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Livelli di piombo
nel particolato atmosferico
dei centri urbani della Sicilia

Le differenti fonti che contribuiscono al contenuto di piombo nel particolato
atmosferico di alcune citta della Sicilia sono state discriminate mediante I'uti-
lizzo di opportuni marker chimici: il rapporto Pb/Br ed i rapporti isotopici del
piombo. | rapporti Pb/Br osservati nel particolato atmosferico risultano prossi-
mi al rapporto tipico presente nelle benzine. | dati isotopici confermano il limi-
tato contributo crostale rispetto a quello proveniente dal traffico autoveicola-
re e mettono in evidenza come in alcune aree sia particolarmente significativo
anche il contributo delle attivita industriali. Viene inoltre presentata la corre-
lazione esistente fra i contenuti di piombo e antimonio, come risultato delle

attivita antropiche

ntroduzione
[l piombo ¢ uno degli ele-

menti in traccia piu signifi-
cativi del particolato atmosferi-
co, in ragione sia dell’abbondanza
sia della sua tossicita. L'inibi-
zione di alcuni processi enzima-
tici, della formazione dei globu-
li rossi, e I'instaurarsi di danni
permanenti al sistema nervoso e
renale, costituiscono alcuni degli
effetti sull’organismo umano cau-
sati dalla sua presenza nell'am-
biente.
I1 piombo, come altri metalli in
traccia, viene immesso nell’am-
biente da diverse fonti e viene
disperso e ridepositato nei diffe-
renti comparti ambientali attra-
verso vari meccanismi. Stime
relative agli anni ‘70 (Lantzy e
Mackenzie, 1979) indicavano in
20%10° t a’! la quantita totale di
piombo immessa nell’atmosfera
dalle attivita antropiche (F ). Le
emissioni di piombo da fonti

naturali (F ), calcolate dagli stes-
si autori, risultano notevolmen-
te piu basse (5*10° t a’!). Nriagu
(1989) ha fornito le stime, ad oggi
ritenute pitt attendibili, per gli
anni ottanta (F, = 3,3"10° t a’';
F = 1,2"10" t a’'). Sulla base di
questi ed altri dati, le elevate con-

centrazioni di piombo misurate
in stazioni remote, quali I’An-
tartide e la Groenlandia (Zoeller
et al., 1974), nei ghiacci, nelle
nevi recenti e negli oceani, ven-
gono generalmente attribuite alla
modifica del bilancio geochimi-
co del piombo in atmosfera ad

Siracusa [28-33]
R

N

Alessandro Aiuppa

Fig. 1 - Ubicazione
dei siti di
campionamento. In
parentesi i numeri
sequenziali dei
campioni analizzati.
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Fig. 2 - Correlazioni
fra le concentrazioni
di Pb e Br nei
campioni analizzati
(a); distribuzione di
frequenza del
rapporto Ph/Br (b).

opera delle attivita umane e, in
particolare, dalla combustione
delle benzine. Tuttavia, per effet-
to della recente riduzione del con-
tenuto massimo di piombo nelle
benzine, da 0,4 a 0,15¢g 1'', le
emissioni da parte delle attivita
umane sono notevolmente dimi-
nuite. Thomas et al. (1997) sti-
mano che le emissioni antropi-
che di piombo si siano ridotte nel
1995a 5%10* ta’. Nelle aree urba-
nizzate il piombo rimane comun-
que un costituente importante
del particolato atmosferico.
Scopo del presente lavoro e 1'i-
dentificazione dell’origine del
piombo, presente negli aerosol
prelevati in siti urbani ed indu-
striali della Sicilia, mediante I'u-

tilizzo di opportuni markers chi-
mici: il rapporto Ph/Br ed i rap-
porti isotopici del piombo. Viene
anche presentata la correlazione
esistente fra il contenuto di piom-
bo e di antimonio, come risulta-
to delle attivita antropiche.

Aree studiate, materiali e metodi
Nel periodo 1995-1998 sono stati
raccolti 43 campioni di materia-
le particolato in cinque citta della
Sicilia (Palermo, Catania, Messi-
na, Caltanissetta, Siracusa) ed in
prossimita di tre rilevanti siti
industriali (Gela, Milazzo, Porto
Empedocle); (Fig. 1). Il campio-
namento delle polveri ¢ stato
effettuato mediante i conven-
zionali metodi di aspirazione a
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flusso controllato su membrane
filtranti Sartorius in esteri misti
di cellulosa (diametro 47 mm;
porosita 0,2 pm). In particolare,
per alcuni campionamenti ¢ stato
usato un campionatore di pol-
veri Tecora Bravo H2, operante
ad un flusso costante di 25 L m
' per 24 ore ed equipaggiato con
un sistema di controllo automa-
tizzato. Analogo metodo di cam-
pionamento ¢ stato utilizzato nel
prelievo dei campioni forniti dagli
Enti preposti al controllo ambien-
tale (Comuni e Province Regio-
nali). I campioni di particolato
destinati all’analisi al microsco-
pio elettronico (SEM LEO 420)
sono stati raccolti su supporto di
fiberglass. Il piombo ¢ stato ana-
lizzato in ICP-MS dopo attacco
dei filtri con miscela acida
(HNO,-HF-HCIO). I risultati otte-
nuti tengono conto delle corre-
zioni per il bianco dei filtri e dei
reagenti adoperati. Le analisi in
attivazione neutronica (Br, Sbh,
Sc) sono state effettuate dalla
Activation Laboratory Ltd, Onta-
rio. Per la determinazione dei rap-
porti isotopici del piombo € stata
seguita la procedura descritta in
Monna ef al. (1997).

Risultati e discussione

Composizione del particolato
Nei campioni analizzati, il con-
tenuto di piombo varia nell’in-
tervallo 26-770 ng m™*. Gli aero-
sol dei centri urbani possiedono
concentrazioni di piombo media-
mente piu elevate (intervallo: 82-
770 ng m*; media: 236 ng m)
di quelli raccolti in prossimita
dei siti industriali (intervallo: 26-
130 ng m*; media: 47 ng m™).
E tuttavia necessario puntualiz-
zare che I'esiguita nel numero di
campioni raccolti e la loro non
rappresentativa distribuzione
spaziale e temporale, non con-
sente interpretazioni riguardo la
qualita dell’aria nei siti investi-
gati e, dunque, le considerazio-
ni di carattere sanitario riman-
gono al di fuori degli scopi pre-
fissati per questa indagine. E
ampiamente accertato, infatti,
che la quantita di elementi chi-



mici nel particolato atmosferico
¢ funzione delle condizioni
meteorologiche (temperatura,
umidita, stratificazione dell’at-
mosfera, direzione e velocita del
vento) e delle specifiche caratte-
ristiche del sito di campiona-
mento (localizzazione del punto
di campionamento rispetto alle
potenziali sorgenti di emissione,
intensita del traffico veicolare,
tipo dei veicoli circolanti). Nono-
stante queste limitazioni, alcune
considerazioni rimangono anco-
ra possibili. In primo luogo ¢ inte-
ressante notare come, per il piom-
bo, in nessuno dei campioni di
particolato atmosferico si ecce-
da il limite di concentrazione in
atmosfera (2 pg m) fissato dalle
normative vigenti. Nel caso del-
I'area urbana di Messina ¢ utile
confrontare i dati ottenuti con
quelli riportati in Di Pietro ef al.
(1994) e Squeri et al. (1992), rela-
tivi allo stesso sito di campio-
namento (una delle principali
arterie viarie della citta). Le con-
centrazioni di piombo nei cin-
que campioni di Messina risul-
tano comprese nell’intervallo
273-445 ng m*. Di Pietro et al.
(1994) e Squeri et al. (1992) ripor-
tano, per l'anno 1991, concen-
trazioni di piombo notevolmen-
te piu elevate, con un valore

medio di 1880 + 0,73 ng m™* per
il periodo invernale (Ottobre-
Marzo) e di 1080 + 0,36 ng m™*
per il periodo Aprile-Settembre.
Analogamente, il contenuto
medio (1200 + 0,2 ng m™) di
piombo rilevato nel 1993 nel par-
ticolato atmosferico dell’area
urbana di Catania da Percolla et
al. (1994) si colloca significati-
vamente al di sopra dell'inter-

vallo di valori da noi ottenuto per

la stessa citta (77-362 ng m™?). In
generale, le concentrazioni di
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piombo osservate durante que-
sta indagine risultano piu basse
di quelle misurate negli ultimi
due decenni in altre aree urba-
ne italiane e riflettono la dimi-
nuzione delle emissione antro-
piche di piombo.

[ fattori di arricchimento del
piombo, calcolati rispetto alla
composizione media della crosta
(Zoeller et al.,1974), suggerisco-
no che questo elemento ¢ forte-
mente arricchito nel particolato
atmosferico (fino a 1500 volte)
ed ¢ quindi possibi-

le affermare che il

contributo crostale
ai livelli di piombo
in aria risulta di tra-
scurabile entita.
Individuare le fonti
antropiche in grado
di giustificare I'ar-
ricchimento osser-

vato ed, eventual-
mente, (‘HTH[_['(_’HZ—
zarle da un punto di
vista chimico ed iso-
topico riveste un
interesse sia scien-
tifico sia per le atti
vita di controllo
ambientale.
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L'associazione
piombo-bromo
Il rapporto Pb/Br ¢

Fig. 3 - Osservazioni
al SEM. Particella
con struftura a
rosetta ricca in
piombo (a); Fibre del
filtro incrostate dal
materiale particolato
(b); Analisi EDX,
Mappa di
distribuzione del Ph
(e); Analisi
qualitativa di una
particella contenente
piombo (d).

Fig. 4 - Rapport
isotopici del piombo
nei campioni di
aerosol analizzati,
Vengono riportati
per confronto i
valori osservati nelle
rocee, benzine ed
insediamenti
industriali.
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Tabs. | - Rappuortr
isotopici del piombo
nelle rocee, benzine
e ceneri industriali.
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stato spesso utilizzato negli studi
di carattere ambientale come
indicatore dell’origine del piom-
bo nell’atmosfera (Sturges e Har-
rison, 1986; Dongarra e Varrica,
1998; Monna et al., 1999). Piom-
bo e bromo sono comunemente
associati nelle particelle prodot-
te dalla combustione delle ben-
zine, come risultato dell’aggiun-
ta ai carburanti di composti bro-
murati (sequestranti) per ridurre
la formazione di ossidi di piom-
bo all’interno del motore. Harri-
son e Sturges (1983) indicano in
circa 2,7 il rapporto Pb/Br (noto
come Ethyl ratio) caratteristico
delle particelle emesse dagli sca-
richi delle autovetture.

La figura 2a evidenzia [’alta cor-
relazione (r = 0,95, p < 0,05) esi-
stente fra i contenuti di piombo
e bromo nei campioni analizza-
ti. Nell’'ambito di questa tenden-
za generale sono tuttavia distin-
guibili due allineamenti lieve-
mente differenti, riferibili rispet-
tivamente all'insieme dei cam-
pioni provenienti dalle citta di
Palermo e Messina ed a quello
dei campioni provenienti dagli
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altri siti. L'esistenza di due dif-
ferenti gruppi di campioni si evin-
ce, inoltre, dalla distribuzione
bimodale dei rapporti Pb/Br (Fig.
2b). In particolare, i campioni
provenienti dalle citta di Paler-
mo e Messina, presentano valo-
ri pitt bassi e prossimi all’Ethyl
ratio (Pb/Br = 1,8-2,8, media 2,3),
suggerendo come la combustio-
ne delle benzine costituisca la
sorgente predominante di piom-
bo nell’atmosfera di queste citta.
Data la vicinanza alla costa di
entrambi questi siti, I'eccesso di
bromo rispetto all’Ethyl ratio ¢
presumibilmente legato alla pre-
senza di particelle derivanti dallo
spray marino, caratterizzate da rap-
porti Pb/Br molto bassi (~ 107).
D’altra parte, le particelle cam-
pionate nelle citta della Sicilia
orientale (Catania e Siracusa) e
nei siti industriali sono caratte-
rizzate da rapporti pit alti (Pb/Br
= 2,7-4,5; media 3,2). In accor-
do con quanto suggerito da alcu-
ni autori (Sturges e Harrison,
1986), ¢ possibile spiegare que-
sti ultimi risultati assumendo che
le particelle emesse dagli scari-

206 Pb /2{.‘7 Pb

1,240-1,280
media 1,260

208 'Ph /?OB‘Pb

chi autoveicolari interagiscano
con particelle acide (H,SO, ¢
NH_ HSO)), prodotte dall’ossida-
zione fotochimica della 503
secondo reazioni del tipo:

PbBrCl, + H,S0,, - PbSO,, +
HCl + HBr
Questo processo, provocando la
perdita di bromo come HBr (gas),
determina rapporti Pb/Br piu ele-
vati del valore caratteristico nelle
benzine. Il verificarsi di un tale
processo appare piu probabile in
prossimita dei siti industriali,
dove si registrano normalmente
concentrazioni di SO, notevol-
mente al di sopra dei valori di
fondo.

L'associazione Pb-Br nelle parti-
celle emesse dalle attivita antro-
piche ¢ ulteriormente conferma-
ta dalle osservazioni effettuate
al microscopio elettronico (Fig.
3). Al SEM, le particelle appaio-
no come incrostazioni di forma
irregolare, generalmente di
dimensioni micrometriche. Spes-
so le particelle sono aggregate in
clusters concentrici a forma di
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rosetta (Fig. 3a), delle dimensio-
ni di circa 1-10 pm, formanti delle
incrostazioni sulle fibre del fil-
tro o sulla superficie di preesi-
stenti particelle solide (Fig. 3b).
La morfologia e la tessitura delle
particelle richiamano una gene-
si avvenuta attraverso un rapi-
do meccanismo di accrescimen-
to per coagulazione, impatto o
altri processi che potrebbero com-
portare la conversione gas-soli-
do in atmosfera.

Il piombo presenta generalmen-
te una distribuzione omogenea
lungo tutta la superficie delle
particelle (Fig. 3c). Il rapporto
Pb/Br misurato nelle singole par-
ticelle e variabile, ma molti valo-
ri risultano compresi fra 2 e 3,
risultando pertanto simili a quel-
li ricavati dalle analisi sul cam-
pione totale. Nelle particelle ana-
lizzate sono costantemente pre-
senti, oltre al bromo, anche zolfo
e cloro (Fig. 3d).

Rapporti isotopici del piombo
Il piombo possiede quattro iso-
topi;idicni il 2%Rh:27Ph. e 2%°Ph
costituiscono i nuclidi finali delle
serie di decadimento radioattivo
dell’'uranio e torio (***U, ***U e
*32Th, rispettivamente), mentre il
quarto isotopo, il **'Pb, non &
radiogenico. I sistemi naturali
presentano un’ampia variabilita
nei rapporti di abbondanza dei
quattro isotopi, tanto da poter
usare questi rapporti come indi-
catori della provenienza del
piombo. In particolare, la com-
posizione isotopica del piombo
introdotto nell’ambiente dalle
attivita umane dipende dalla sto-
ria geologica del giacimento (eta,
rapporti isotopici iniziali, rap-
porti U/Ph e Th/Pb) da cui ¢ stato
estratto, il quale possiede quin-
di una sua identita isotopica, dif-
ferente da quella delle locali rocce
crostali.

La tabella 1 elenca i rapporti iso-
topici misurati in alcuni mate-
riali geologici e ceneri industriali
che costituiscono potenziali sor-
genti di piombo nell’area in
esame. Viene anche riportata la
composizione isotopica del piom-

bo proveniente da sei campioni
di benzina commercializzata dalle
principali compagnie operanti in
Sicilia.

Limitandosi al rapporto
205PhH[29"Ph (le stesse considera-
zioni possono tuttavia essere este-
se al rapporto ***Pb/?**Pb) si osser-
va che le rocce sedimentarie sono
caratterizzate da un intervallo
piuttosto ristretto di valori
(*°Pb/**"Pb: 1,190-1,200). Una
maggiore variabilita si osserva
invece nelle vulcaniti del Monte
Etna, *°°Pb/**Pb: 1,240-1,280
(Carter e Civetta, 1977).

La composizione isotopica del
piombo emesso dalle industrie ¢
stata misurata mediante 1'anali-
si delle ceneri estratte dagli elet-
trofiltri posti sui camini di alcu-
ni importanti impianti industriali
della Sicilia (centrali termoelet-
triche e raffinerie). I risultati indi-
cano che questo tipo di emissio-
ni ¢ segnato da piombo conside-
revolmente meno radiogenico
(***Pb/*Pb = 1,139-1,167; media
1,149) di quello introdotto nelle
benzine. Risultati simili
(***Pb/*"Pb = 1,142-1,159) sono
stati ottenuti in altri paesi euro-
pei dallo studio delle ceneri pro-
dotte dagli inceneritori di rifiu-
ti solidi urbani (Monna et al.,
1997).

I rapporti isotopici nelle benzi-
ne analizzate variano, sempre

relativamente al rapporto
205ph [29Ph, nell’intervallo 1,067-
1,137. Il valore medio (1,104)
risulta paragonabile ai valori otte-
nuti in altri paesi, quali Francia
e Gran Bretagna (**°Pb/*"Pb =
1,069-1,094; media 1,084; Monna
et al.,1997), ma si discosta con-
siderevolmente dai valori piu
radiogenici (*°*Pbh/*"Pb ~ 1,16-
1,18) riportati da Facchetti et al.
(1982) e Colombo et al. (1988)
per i carburanti utilizzati nella
citta di Torino negli anni ‘70 ed
‘80. Cio indica che in Italia, come
in altri paesi europei, si e verifi-
cata una progressiva diversifica-
zione nel mercato del piombo che
ha affiancato al piombo prove-
niente dalla Grecia e dalla Iugo-
slavia, utilizzato negli anni ‘70 e
‘80, quello proveniente da altri
paesi quali Australia e Canada
(Grousset et al., 1994).

In figura 4 é riportata, nella forma
grafica ormai consueta, la com-
posizione isotopica del piombo
negli aerosol campionati duran-
te questo studio. E evidente come
i punti presentino una correla-
zione statistica fortemente signi-
ficativa (r = -0,99 p < 0,05). Gli
estremi di tale allineamento sono
rappresentati, rispettivamente,
dai campi caratteristici delle ben-
zine e delle rocce. I dati confer-
mano il limitato contributo cro-
stale rispetto a quello antropico.

Fig. 5 - Correlazione
piombo-antimonio,
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Dalla figura 4 si evince, inoltre,
I'esistenza di una significativa
differenza fra i campioni di par-
ticolato prelevati nelle citta di
Palermo, Messina e Caltanisset-
ta e quelli raccolti nei centri urba-
ni della Sicilia sudorientale (Cata-
nia e Siracusa) ed in prossimita
dei siti industriali (Gela, Milaz-
zo e Porto Empedocle). I primi
sono tipicamente impoveriti in
205Ph (2°°Ph/*“Pb = 1,103-1,126),
e risultano pertanto piu vicini al
campo composizionale delle ben-
zine. I secondi presentano rap-
porti isotopici piu radiogenici
(2*Ph/?“Pb = 1,141-1,174), e rica-
dono in prossimita del campo
caratteristico del piombo emes-
so dalle attivita industriali.

La correlazione piombo - anti-
monio

Accertata la prevalente origine
antropica del piombo risulta inte-
ressante osservare anche la cor-
relazione statisticamente signi-
ficativa (r = 0,80 p < 0,05) mostra-
ta da questo elemento con l'an-
timonio (Fig. 5). La prevalente
origine antropica dell’antimonio
siricava facilmente dagli alti fat-
tori di arricchimento calcolati
(80-4767, media 766).

La presenza di antimonio di ori-
gine antropica nell’area urbana
di Palermo era stata gia segna-
lata da Alaimo et al. (2000)
durante un’indagine sul conte-
nuto di metalli negli aghi di pino
della specie Pinus pinea L. La
distribuzione dei tenori di anti-
monio nei campioni di aghi esa-
minati ¢ tipica della contamina-
zione da traffico autoveicolare:
massima nel centro urbano e
decrescente verso le aree pit peri-
feriche. Uno dei principali impie-
ghi dell’antimonio ¢ nell’indu-
stria automobilistica, dove viene
usato insieme al piombo negli
accumulatori e come metallo
antifrizione in vari tipi di cusci-
netti. Il grado di tossicita del-
I'antimonio e della maggior parte
dei suoi composti ¢, secondo il
Codice del Grado di Tossicita,
piuttosto elevato, potendo cau-
sare danni permanenti Anche per

ingestione o inalazione di pic-
cole quantita.

Conclusioni
Le concentrazioni di piombo qui
riportate risultano decisamente
pit basse rispetto ai valori segna-
lati in precedenza in altre citta
italiane, a conferma della gene-
rale diminuzione dell’'emissione
di piombo per combustione delle
benzine. I dati raccolti dimo-
strano, comunque, che il piom-
bo permane nel particolato atmo-
sferico delle aree urbane ed indu-
striali della Sicilia, anche se pre-
sente in concentrazioni pit basse
rispetto al limite fissato dalle nor-
mative ambientali vigenti.
Il piombo rinvenuto nel partico-
lato atmosferico delle aree stu-
diate puo derivare da almeno tre
sorgenti, ciascuna caratterizza-
ta da una ben definita composi-
zione chimica ed isotopica:
® piombo derivante dalla com-
bustione delle benzine (Ph/Br ~
2-3; °Ph[?YPh: 1,066-1,137;
20EPL f20¢Ph: 2,111-2,205);
e piombo emesso dalle attivita
industriali: 2°°Pb/*Pb ~ 1,151;
YSPh [Pl ~ 2,113;
¢ piombo derivante dall’erosio-
ne e sospensione in atmosfera
di frammenti di rocce e suolo
(Pb/Br ~ 107; 2°Pb/?"Ph >
1,169; ***Ph/?*Pb > 1,950.
I fattori di arricchimento, il rap-
porto Pb/Br ed i dati isotopici
suggeriscono che le fonti antro-
piche sono prevalenti nel deter-
minare I'eccesso di piombo negli
aerosol analizzati. Tutti i dati
concorrono ad indicare il traffi-
co autoveicolare come il princi-
pale responsabile delle emissio-
ni di piombo ma, allo stesso
tempo, evidenziano il ruolo non
trascurabile delle attivita indu-
striali. Sebbene l'utilizzo delle
concentrazioni di piombo nel par-
ticolato atmosferico, come marker
delle emissioni autoveicolari,
tenda a diventare sempre meno
applicabile, il rapporto Ph/Br si
conferma ancora di sicura uti-
lita, specialmente se adoperato
congiuntamente ad altri markers,
quale i rapporti isotopici del

piombo. Il piombo non € I'uni-
co metallo emesso in atmosfera
dalle attivita antropiche. La forte
correlazione piombo-antimonio
¢ un'ulteriore prova che la pra-
tica comune di misurare il con-
tenuto di polveri totali in aria
costituisce solo un aspetto del
monitoraggio ambientale, certa-
mente non soddisfacente dal
punto di vista della salute pub-
blica. La determinazione dei
metalli in aria rimane, invece,
un campo ancora poco esplora-
to, mentre sarebbe di grande uti-
lita poterne individuare e carat-
terizzare anche le fonti di emis-
sioni, in vista dell'impiego dei
modelli di recettori ambientali
nel miglioramento della tutela e
gestione della qualita dell’aria.
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LEAD SOURCES IN
AIRBORNE PARTICULATE
MATTER FROM URBAN
AREAS OF SICILY

Pb isotopic studies, measure-
ments of Pb/Br ratios and enri-
chment factors have been used
to discriminate the origin of
lead in the urban atmosphere
of several cities of Sicily. The
acquired data confirm that,
although the relative impor-
tance of gasoline-derived Pb
is decreased in time, lead still
remains one of the most signi-
ficant trace elements in air-
borne particulate matter. The
chemical and isotopic data
show that gasoline and indu-
strial activities makes a major
contribution to particulate Pb,
while the crustal source is of
minor importance. The corre-
lation between lead and anti-
mony is also presented.
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