente Tabella.

Tabella 9 - campioni utilizzati per il confronto tra metodi

Sitl di Campionamento | ' ﬁﬁ?ap:’oni e Iti::':z:‘pli;mi
MACHIAVELLI 16 1
ITALCAVE i3 1
CEMENTIR _ 12 1
ADIGE 14 1
PAOLO VI | 12 |

ENI 6 1
CIMITERO 1
TOTALE 73 7

Al fine di verificare I'eventuale significativa differenza tra i metodi & stato calcolato per ciascun
dato di BaP (ng/m?) il rapporto tra la differenza dei valori ottenuti da ARPA e UNIBA e la media
dei suddetti valori (differenze relative). Successivamente, verificato che. la distribuzione di tali
valori fosse gaussiana, si @ proceduto con il calcolo della media e della deviazione standard
della distribuzione.

In Figura 1 & mostrata la distribuzione di tali differenze relative che hanno media (M) pari a
0.03 e deviazione standard (SD) pari a 0.35. Nell'ipotesi che i metodi fossero
significativamente differenti si dovrebbe verificare che il valore medio M si dimostri
significativamente differente da 0 ossia che il valore 0 sia fuori dall'intervallo di confidenza del
valore M. L'intervallo di confidenza pud esseré ottenuto dall'equazione M # t,,x SD con gradi
di libertd n=80 e livello di significativitd a=0.05 (95%) (tsg0.0s = 1.99). Ne consegue che i due
metodi non sono significativamente - differenti.
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. Figura 1 - Distribuzione delle differenze relative
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Nelle Figure seguenti si riportano i risultati ottenuti dal confronto tra i due metodi analitici, In
particotare si riportano il confronto tra le concentrazioni giornaliere di BaP determinate dai due
gruppi di lavoro sullo stesso filtro nonché I'andamento e la distribuzione delle corrispondenti
differenze relative.. £ possibile verificare che un buon numero di differenze relative rilevanti si
associano alle basse concentrazioni.

Figura 2 - Confronto tra le concentrazioni medie giornaliere di BaP utilizzando le due metodiche
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Figura 3.~ Confronto tra le: concentraziani rilevate dai dué gruppi di lavoro e andamento delle
comspondentl differenze. relative
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Figura 4 - Distribuzione delle differenze ralative in funzione delle concantrazioni di BaP
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LIVELLO 2 - Confronto tra linee di campionarmento

Questo livello permette di confrontare le di Bap ottenute utilizzando lo stesso campionatore e
la stessa metodica analitica, ma diversa linea di prelievo. In particolare si confrontano fe
concentrazioni determinate da ARPA su filtri delle linee A e B dello stesso campionatore per
ciascun sito e le concentrazioni rilevate da UNIBA sy filtri collezionati con le linee di prelievo C
e D dello stesso campionatore nei diversi siti di monitoraggio.

Al fine di stimare il contributo del campionamento all’incertezza della misura, si riportano nelle
tabella seguenti le concentrazioni di PM10 (Hg/m?) delle linee A e B nei siti in cui le linee di
prelievo appartengono allo stesso campionatore e-delle linee C e D del campionatore di UNIBA.
Per ciascun giorno di campionamento & stata calcolata la differenza percentuale relativa alla
media.

Tabelia 10 - Concentrazione medie glornaliere di PM10 e differenze percentuali refative alla linca B e A
nei sit! di Camentir

CEMENTIR mt% |rl,-‘$:e:10a uﬁﬁ?i?"ﬁﬁ:i’ Seﬁxlﬂé‘iiﬁ g;::w;ﬁa
06/02/11 | 818 | 813 -0.6
11/02/11 _72.2 72.6 _ 0.8
10/03/14_ | 403 | 40.3 0.0
18/3/11 23.2 | 228 -2
12/04/11 | 348 | 347 | -0.3
2174711 118.9 | 1158 -3
| 1975711 519 | ags , -7
26/5/11 784 | 77.6 -1.0
17/6/11 959 | 87.2 -10
30/6/11 83.4 | 85.3 2
07/07/11_ | 155.6 | 151.4 -3
27/7/11 46.5_| 48,5 4
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Tabella 11 - Cancentraziowe medie giorinaliere di PMLO e differenze percentuali relative-alla linea Be A
nei siti di Italcave

rraLcave |G Iii:::;{:\ (I?nifaf:;e—mliet;/;ﬁ??i:;égs adlil: media
31/01/11 | 325 | 348 6
06/02/11 28 | 28.0 0.0
25/02/11 | _67.5_| 68.0 0.7
09/03/11 195 | 19.0 3
1743411 488 | 455 -7
2174711 69.7 | 69.9 0.3
28/4/11 28.7 | 28.3 -1.4
13/5/i1 813 | 79.5 -2
27/5/11 837 | 84.8 1.3
09/06/t1 | 628 | 630 0.3
18/06/11 | 529 | s45 3
o107/11 | 315 | 30.2 -4
07/07/11 | 653 | 59.9 -9

Tabelia 12 ~ Concentrazione medie giornaliere di PM10 e differenze percentuali relative alla lineaBe A
nei siti di Paolo vI

PAOLO VI PM10 g:mo Differenze. % del valore «li PMJ.O'
linea B | linea A | {linea A- linea B) rispetto alla media
12702411 43.5 | 434 -0.2
24/02/11 2621 264 0.8
18/3/11 16.5 165 0.0
257311 28.4 28.3 -0.4
13/4/11 16 15.7 -2
2144411 38.4 39.2 2
12/05/11 17.2 17.4 1.2
28/5/11 _26.1 26.2 0.4
07/06/11 46.3 46.2 -0.2
23/6/11 23.7 24.0 1.3
11/07/31 29.1 29.1 0.0
|.1o7711 27.7 | 27 -3
14/7/2011 | 44.4 31.8 -33




Tabella 13 - Concentrazione medie giornaliere di PM10 e differenze percentuali relative alla linecaBe A
nei siti di Eni

ENI PM10 I_JM.‘;O Differenze % del vaiore di PM10
linea B| linea A | (linea A- linea B) rispetto alla media
20/5/11 70.9 24.0 -99
26/5/11 48.8 23.4 ~70
16/6/11 32.9 26.7 -21
29/6/11 328 | 158 70
05/67/11 21.1 26.1 21
14/7/2011] 44.4 31.8 -33

Tabella 14 ~ Concentrazlone medie glornaliere df PM10 e differenze percentuall relative alla lineaCeD
nei diversi siti di campionamento

styo | PML0 | PM1D Differenze % del valore di PMiO_
linea C | linea D{ (linea C- linea D) rispetto alla media
MACHIAVELLT
17/04/11 I 25.5 I '26.3_| . -3
CIMITERO
24/06/11 l 47.4 I 4181 -1
ADIGE
24/04/11 I 29.8 l 30.6] -3
|.LAOLO VI
03/05/11 I 31.6 l 30.8.| .3
ITALCAVE
15405/11 | 49.5 l SO.UI -1
CEMENTIR
20/05/11] 141.6 I 145.8l -3
ENI
13706/11 ] 27.6 | 28.5 | -3

Non si osserva un'elevata variabilitd tra le concentrazioni ottenute con le linee di prelievo A e B
degli stessi campionatori ad eccezione del sito ENI in cul le differenze raggiungono il 99%. La
stessa variabilita si riscontra ad ENI per le concentrazioni di BaP. '

Per ogni sito di campionamento sono stati determinati il numero di campioni disponibili, ia
“differenza relativa tre le concentrazioni di BaP ottenute con le due linee, calcolata come
rapporto tra la differenza dei valori delle due linee e la media dei suddetti valori, Da queste &
stata calcolata la media delle differenze (M) e la deviazione standard (SD). Infine, & stato
determinato lintervalio in cui @ contenuto il valore medio al livello di significativith a=0.05
{95%) e per n gradi di liberta pari al numero di campioni disponibili.



Tabeila 15 - Controlio di qualitd utilizzando differenti linee di prelievo

Siti di camplonamento | n, campioni| ™ SD | togos| M — tuoos * SD | M+ thoos ¥ SD .
TALCAVE 2 20,24 |033]301 123 0.75
CEMENTIR it -0.07{0.16| 2.18 | -0.41 0.27
PAOLO V1 112 -0.0410.21] 2.18 | -0.49 0.41
ENT 5 |-0:2810.48| 2.57 -1.52 0.96
| Camplonatore UNIBA 7 ;0-03_'0-15 2.36 -0.44 027

I risultati dimostrance che non vi & significativa differenza tra te grandezze confrontate; una
maggiore variabilita tra le due linee del sito ENI potrebbe essere attribuita in parte alle
differenze gia presenti nel campionamento del PM10.

In Figura S siriporta il confronto tra i dati delle linee A e B e quelle di. C e D analizzate con la
stessa metodica. ’

Figura 5 -~ Confronto tra le concentrazioni medie gliornaliere di BaP utilizzando due linee di prelievo
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LIVELLO 3 - confronto tra metodt e linee di campionamento

Questo livello permette di confrontare e concentrazioni di BaP ottenute utilizzando lo stesso
campionatore, ma differenti metodiche analitiche e linee di prelievo. Tale disegno permette di
combinare fe incertezze del campionamento e dell’analisi per verificarne i'entita. In particolare
si confrontano le concentraziont determinate da ARPA su filtri della linea A e le concentrazioni
rilevate cda UNIBA su filtsi della linea B dello stesso campionatore. A tali dati sono aggiunti
quelli ottenuti da ARPA su filtri della linea D e da UNIBA dalla linea C dello stesso
campionatore. Per ogni sito di campionamento sono stati determinati il numero di campioni
disponibili, la differenza relativa tra le concentrazioni di BaP ottenute con le due linee, calcolata .
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come rapporto tra la differenza dei valori alle due linee e la media dei suddetti valori. Da
queste e stato calcolata la media delle differenze (M} e la deviazione standard (SD). Infine, &
stato determinato Fintervallo in cui & contenuto il valore medio al livello. di significativita
0=0.05 (95%) e per n gradi di libertd pari al numero di campioni disponibili. Anche in questo
caso e differenze non sono significative.

Tabella 16 ~ Controilo di qualitd utilizzando differenti metodi e linee di pretievo

Siti di camplonamento | n, campioni} M SD [tooos | M= thoas * SB[ M+ t,005 * SD
TALCAVE . . “0.17|0.32| 2.18 -0.86 0.52
CEMENTIR B -0.05]0.13] 2.20 -0:33 0.24
PAOLD VI 0 -0.0710.19] 2.18 “0.48 0.34
ENT 5 -0.1710.33| 2.57 -1.01 0.67
Campionatore UNIBA 6 -0.02{0.17| 2.45 -0.44 0.35

Figura 6 - Confronto tra le concentrazionl medie olornallere di BaP utilizzando due metodologie e linee di
’ prelievo
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LIVELLO 4 - confronto tra metodi e strumenti di camplionamento

Questo livelio permette di confrontare le concentrazioni di BaP ottenute utilizzando differenti
campionatori e metodiche analitiche. Nelle tabelle che seguono si riportano le concentrazioni ¢
'PM10 (ug/m?) delle linee A e C e le relative differenze percentuali,
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Tabélla 17 - Condentrazions medie giornaliere di PM10 ¢ differenze percontuali relative alta linea A e C

rel sito di' Machiavelli

MacHIAVELLY | FH0 | B0 (Anpmmlg)afgrf E?MQIOB"Z‘:i?:e\;agj)r?i:;:;wgna media
12/04/11 43.8 | 378 -15
13/04/11 468 | 409 -13
| 14/04/11 269 | 22.4 -18
15/04/11 16.8 | 148 -13
16/04/11 28.6 | 332 15
17/04/11 25.5 | 2618 5
18/04/11 611 | 53.0 -14

Tabella 18 - Concentrazione medle giornaliere di PM10 e differenze percentuali relative alla linea A e C

nel sito.di Cimitero.

cimiTero| FM10 PM1O Differenze % del valore di PM10 .

: ' tinea C| linea A| (ARPA linea A - UNIBA linea C) rispetto alla media
|.18/06/11 30.6 25.9 17

19406711 26.9 23 -16

20/06/11 76.5 59.2 -25

21/06/11 | 652 49.1 -28

22/06/11 28.9 23.6 -20

23/06/11 46 31.7 -37

24/06/11 47.4 37.5 . -23

Tabella 19 - Concentrazione medie giornaliere di PM10 e differenze percentuali relative alla linea A e C

nel sito di Adige

PM10 | PM10 Differenze % del valore di PM10
ADIGE lineaC{ linea A {ARPA linea A - UNIBA linea C) rispetto afla mecdia
20/04/111 36.7 32.5 12
21/04/11| 38.7 35.8 -8
22/04/11| 202 | 252 -15
23/04/11| 26.6 | 223 -18
24/04/11 ] 29.8 28.7 -4
25/04/11 | 24.1 | 20.5 -16
26/04/11| -20.8 16.6 -22




Tabelia 20 ~ Concentrazione medie giornaliere di PM10 e differenze perceniuali relative alla linea A e ¢

ne! sito di Paolo VI

PAOLO VI PM10 PM10 Differenze % de!l valorg_di PM10 _ i
linea C| linea A! (ARPA linea A - UNIBA linea C) rispetto alla wmedia

30/04/11 29 242 -18

01/05/11 35.8 30.0 -18

02/05/31 24.7 19.3 -25

03/05/11 3i.6 28,2 -1l

04/05/11 22.6 18.8 -18

05/05/11 23.9 17.4 -31

06/05/11 16.5 15.5 -G

Tabela 21 - Concentrazione medie giornaliere di PM10 e differenze percentuali relative alla lineaAe €

nel gito Italcave .

ITALCAVE PM10 | PM10 Differenze % c{el valore-di PM10
linea C|linea A| {(ARPA linea A - UNIBA linea C) rispetto alla media
12/05/11 79.7 73.6 -8
13/65/11 81.6 79.5 -3
14/05/11 58.8 56.3 -4
15/05/11 49.5 47.8 -3
16/05/11 41.5 40,2 -3
17/65/11 19.6 17.7 -10
118/05/11 36.3 34.4 -5

Tabella 22 ~ Concentrazione medie giornatiere di PM10 e differenze percentuali relative alla linea Ae C

nel sito di Cementir

CEMENTIR 91_'410 PMLO _ Differenze % tt_el valtore di PM10
linea C{linea A| (ARPA linea A - UNIBA linea €) rispetto alla media
20/05/11 141.6 | 121.1 -16
21/05/11 175.8 107.3 -48
22/05/11 68.2 51.0 -29
23/05/11 53.7 42.5 -23
24/05/11 77.8 628 -21
25/05/11 90.8 66.4 -31
26/05/11 | 103.7 | 77.6 -29

~
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Tabella 23 - Concentrazione medie glornaliere di PM10 e differanze percentuali relative alla lneafAe ¢
nel sito di Eni

Enx | PM10 | PM10 Differenze % del valore di PM10
linea C|linea A (ARPA {inea A - UNIBA linea C) rispetto alla media
10/06/11| 286 | 182 | -44
11/06/11| 29.6 20.9 -34
L12/06/11) 21.4 15.2 ' =34
13/06/11.1  27.6 20.4 -30
14067111 29.8 26.1 -13
15/06/11] 38.6 284 | -30
16/06/11] 39.9 2.5 -20

Si osserva che il confronto tra linee di strumentazioni differenti & caratterizzato da una
maggiore variahilita tra | dati. Anche in questo caso il sito di ENI presenta varfabilita pid
elevate tra le concentrazioni di PM10.

Per quel che concerne il BaP si confrontano {e concentrazioni determinate da ARPA su filtri delia
finea A e le concentraziont rilevate da UNIBA sy filtri della linea C di different campionatori.
Per- ogni sito di campionamento sono stati determinati il numero di campioni disponibili, la
differenza relativa tra le concentrazioni di BaP ottenute con le due linee, calcolata come
rapportd tra la differenza dei valori delle due linee e la media dei suddetti valori. Da queste &
stata calcolata la media delle differenze (M) e la deviazione standard {(SD). Infine, & stato
determinato {intervallo in cii @ conténuta il valore medio al livello di significativita a=0.05
(95%) e per n gradi di liberta pari al numero di campioni disponibili.

Taballa 24 - Controllo di qualitd utilizzando differenti metodi e strumenti di campionamento

Sit! di campionamento | . campioni] ™M | SD thoos | M =~ thoos ¥ SD [ M+ th 005 * SD
MACHIAVELLI 7 0.20 |0.65] 2.36 | -1.34 1.75
CIMITERO 7 -0.16 | 0.48] 2.36 -1.30 0.9
ADIGE 7 0.01 10,58} 2.36 -1.35 1.38
PAOLO VI 4 0.08 0.49] 2,78 -1.29 1.45
ITALCAVE 6 -0.45 | 0.34 2.45 -1.28 0.37
CEMENTIR 7 0.0040.16 | 2.36 -0.37 0.37
ENI 7 _ 0.27 |1.28] 2.36 -2.75 3.28

In Figura 7 si riporta il confronto tra le.concentrazioni ottenute dalla linea A analizzata da ARPA
e dalla linea C analizzata da UNIBA. La maggiore variabilitad, seppur non significativa, sui dati
di ENI ed ITALCAVE st verifica a livelli di concentrazione .molto bassi che, specie nei periodi
estivi, & da associare ad artefatti legati a fenomeni di evaporazione degli analiti, Nel sito di ENI
la variabilitd potrebbe essere legata anche alle maggiori incértézze riscontrate sui dati di PMy,
come mostrato nella Tabeilla 23.

51



Figura 7 - Confronto tra le concentrazionl medie giornaliere di BaP utilizzando diversi campiconatori e

metocfologie analitiche
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Figura 8 - Confronto tra le concentrazioni rilevate dai due gruppi di favofo e andamento della
corrispondenti differenze relative
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Figura 9 - Distribuzione delle differenze relative In funzione delle concentrazioni di Bap
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Al fine di effetture una valutazione della qualita dei dati e della robustezza delle metodologie
utilizzate si riportano in Figura 10 i confronti tra le linee di campionamento A e C e le

differenze assolute,

Flg_ura 10 - Confronto tra le concentrazioni medie glornaliere di BaP utillzzando differenti campionatori e
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Infine; per confermare la variabilita tra i dati, sono stati effettuati confronti ad un magdgiore
livello di complessita. In parlicolare si confrontano le concentrazioni determinate da ARPA su
filtri delle linee A e B che, come detto precedentemente, per i siti di Machiavelli e Adige
appartengono a strumenti differenti con le concentrazioni ottenute nei restanti siti dove le due
linee appartengono allo stesse strumento. Quindi si valuta il caso in cui i dati sono stati
prodotti con diverso campionatore e lingée di prelievo, ma stessa metodica analitica.

Tabella 25 - Cantrolio di qualitd utilizzando different] strumenti di campionamento, ma stessa metodica

analitica
Siti di campionamento | n. campioni| M | SD |ty 005 | M~ th005 * SD | M+ tno05 * SD
MACHIAVELLY 14 -0.2310.72] 2.14 -1.78 1.32
ITALCAVE 12 -0.24]0.33] 3.01 -1,23 0.75
CEMENTIR i1 -0.07{0.16| 2.18 -0.41 0.27
ADIGE 13 -0.0710.59| 2.16 -1.35 .21
PAOLO VI i2 -0.04|0.21| 2,18 0,49 0,41
ENI 5 -0.2810.48 ] 2.57 -1.52 0,96
Campionatore UNIBA 7 -0.0810.15| 2.36 -0.44 0.27

Si nota immediatamente che i siti di Machiavelli e Adige presentano una maggiore variabillta
tra i dati con SD pari rispettivamente a 0.72 e 0.59. Pertanto & possibile Ipotizzare che il
campicnamento e quindi {‘'utilizzo di diversa strumentazione, influenza in modo rilevante la
qualita del dato.

Di seguito, nell’'ultimo caso, si confrontano le concentrazione di BaP ottenuto utilizzando diversi
campionatore, linea di prelievo e metodica analitica. In particolare si confrontano le
concentrazioni determinate da ARPA su filtri della linea A con quellfe ottenute da UNIBA su Filtri
della linea B di diversi campionatori nei siti di Machiavelli e Adige. Questi risultati sono
comparati a quelli ottenuti negli altri sitt di momtoraggto dove le due linee appartengono allo
stesso campionatore,

Tabella 26 ~ Controlio di qualitd utilizzando differenti strumenti di campionamento e metodica analitica

Siti dl camplonamento | m eampioni| M | SD |[to00s | M = taoos * S0 | M+ ty00s * SD
MACHIAVELLI i4 -0.24 | 0.68| 2.14 ~1.70 1.23
ITALCAVE i2 -0.17[0.32] 2.18 -0.86 0.52
CEMENTIR 11 -0.0510.13[ 2.20 -0.33 0.24
ADIGE 13 -0.0410.23] 2.16 -0.54 0.46
PAOLO Vi 12 -0.07 | 0.19] 2.18 -0.48 0.34
ENI 5 :0.17 | 0.33 | 2.57 -1.01 0.67
Campionatore UNIBA 6 -0.02]0.17| 2,45 -0.44 0.39

In questo caso la variabilita & legata sia all’'utilizzo di campionatori diversi sia di metodiche
differenti, determinando una minore criticitd per i due siti in esame. Tuttavia il sito di
Machiavelll resta quelio caratterizzato da maggiore variabilita tra | dati con media pari a -0.24
£ 0.68. In tutti i casi le differenze non si rllevano statisticamente significative,



