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INTRODUZIONE
L’ inquinamento da particolato atmosferico

L’inquinamento da particolato amosferico, in paticolare nel grandi centri urbani, € un problema
atude. La normatva itdiana (DM 2 Aprile 2002 n°60), riprendendo le direttive comunitarie
europee (99/30/CE), dtabilisce dai limiti di concentrazione per il PM1p (particolato atmosferico con
diametro aerodinamico d, < 10 mm) d fine di tutdare la sdute de cittadini. | limiti sono Sa rivalti a
contenere fenomeni di inquinamento acuto (I limiti di attenzione ed dlarme per la concentrazione
media giorndiera di PM1o sono 50 e 75 ug/nt, DGR Lombardia 28/10/2002) che stabiliscono degli
obiettivi di qudita dl'interno dei qudi manteners per un controllo ddl’inquinamento da PMio sl
lungo periodo (concentrazione media annua di PMip < 40 nynT). E infati stato dimostrato da
divers dudi epidemiologicic come €devate concentrazioni di PMjp abbiano effetti negativi sulla
sdute umana (effetti acuti e cronici), causa anche di mortdita [1]. In particolare sono le particele
fini (come PM2 5 e PM1, rispettivamente particolato atmosferico con ¢ < 25 um e d, <1 nmm) ad
avere le maggiori conseguenze tossicologiche, in quanto, penetrando in profondita nel apparato
respiratorio, possono tragportare  dl’interno  ddl’organismo le sodtanze tossche presenti ne
particolato. Questo € il caso ad esempio di composti mutageni come dcuni idrocarburi policiclici
aromatici (IPA).

Idrocarburi policiclici aromatici (IPA) nel particolato

Il particolato atmodferico e codituito da centinda di diverse specie chimiche, inorganiche ed
organiche. Per quanto riguarda la frazione organica la classe degli idrocarburi policiclici aromatici
codtituisce una frazione incondstente della massa totale del particolato atmosferico (< 0,1%,[2]) ma
ha un importante interesse tosscologico, in relazione dlativita mutagena e cancerogena di dcuni
IPA. In paticolae I'EPA (United States Environmental Protection Agency) ha identificao
dl'interno di tde dase 16 inquinanti prioritari, dcuni da qudi appartengono dla classe di
cancerogenicita 2A (probabile cancerogeno per I'uomo) e 2B (possibile cancerogeno per I'uomo)
come definite dallal ARC (agenziainternazionde per laricerca sul cancro). (Tabl)
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Tabl | policiclici aromatici identificati come inquinanti prioritari dall’ Environmental Protection Agency




Gli IPA deivano da process di combugione incompleta di materide organico e in ambiente
urbano le devae concentrazioni di IPA in amosfera sono principdmente legate d  traffico
autoveicolare (in ambiente urbano ~ 80% [3])

Ne process di combustione sono inizidmente generdi in fase gassosa, e successvamente, con il
raffreddamento delle emissoni, S adsorbono sul paticolato  amosferico. A temperatura ambiente,
la digtribuzione del divers IPA tra fase gassosa e particolata dell’ amosfera dipende principamente
ddla loro tensione di vapore, che varia da 10" a 10*° Pa (a 25°C). Gli IPA con pit di 5 anelli
aomdici, tra i quai 9 trovano i composti a maggior interesse tosscologico (es. Benzo[a|pirene)
SoNo presenti quad esclusvamente ndlla fase particolata (>90%, [4]), adsorbiti ale particdlefini.

Alcuni dudi [5] hanno dimodtrato come la mutagenecita diretta del particolato atmosferico sa
principdmente dtribuibile proprio dla casse degli idrocarburi policidic aromatici (e derivati): tra
quedi atudmente la normetiva itdiana prevede un limite di legge solo per il benzo[gpirene ,
stabilendo che la sua concentrazione né PMyo deve rispettare |’ obiettivo di qudita di 1 ng/nT come
mediamobile giorndierade vaori regidrati in 1 anno.

Analis degli idrocarburi policiclici aromatici nel particolato atmosferico:
tecniche di estrazione

La normativa itdiana prevede che ne centri urbani venga monitorato in modo continugivo la
concentrazione di IPA in amosfera durante tutto |’anno. Nela normativa sono descritte le tecniche
di campionamento, di estrazione degli IPA da particolato e le moddita di andis (dlegato VII ded
Decreto 25 Novembre 1994).

In letteratura sono riportate diverse tecniche di estrazione degli IPA da particolato atmosferico [6].
Diffusa e I'estrazione in Soxlhet, una tecnica che permette buoni recuperi ma e piuttosto laboriosa,
con divers svantaggi relativi soprattutto ala lentezza del processo (comunemente 12 o 24 h), dle
quantita di solventi organici usati per edtrarre (dlcune centinaia di ml) e a passaggi necessari per la
preparazione del campione finde (necessta di concentrare il campione, portando a secco e
riprendendo con volume ridotto). Altre tecniche sono |'edtrazione in bagno ad ultrasuoni €, meno
diffuse, I'edrazione in microonde, |'edrazione in fase liquida supercritica (SWE) e la
micorestrazione in fase solida (SPME).

La metodica di edtrazione previga dala normativa itdiana prevede I’ impiego di un comune bagno
ad ultrasuoni. Gli ultrasuoni hanno in generde il pregio ddla rapidita e semplicita, ma la scarsa
standardizzazione puo rendere molto diversa da caso a caso I’ efficienza della procedura.

IL NUOVO ESTRATTORE AD ULTRASUONI SONICA®

Presso i laboratori del Dipartimento di Scienze Ambientadi (DISAT), Universta degli Studi Milano-
Bicocca, € data sperimentata |'estrazione degli IPA da particolato atmosferico mediante il nuovo
estrattore ad ultrasuoni SONICA® ad dta frequenza modulata, testandone |'efficienza, oltre che
importanti  vantaggi, relaivi soprattutto dla velocita e semplicith dd  processo.  L’edrattore
SONICA® e dao sviluppato ponendo particolare attenzione dla massmizzazione ddl efficienza di
guesta tecnica, dtraverso la messa a punto di un gpparecchio a ultrasuoni dedicato in maniera
Specificadl’ estrazione ddl particolato

In particolare, durante la progettazione del huovo apparecchio, Sono Steti presi in consderazione tre
parametri importanti: frequenza ultrasuoni, concentrazione dell’ energia di cavitazione in uno spazio

ben definito, velocita di estrazione.



Caratteristiche tecniche

L'estrattore ad ultrasuoni  SONICA®  Ultrasonic
extractor con tecnologia Sweep System e
composto da un generatore ad ultrasuoni con
tecnologia Swveep e da un cilindro di edrazione
accoppiato ad uno gspeciae sonotrodo in leghe
ecidi di dluminio e ceramiche piezodettriche
ad dto rendimento. Il trasduttore piezodettrico
concentra un'intensa  energia  ultrasonora in UNO
goazio ben definito dl'interno di un cilindro di
edrazione cdibrato appostamente sudiato per
I'dloggiamento di sette vids per i campioni. |l
mezzo di trasmissone ddl'energia di cavitazione
ultrasonora dle vids con il campione da edrarre e
dato da un piccolo volume di acqua deminerdizzata. 1| nuovo generatore elettronico controllato da
un microprocessore, produce un segnae ad ultrasuoni a modulazione di frequenza intorno ad una
frequenza centrde di circa 40 Khz II' binomio frequenza e modulazione, &bbinato ad
un'ottimizzazione della geometria dd cilindro di estrazione, generano un intenso campo di energia
ultrasonora  in grado di edrare in soli 3 minuti 7 campioni contemporaneamente. L’ edtrattore ad
ultrasuoni genera una modulazione di frequenza che garantisce la migliore distribuzione di energia
cavitazionde per unita di supeficie L'energia di cavitazione cos generata e ben didribuita,
garantisce la rimozione e ottimi risultati di edtrazione in solvente di particolato fine come PMjo e
PM2s .

In figura 1 e 2 sono riportate due immagini d SEM (Microscopio a Scandone eettronica) di un
filtro campionato per il PM1p, diviso in due metd, una estratta in Soxlhet (24h) (Figl) e I'dtra con
edtrattore SONICA® (3 min.) (Fig.2). Con edrattore SONICA® s ha una completa estrazione del
particolato fine adeso d filtro.
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Figl Filtro dopo estrazione in Soxlhet (24h). In rosso indicato il particolato che non riesce ad essere estratto e rimane adeso al filtro.



Fig2 Filtro dopo estrazione con ultrasuoni SONICA® (3 minuti).

Risultati

L’ estrattore ad ultrasuoni SONICA® viene abitudmente usato da pitt di 1 anno presso i laboratori
dd DISAT, Universta Milano-Bicocca, per I'estrazione degli IPA da particolato atmosferico (PM1g
e PMy5), campionaio a Milano mediante sstema gravimetrico basso volume (16,67 1/min, Tecora)
au filtri da 47 mm di diametro. Comunemente vengono impiegati filtri in Teflon, anche se possono
essere usat filtri di dtro tipo (es. filtri in fibra.di vetro o quarzo efiltri in policarbonato)

Secondo metodica sviluppata presso i laboratori dedd DISAT il filtro viene posto in una vid ambrata
da 8 ml con 2 ml d acetonitrile (per HPLC UltraGradient Grade): perché il filtro risulti
completamente immerso nel solvente organico durante tutta la fase di edtrazione, € mantenuto sul
fondo dellavia per mezzo di un apposito distanziatore SONICA® redizzato in acciaio specide.

La vid & quindi posta nel'esrattore SONICA® (possbilita di estrare 7 campioni
contemporaneamente), con un tempo di edrazione di soli 3 minuti (vedi EFFICIENZA DI
ESTRAZIONE).

L’edratto viene poi filtrato mediante filtro (PTFE, porosta 045 pm), per evitare che il particolato
che 9 é daccato dd filtro interferisca ndla fase di andid, e trasferito in una nuova vid. Il campione
viene quindi andizzato per gli IPA mediante tecnica HPLC con rivelatore a fluorescenza

Le concentrazioni di B[a]P nel PM 1 campionate a Milano vanno da 0.02 ad oltre 10 ng/n.

EFFICIENZA DI ESTRAZIONE

Particolato standard certificato NI ST 1649a

L'efficdenza di estrazione degli IPA da particolato mediante estrattore ad ultrasuoni SONICA® &
data valutata utilizzando il particolato standard NIST 1649a, materide standard di riferimento per i
metodi anditici di determinazione di IPA , PCB e pedicidi clorurati nel particolato amosferico e
marid gmililwww.nist.gov). Lo standard NIST1649a € certificato per la concentrazione di 22 IPA
(econvaori di riferimento per dtri 22 IPA).

Le prove sono dtate condotte caricando de filtri bianchi, dello stesso tipo di queli usati per il
campionamento ambientale, con quantitativi differenti di particolato standard, edtratto ed andizzato
secondo la metodica precedentemente descritta.



Il paticolato dandard € dato pesato mediante bilancia anditica (Mettler Toledo, errore
serimentde 1nyg), previo condizionamento per 24 h in essccatore a 35% RH (i vdori cetificat
ono egpress come frazione di massa, rispetto d peso secco). Nele normdi condizioni  di
campionamento, 24 h con ssema gravimetrico basso volume, il particolato raccolto su filtro €
mediamente compreso tra 0.5 — 2 mg. Sono date condotte diverse prove condderando quantitativi
vaiabili di paticolato dandard, fino a 16 mg, d fine di verificare I'efficienza del processo di
edtrazione anche per carichi particolarmente devati.

Inizidmente s & verificalo come, con edtrattore ad ultrasuoni SONICA® | gia un tempo di soli 3
minuti fosse sufficiente per il processo di edrazione prolungando i tempi non § € infatti avuto
nessun miglioramento sgnificativo dellaresadi estrazione.

Applicando quindi le condizioni operative definite, S € verificata | efficienza costante ddl processo
di edrazione degli IPA da paticolao (Fig.3), che s mantiene anche per quantitativi di materide
superiori dle normdi condizioni .
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Fig3. Efficienza costante del processo di estrazione degli IPA da particolato, quest’ ultimo in quantitada 0,6 a 16 mg. In ascissa= mg di particolato
standard NIST1649z; in ordinata = ng di benzo[a] pirene analizzati.

Infigura4 ériportatal’ efficienza di estrazione per i 9 IPA andizzati, con vaori compres trail 67%
per il Benzo[g,h,i]perilene avadori oltreil 90% per Benzo[alantracene e Crisene.
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Fig4 Efficienza di estrazione media (e deviazione standard; n=8) per 9 |PA da particolato standard NIST1649a. Pirene, B[a]a=benzo[a]antracene,
Crisene, B[b]F=benzo[b]fluorantene, B[k]F=benzo[k]fluorantene, B[a]P=benzo[a]pirene, dB[ah]A=diBennzo[ah]antracene, B[ghi]P=
benzo[g,h,i]perilene, In[cd]= indeno[c.d]pirene.



| risultati ottenuti sono Stati confrontati con prove di estrazione in Soxlhet (250 ml diclorometano,
ClL,CH,, per 24 ore) (Tab 2). L’edrazione in Soxlhet presenta efficienze di estrazione degli 1PA
molto smili o di poco superiori rispetto ala metodica di edtrazione messa a punto con il nuovo
estrattore ad ultrasuoni SONICA® (solo per I'indeno[1,2,3-c,d]pirene, il composto a maggior peso
molecolare tra quelli consderati, I’ efficienza di etrazione in Soxlhet € Sgnificativamente piu dta).

Tuttavia I'edtrazione in Soxlhet (per tempi e maggiore laboriosta dd processo) e difficilmente
proponibile per I'andis di numeros campioni.

Prene  [BlalA  |Gisene [BlblF  |BKIF  [BlalP  |dB[ah]A [B[ghilP |in[cd]lP
SONICAR)| eff. estrazione % 878 R P52 B[ 7R 8178 754 6663 7133

devst 1376] 2169 1203 571 786 1095 1455 461 919

Prene  [BlalA  |Gisene [BlblF  |BKIF  [BlalP  |dB[ah]A [B[ghilP |in[cd]P
SOXUHET | eff. estrazione % N8| B4 7142 7615 873 9814
devst 249 2035 740 633 696 1937

Tabella 2. Efficienza di estrazione degli IPA : confronto tra estrazione con estrattore ad ultrasuoni SONICA® e SoxIhet.

Pirene, B[a]a=benzo[a]antracene, Crisene, B[b]F=benzo[b]fluorantene, B[k]F=benzo[Kk]fluorantene, B[a]P=benzo[a]pirene,
dB[ah] A=diBennzo[ah]antracene, B[ghi]P= benzo[g,h,i]perilene, In[cd]= indeno[c.d] pirene. Per ladeterminazione di Pirene, dB[ah]A, B[ghi]P nelle
prove con il Soxlhet si sono avuti problemi analitici (coeluzione con altri composti).

CONCLUSIONI

Il metodo messo a punto per |'estrazione degli 1PA da particolato mediante edtrattore ad ultrasuoni
SONICA® presenta buone rese di estrazione, mediamentedell’80% (circa 70% per gli IPA a
meggior peso molecolare come |'indeno[1,2,3-c,d]pirene, oltre 90% per IPA a 4 andli aromdtici
come benzo[glantracene e crisene): con le efficienze di edtrazione cadcolate sono quindi corrette le
concentrazioni andizzate per i campioni ambientdi. Tde metodica presenta gross vantaggi  legati
soprattutto ala semplicita e velocita del processo, in quanto la fase di estrazione € ridotta ad un
tempo di soli 3 minuti. L’estrazione con estrattore ad ultrasuoni SONICA® presenta quindi requisiti
adatti soprattutto ad andis che devono essere effettuate su humeros campioni, standardizzate e in
modo routinario, come € previsto per il monitoraggio nei centri urbani degli IPA ndl particolato.
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