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1. Introduzione

Nell'ambito delle attivita ispettive e di controlicondotte dal Dipartimento ARPAT di Pisa, in
collaborazione con il Settore CRTQA, é stata affgt nel periodo luglio 2013-febbraio 2014 una
nuova campagna di misure di qualita dell’aria icalda Cerri (Santa Croce sull’Arno), finalizzata
in generale a valutare i livelli delle concentradiai numerosi inquinanti emessi dalle attivita
produttive della zona (SONO,, CH,, NMHC, CO, HS, benzene, toluene), ed in particolare ad
individuare quelle emissioni che possono contrdbum misura prevalente alle concentrazioni
rilevate.

La presente relazione concentra l'attenzione sudl@a solfidrico (BHS), per dare risposta alle
indicazioni del Dipartimento ARPAT di Pisdinalizzate a “capire se & possibile, incrociandati
raccolti con quelli meteorologici, ottenere inforziani in merito all'influenza delle emissioni dalle
vasche OMO 1 e 2 o in generale da parte dell'intpiah depurazione Aquarno (Santa Croce),
anche allo scopo di meglio orientare le ulteridtivda di monitoraggio, ispezione e supporto agli
Enti locali”.

La presente relazione costituisce il proseguimeetta precedente attivita di analisi dei dati rdév
nel corso dellanno 2012 e 2013, dalla quale ergi@ emerse alcune indicazioni circa le
lavorazioni piu significative, anche in relaziongliaepisodi di molestia olfattiva lamentati dalla
popolazione.

2. Dati rilevati e considerazioni sulla distribuzisme delle concentrazioni di HS

| dati oggetto della presente analisi sono quidivati con la strumentazione a bordo del laborator
mobile per la qualita dell'aria della ProvinciaRisa; il periodo di monitoraggio € compreso tra le
ore 01:00 del 24.7.2013 e le ore 23:00 del 10.2201 tale intervallo sono state misurate le
concentrazioni medie orarie in ari
ambiente di numerosi inquinant
nonché i dati anemometrici (direzione
velocita del vento) rilevati per mezz
di idoneo strumento montato su pa
anemometrico (quota di misura cirg
6 m dal piano di campagna): Figura 1}
La collocazione del laboratorio mobil
coincide con quella della stazione
qualita dell'aria “Cerri”, ora dismesss
posta a circa 500 m dal limit¢
settentrionale dell'abitato di Sant
Croce sullArno, in  posizione
pressoché baricentrica rispetto
territorio compreso tra i comuni
Castelfranco di Sotto, Santa Cro@&

sullArno e Fucecchio, dove sono Figura 1 - Laboratorio mobile e stazione di quadiéd’aria in
presenti molte attivita di trattamento localita Cerri

delle pelli (Figura 2, in cui sono evidenziate tesizioni di alcune attivita produttive e di seraizi
tra cui 'impianto Aquarno di depurazione dei réflu

! Richiesta del Dipartimento ARPAT di Pisa, 31.320dl. P1.01.35.34/6.1).
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Andamento cronologico delle concentrazioni orarie d i acido solfidrico (24.7.2013-10.2.2014)
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Figura 3 - Andamento cronologico delle concentraizivarie di HS (ug/n) rilevate in localitd Cerri nel periodo 24.7.2018:2.2014.
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La presente analisi si &€ concentrata sulle rilevaali acido solfidrico (HS), per un totale di 4484
valori medi orari, al netto delle calibrazioni eideeriodi di validazione/manutenzione della
strumentazione (Figura 3).

Un primo esame — di carattere esplorativo — sui dsaminati € finalizzato a descriverne la
distribuzione statistica, sintetizzata in Tabella Rigura 4.

Indicatori della distribuzione delle concentraziorarie di acido solfidrico (b5)
Numero dei dati orari 4484
Concentrazione media (ug/m 3.1
Errore standard (ugfin 0.2
Concentrazione mediana (ugjm 1.3
Moda (ug/m) 0.0
Deviazione standard (ugfjn 11.0
Varianza campionaria 121.6
Asimmetria 22.1
Concentrazione minima (ugfin 0.0
Concentrazione massima (pdjm 468.4
98° percentile (ug/f 18.0

Tabella 1 - Indicatori descrittivi della distribozie delle concentrazioni orarie dj$d
rilevate a Cerri nel periodo 24.7.2013-10.2.2014.

Distribuzione delle concentrazioni di acido solfidr ico
4000 110%
+ 100%
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+ 90%
©
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o
9 L
L
+ 70%
1000 - F
+ 60%
0 - . - — — 50%
4 7 14 20 50 100 200 300 >300
I Frequenza 3724 452 181 43 56 18 8 1 1
% cumulativa | 83.05% | 93.13% | 97.17% | 98.13% | 99.38% | 99.78% | 99.96% | 99.98% | 100.00%

Figura 4 - Distribuzione delle concentrazioni ceatti H,S rilevate a Cerri nel periodo 24.7.2013-10.2.2014.

Dalla Tabella 1 e dalla Figura 4 (nella quale lglisoin pg/nt sull'asse delle ascisse indicano

I'estremo superiore di ciascun intervallo di cortcarione) si puo notare:

- I'ampio intervallo di valori in cui si distribui®no i dati: 0-468.4 pg/in

- l'accentuata asimmetria della distribuzione (22don la presenza di un numero elevato di
valori inferiori alla media (75.3%);

- un valore della mediana (1.3 pgjrinferiore a quello della media (3.1 pgjmn coerenza con
le osservazioni precedenti.

Per le valutazioni di tali misure sotto il profiigienico-sanitario si fa riferimento alle indicamio

dell’Organizzazione Mondiale della Sanita (OKMSjassunte nella Tabella 2.

2 WHO, “Air quality guidelines for Europe”, Secondligon, WHO Regional Publications, European Series91,
2000, ISBN 92 890 1358 dttp://www.euro.who.int/en/what-we-publish/abstedair-quality-guidelines-for-europe
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Valori-guida per le concentrazioni, indicati da OMSsoglie olfattive
Acido solfidrico (HS)
Valore-guida di tutela sanitaria e tempo di mediaei 150 pg/m 24 ore
Valore-guida di tutela dalle maleodoranze e tenipuatliazione, 7 pg/m 30 minuti
Soglia di rilevamento olfattivo e tempo di mediam@o 0.2-2.0 pg/th 30 minuti
Soglia di riconoscimento olfattivo e tempo di meitime 0.6-6.0 pg/m 30 minuti

Tabella 2 - Valori guida per la tutela sanitariaeg prevenire gli effetti delle maleodoranze,
come indicati dall'Organizzazione Mondiale dellaifs e soglie olfattive

Il confronto con la distribuzione delle concentoamiorarie di HS (Tabella 1) evidenzia come nel
periodo considerato, pur essendo stato rispettataldre-guida di tutela sanitafjasi sono invece
registrati una serie episodi provocati da concerdra orarie elevate di 6 tali da determinare il
superamento del valore-guida di tutela dalle malemze (7 pg/fh su 30 minufl) in un numero
significativo di casi: nel complesso 308 ore nomsezutive (il 6.9% del totale), tanto che il 98°
percentile delle concentrazioni rilevate & par8aDiug/ni.

Naturalmente il problema delle maleodoranze é paimplesso, giacché -come segnalato
dal’OMS - le soglie in concentrazione oltre le fulatipico odore dovuto all’acido solfidrico puo
essere percepito dal singolo recettore sono inrgepié basse del valore-guida, che peraltro non
tiene conto degli eventuali effetti sinergici davatla presenza in aria ambiente di piu sostanze
odorigene. Tuttavia la frequenza di superamento \gdbre-guida dellOMS e certamente
significativa, e quantifica una ben nota problegspresente nella zona in esame.

A questo proposito si tenga conto che I'OMS ha riefi il valore-guida di tutela dalle
maleodoranze come la soglia di concentrazione @liale non piu del 5% della popolazione
percepisce disturbo olfattivo per un tempo limitgk@%): invece nel periodo in esame tale soglia €
risultata superata nel 6.9% delle ore; ovvero &g&ldzlle ore la popolazione € stata esposta a valori
di concentrazione superiori a 18.0 pg/moncentrazione pari a 2.6 volte il valore-guiddutela
dalle maleodoranze.

3. Relazione tra concentrazione di b5 e direzione del vento
L’analisi condotta nel paragrafo precedente puceresspprofondita al fine di contribuire ad
individuare le possibili emissioni responsabili tieelli di concentrazione rilevati.

3.1 Analisi delle mediane e delle medie
Si considera anzitutto la_mediana delle concermdmzirarie La mediana € un indicatore della
distribuzione che esprime meno informazioni rigpatta media, giacché non tiene conto del valore
effettivo di ogni misura, bensi considera solo daipione ordinale di ciascun dato all'interno della
distribuzione fango); tuttavia offre il vantaggio di essere meno iefizata dai valori estremi
(outliers)®. Per queste sue caratteristiche viene spessorifmef®eme indicatore delléendenza
centrale quando occorre trattare dati che presentano urtebd@one fortemente asimmetrica,
come nel caso in questione.
Nella Figura 5 sono rappresentati i valori delledrare delle concentrazioni di,8 rilevate nelle
ore caratterizzate da vento proveniente dallo gtestore; a titolo di confronto e riportato andhe
valore della mediana sullintero campione di didiviati (1.3 pg/mi). Dall’lesame della figura si pud
notare che le mediane dip&l variano sensibilmente con la direzione del veatpresentano valori
molto superiori alla mediana complessiva (>2 |/ presenza di vento proveniente da NW,
NNW e N; il settore NNW & quello con la mediana gliévata (3.6 pg/f.

% |l valore-guida di tutela sanitaria pes$(150 pg/mcome media su 24 ore) & risultato rispettato: éaim giornaliera
piu elevata nel periodo & pari a 28.5 p(i29.11.2013).

* Si trascura in prima istanza il diverso periodongidiazione dei dati misurati rispetto a quellddatb dal’OMS.

® Si veda J.H. Zar, “Biostatistical analysis”, PieatHall International, 1984, paragrafo 2.2; L.&alj “Manuale di
statistica per la ricerca e la professione”, 2@@Bagrafo 1.6.2h{tp://www.dsa.unipr.it/soliani/soliani.htinal
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Figura 5 - Mediana delle concentrazioni (ud)/di H,S in ciascuno dei 16 settori di provenienza detaen
E’ indicata anche la mediana complessiva nel per®t7.2013-10.2.2014 (1.3 pgim

Per le caratteristiche della mediana tale evidsnggerisce la presenza di una o piu sorgentip8i H
nel complesso piu intense rispetto ad altre (elioviine alla posizione in cui sono stati effettuat
rilevamenti) collocate nei settori da NW a N rigpedlla posizione del laboratorio mobile.

Al fine di verificare la significativita delle difrenze tra le mediane e delle conseguenti
considerazioni sopra evidenziate, si € proceduteftedtuare il test statistico non parametrico di
Kruskal-Wallis (Appendice 1), da preferirsi ad atr tipo parametrico in quanto la distribuzione di
H>S non appare di tipo normale (come emerge dalisir@ndotta al paragrafo 2).

Test di Kruskal-Wallis per le mediane: distribuzatelle concentrazioni in settori del venie@.05)
Acido solfidrico (HS)
Numero totale dei dahl 4484
Numero dei gruppk (direzioni del vento inclusa la calma) 17

Valore della statisticg 347.849

Valore della statistica correttp 348.258
Probabilita associatagg <<0.0001

Esito del test birifiutata: le mediane sono diverse

Tabella 3 - Test di Kruskal-Wallis applicato alliatdbuzione delle concentrazioni di8l
suddivise nei 17 gruppi della direzione di provergedel vento (incluse le ore di calma).

| risultati ottenuti con i dati in esame sono riads nella Tabella 3, nella quale il livello di
significato scelto &=0.05 (5%): in altre parole le mediane sono divarge almeno il 95% di
probabilita.

Il test quindi consente di affermare che le diffea®e osservate tra le mediane nei 17 gruppi (uno per
ogni direzione del vento, compresa la calma) sogrufgative.
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Per individuare quali déi=17 gruppi presentino mediane significativamenteidie dagli altri si &
fatto ricorso al test di Kruskal-Wallis per i coofiti multipli, secondo la correzione proposta da
Dunn (Appendice I): il confronto e stato effettugter tutti i possibili accoppiamenti tra i gruppi
(senza ripetizione), pari a k-(k-1)/2=17-16/2=1B6iché il livello di significato complessivo scelto
e 0a=0.05, procedendo al confronto multiplo il livelth significato richiesto diminuisce fino al
valore a'=0.05/(k-(k-1)/2)=0.00036. | risultati ottenuti ma dati in esame sono riassunti nella
Tabella 4.

Test di Kruskal-Wallis-Dunn (confronto multiplo ¢eeimediane):
confronti tra settori con mediane significativanediverse ¢'=0.00036)

Settorii N  NNE: NE ENE ESE SE SSE S | SSW SW ! WSW W {WNW: NW iNNW  calme

N X X X X X X

NNE X X X

XiXiX|m

NE

ENE

E

XIXIXiX

ESE

XIXIXIXIX
XIXIXiIXiIX
XXX XX
XIXIXIXIXIX

SE

SSE

S

SSw

SW X X

WSwW

W

XIXIXIXIXIX

WNW

NW

NNW X

calma

Tabella 4 - Test di Kruskal-Wallis-Dunn (confromtuiltiplo delle mediane) applicato alla distribuztotelle
concentrazioni di B, suddivise nei 17 gruppi della direzione di progaza del vento (incluse le ore di calma). Sono
indicati (X) i confronti tra i settori per i quali le mediadeH,S sono diverse tra loro gHifiutata, conoa’=0.00036).

Dallesame della Tabella 4 emergono in sostanzterdiize significative tra le mediane delle
concentrazioni di bB in 46 accoppiamenti tra i diversi settori di goienza del vento; spicca in
particolare il settore NNW la cui mediana € divedsaquelle di ben 13 settori sui 16 rimanenti:
come visto, questo settore presenta la medianel@iata (3.6 pg/.

Si considera in seconda istanza l'analisi della imet®lle concentrazioni orariendicatore che
invece include anche gli estremi della distribueionella Figura 6 sono rappresentati i valori delle
medie dei dati di B rilevati nelle ore caratterizzate da vento promate dallo stesso settore; a
titolo di confronto € riportato anche il valore ldemedia sull'intero campione di dati rilevati
(3.1 ug/m). Dall'esame della figura si pud notare che arehmedie di HS variano sensibilmente
con la direzione del vento, e presentano valortonsliperiori alla media complessiva (>5 pud)/in
presenza di vento proveniente da NW, NNW, N, NNEgttore NNW e quello con la media piu
elevata (20.4 pg/f

Quindi I'analisi delle mediane e quella delle meigica la presenza di una o piu sorgenti g¢bH
collocate nei settori settentrionali (in particelam NNW) rispetto alla posizione del laboratorio
mobile: I'impianto piu vicino in tale settore édepuratore Aquarno, come e possibile notare dalla
Figura 7 e dalla Figura 8. In particolare si natne le vasche di tale impianto denominate OMOL1 e
OMO?2 sono collocate ad una distanza compresa 0ae3400 m dalla posizione del laboratorio
mobile; inoltre € da notare come sul territorio MO presenti altri impianti significativi collat

a NNW del laboratorio mobile.

Infine, emerge un valore elevato della media dBH5.1 pg/m) anche con vento da NNE,
circostanza che fa ipotizzare un contributo daepdel depuratore di Ponte a Cappiano e/o dell’area
produttiva che si estende tra Fucecchio e Poniappi@no.
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n settore del vento

Media delle concentrazioni orarie (ug/m3) in ciascu

SSwW SSE

—_——H2S media H2S

Figura 6 - Media delle concentrazioni (ud)rdi H,S in ciascuno dei 16 settori di provenienza detaen
E’ indicata anche la media complessiva nel peri>4l@.2013-10.2.2014 (3.1 pgim
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Figura 7 - Distribuzione delle mediane (udymi H,S secondo la direzione di pr
sovrapposta ad unimmagine satellitare della zomsame (Google Earth ©), con indicazione di alattieita produttive e di servizio.
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Figra 8 - Distribuzione delle medie (ugjrdi ZS secondo la direzione di provenienza del veto,
sovrapposta ad un'immagine satellitare della zorsame (Google Earth ©), con indicazione di al@ttieita produttive e di servizio.
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3.2 Analisi degli episodi acuti
Come e chiaro dall’analisi della distribuzione dpSH(paragrafo 2), durante il periodo di
rilevamento in esame si sono verificati anche aleyisodi acuti, caratterizzati da concentrazioni
molto superiori alla media. Al fine di isolare gventi piu rilevanti e circoscrivere le analisi
successive ad un numero contenuto di casi, ssatéisuna soglia di riferimento pari a 20 py/bm
scelta e stata effettuata alla luce della distitme delle concentrazioni di,B (il 98° percentile
della distribuzione & pari a 18.0 pdjned in continuita con le analisi condotte in p&ss8i noti
comunqgue che tale soglia € maggiore di circa ®\bltalore-guida indicato dal’lOMS per la tutela
dalle maleodoranze: percio con questa scelta s smusi gli episodi piu significativi di molestia
olfattiva dovuti a tale sostanza.
In totale si sono cosi selezionate 84 concentrazcarie di BS (pari all’1.9% del campione)
verificatesi in giorni e orari diversi, dei quabrso note anche le condizioni anemologiche in cui si
sono verificate: I'analisi di tali episodi, elenicat Tabella 5, pud consentire I'individuazione ldel
lavorazioni potenzialmente responsabili di emisissagnificative di BS.
Una valutazione preliminare si puo effettuare pezno della Figura 9, in cui sono rappresentate le
frequenze degli episodi elencati in Tabella 5 pasauno dei 16 settori di provenienza del vento.
Dall’esame della figura si puo notare che gli egisacuti di BS si sono verificati (almeno 5 casi)
in presenza di vento proveniente dai settori cosipt@ WNW ed ENE; non si sono invece
verificati episodi in presenza di vento proveniedts settori compresi tra SE e W. La figura
presenta due massimi: il primo (28 casi) € cono/éliat NE, mentre il secondo massimo (11 casi) &
con vento da NNW.

Frequenza degli episodi acuti in ciascun settore de | vento
N

30
NNW NNE

" "t“ /”‘/z“

\”

SW SE

—O—H25>20 pg/m3

Figura 9 - Frequenze degli episodi con concentraziarie di HS>20 pg/m,
per ciascuno dei 16 settori di provenienza delaemtl periodo 24.7.2013-10.2.2014.
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Tali osservazioni appaiono in sostanza coerentiqu@ile emerse dall’analisi delle mediane e delle
medie (paragrafo 3.1); tuttavia, oltre al depumtdquarno, la presenza di un numero significativo
di episodi caratterizzati da vento da NE suggersude un contributo a tali episodi da parte di alt
impianti, probabilmente il depuratore in localitarfee a Cappiano e/o altri nell'area produttiva che
si estende tra Fucecchio e Ponte a Cappiano, cqossiile notare dalla Figura 10.

Concentrazioni orarie di4$>20 ug/mnel periodo 24.7.2013-10.2.2014

Data e ora D\l/rée;tlgr(l?N(;e H,S (ng/n) Data e ora D\'/':rft'grzoeN%e H,S (ng/n)
25/07/2013 11.00 284 26.2 06/12/2013 19.00 42 26.8
27/07/2013 22.00 332 23.0 06/12/2013 20.00 310 63.1
29/07/2013 0.00 316 35.7 06/12/2013 21.00 56 24.3
29/07/2013 1.00 46 21.1 07/12/2013 22.00 36 82.4
04/08/2013 23.00 35 35.7 09/12/2013 18.00 34 20.3
12/08/2013 1.00 42 52.5 09/12/2013 20.00 39 29.0
27/08/2013 5.00 57 34.6 09/12/2013 22.00 18 70.9
04/09/2013 22.00 16 20.2 09/12/2013 23.00 55 46.3
11/09/2013 23.00 333 31.6 10/12/2013 20.00 3 40.3
23/09/2013 20.00 23 127.4 10/12/2013 21.00 51 39.3
27/09/2013 21.00 26 21.8 10/12/2013 22.00 65 22.1
01/10/2013 20.00 283 29.3 11/12/2013 17.00 332 8114,
08/10/2013 8.00 33 20.4 11/12/2013 18.00 303 20.7
08/10/2013 18.00 14 33.7 12/12/2013 20.00 40 52.2
08/10/2013 19.00 53 53.0 12/12/2013 21.00 44 34.0
11/10/2013 18.00 315 40.8 13/12/2013 21.00 349 25.3
17/10/2013 18.00 327 166.0 14/12/2013 18.00 77 48.8
17/10/2013 19.00 39 70.9 15/12/2013 3.00 18 22.0
17/10/2013 20.00 306 27.7 15/12/2013 6.00 30 35.1
19/10/2013 18.00 332 55.6 16/12/2013 17.00 20 75.1
28/10/2013 0.00 338 24.1 17/12/2013 17.00 300 42.9
29/10/2013 19.00 283 26.8 18/12/2013 20.00 351 82.0
30/10/2013 20.00 34 25.1 20/12/2013 21.00 43 99.2
31/10/2013 20.00 25 111.7 07/01/2014 20.00 43 37.6
31/10/2013 21.00 317 29.9 08/01/2014 20.00 325 37.8
01/11/2013 19.00 68 24.2 08/01/2014 22.00 25 44 .4
07/11/2013 16.00 320 447 10/01/2014 20.00 71 32.3
07/11/2013 17.00 326 39.3 11/01/2014 20.00 346 31.7
08/11/2013 18.00 341 21.9 15/01/2014 19.00 35 97.8
08/11/2013 19.00 24 106.3 20/01/2014 19.00 33 82.1
13/11/2013 9.00 106 20.9 21/01/2014 18.00 16 55.2
14/11/2013 16.00 53 32.6 21/01/2014 19.00 34 52.0
14/11/2013 17.00 35 44.7 21/01/2014 20.00 360 28.3
26/11/2013 20.00 344 33.3 24/01/2014 7.00 52 59.5
29/11/2013 18.00 340 468.4 25/01/2014 19.00 a7 6132.
29/11/2013 19.00 34 133.2 25/01/2014 20.00 27 114.4
03/12/2013 10.00 55 34.5 28/01/2014 21.00 326 34.4
04/12/2013 17.00 338 209.0 31/01/2014 16.00 325 7 34.
04/12/2013 18.00 49 51.4 31/01/2014 17.00 80 43.8
04/12/2013 19.00 37 43.2 31/01/2014 19.00 67 25.8
06/12/2013 8.00 35 21.8 07/02/2014 16.00 10 60.8
06/12/2013 11.00 78 29.0 10/02/2014 22.00 82 23.0

Tabella 5 - Elenco degli episodi con concentrazaarie di HS>20 pg/m sono indicate la data,
I'orario (ora solare) e la direzione di provenienteh vento rilevata dal laboratorio mobile.
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Figura 10 - Frequenze degli episodi acuti per ciasaei 16 settori di provenienza del vento,
sovrapposta ad unimmagine satellitare della zomsame (Google Earth ©), con indicazione di alattieita produttive e di servizio.
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Le sopra evidenziate frequenze degli episodi douticcasione di vento da determinate direzioni
puo dipendere dalla presenza di attivita produtbik servizio (in localizzazioni particolari rispe

a quella del laboratorio mobile), ma anche dalmeganemologico che ha caratterizzato I'area in
esame durante il periodo in cui sono stati effétiudevamenti.

La Figura 11 rappresenta la rosa dei venti regastdall’anemometro del laboratorio mobile nel

complesso delle 4847 ore di rilevamento effettuatene si puo notare i venti prevalenti sono
spirati dai quadranti nord-orientali (si vedaneitsri NNE, NE, ENE: rispettivamente 8.4%, 25.6%

e 25.4% del periodo), oltre ad una componente eatade (settore W, 9.8%); le componenti dagli
altri quadranti risultano decisamente meno frequent

Rosa dei venti: frequenza %del vento in ciascun se  ttore di provenienza
localita Santa Croce-Cerri - 24.7.2013-10.2.2014
N
NE
ENE
E
WSW ESE
SwW SE
SSw SSE
S

Figura 11 - Rosa dei venti nel periodo 24.7.2012-P014 (4847 ore): frequenze del vento (%) pesatino dei 16
settori di provenienza. La frequenza delle orettaniazate da calma di vento é pari a 1.1%.

Tale andamento appare coerente con la morfolodjia ziena caratterizzata da venti che spirano in
prevalenza paralleli allasse della valle dell’Arndurante il periodo invernale € plausibile che
risultino prevalenti le componenti “di monte” (dastp mentre durante l'estate usualmente
compaiono anche significative componenti “di maréda ovest). A tale regime puo
occasionalmente sovrapporsi una componente dnerigeostrofica, tipicamente da NE.

Tali considerazioni contribuiscono a chiarire etkipretare in modo corretto le frequenze degli
episodi con concentrazioni orarie di$$20 pg/m. Infatti le elevate frequenze in presenza di vento
dai quadranti orientali sono dovute in misura digativa all’elevata frequenza del vento da quelle

direzioni: in altre parole, il laboratorio mobilé & trovato molto spesso sottovento ad attivita
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produttive e di servizio collocate ad est/nord-esteversa, il laboratorio mobile si & trovato
raramente sottovento ad emissioni collocate in @liadranti.

Al fine di “pesare” le frequenze degli episodi adatFigura 9 con la rosa dei venti osservata nel

bY

periodo di rilevamento, per ognuno dei 16 settariptbvenienza del vento si e calcolato |l
rapportop;:

_ng
 =—x100
A=

in cui:

- na € il numero di episodi acuti per8lin presenza di vento dal settosimo;

- N e il numero totale di ore in presenza di ventorpniente dal settorieesimo.

Il rapportop; € compreso tra 0 (in assenza di episodi acutveoto dal settoreesimo) e 100 (se il
numero di episodi acuti € pari al numero di ore gento dal settore-esimo). Il risultato di tale
elaborazione e illustrato in Figura 12.

Rapporto p tra casiacuti e totale degli eventiin ciascunse  ttore
N
1
NNW NNE
NW NE
1
WNW ENE
w 0 E
WSW ESE
SW SE
SSwW SSE
S
—O—H25>20 pg/m3

Figura 12 - Valore del rapportgin ciascuno dei 16 settori di provenienza del @ent

Dallesame della figura emerge con chiarezza l'ingoaza degli episodi acuti con vento dai
guadranti settentrionali (si vedano i settori NWY\N, N) giacché da tali settori il vento é risultato
poco frequentep(>5).

® In questo contesto la frase “l'oggetto A & sottbweall’oggetto B” significa che “l'oggetto A & iastito dal vento
dopo l'oggetto B”: quindi il laboratorio mobile étsovento alle emissioni di un dato impianto quatelemissioni di
guest'ultimo sono trasportate verso lo stesso ktboio.
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Questa analisi conferma la presenza di una o pigest di HS collocate a nordovest della
posizione in cui sono stati effettuati i rilevame(Aquarno): da tali sorgenti possono essersi
verificate extra-emissioni significative in coineitza di venti orientati verso il laboratorio mobile
per quanto poco frequenti. Eventuali extra-emigsi@nparte di sorgenti collocate in altre posizioni
possono avere influito in misura meno rilevantdasoiedia (a maggior ragione sulla mediana) delle
concentrazioni di kB, in particolare qualora si tratti di sorgenti tootariabili in intensita collocate
in posizioni frequentemente sopravento al laboratorobile: € il caso delle emissioni dall'area
nordorientale (depuratore di Ponte a Cappiano a pooduttiva tra Fucecchio e Ponte a Cappiano).
Ulteriori indicazioni si possono ottenere dallautakione di alcuni giorni selezionati scegliendo tr
quelli con episodi acuti particolarmente accenfuatcui almeno una concentrazione oraria gbsH

& risultata superiore a 100 pg/msoglia scelta al solo scopo di restringere lfattene al
sottogruppo di giornate piu significative in cui stato effettuato il rilevamento. Con tale
impostazione, a partire dagli episodi elencati iabdlla 5 sono stati selezionati 8 giorni
(Allegato A): 23 settembre 2013, 17 e 31 ottobré3® e 29 novembre 2013; 4 e 11 dicembre
2013; 25 gennaio 2014.

Ad esempio, si consideri il giorno 29.11.2013, ripto in Figura 13, durante il quale si e registrat
il valore pill elevato di bS in tutto il periodo di rilevamento (468.4 pdjmNella figura I'asse delle
ordinate sinistro riporta la scala delle concemtmaizorarie di HS, quello destro riporta la scala
dell'angolo di provenienza del vento (da nord); ioggito e riportato in coincidenza dell’ora in cui
termina il campionamento degli analizzatori (adm@gie: il dato delle ore 9:00 € la media di tutti i
campioni elementari misurati tra le 8:01 e le 9:00)

Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento
giorno 29.11.2013 - media giornaliera: 28.5 pg/m3
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Figura 13 - Andamento orario della concentraziond,& (pg/m),
confrontato con quello della direzione di proveaeudel vento, durante il giorno 29.11.2013.

16 di 39



ARPAT Analisi della campagna di misura della qualita dell’aria

/u"iul‘_d'_‘_u / Agenzia regionale condotta dal 24.7.2013 al 10.2.2014
y per la protezione ambientale

della Toscana

Come si puo notare, le concentrazioni diSHsi sono mantenute fino alle ore 17:00 su valori
inferiori a 10 pg/m, in presenza di vento proveniente da NNE-ESE.idt@ piu elevato si &
registrato tra le 18:00 e le 19:00 (468.4 e 138/2): in particolare il massimo si & verificato
allorquando il vento ha girato da NNW (340 °N), agra rapida diminuzione successiva quando il
vento e tornato a spirare da NNE-NE.

L’andamento in Figura 13 puo trovare spiegaziomizgando che un significativo rilascio dp$i

da parte di una sorgente sopravento alla posizi@hdaboratorio mobile sia stato enfatizzato da
un’occasionale periodo di vento da NNW: la sorgémtguestione non puo che essere il depuratore
Aquarno, ed in particolare le vasche OMO1 e OMC&eTonclusione e avvalorata dalla modesta
distanza tra le vasche ed il laboratorio mobilec&cB80 m) e dalla modestissima velocita del vento
(0.1 m/s) rilevata alle ore 18:00 in coincidenzhadmassima concentrazione di$

4. Relazione tra concentrazione di b5 e depuratore Aquarno

Le analisi fin qui condotte hanno gia posto in evizia un contributo delle emissioni dal depuratore
Aquarno alle concentrazioni in aria ambiente di,SH rilevate durante il periodo
24.7.2013-10.2.2014: probabilmente si tratta deflsche OMO1 e OMO2 poste a 380 m in una
posizione a nord-nordovest rispetto al punto inécsiato collocato il laboratorio mobile.

In base alla richiesta formulata dal Dipartiment@BAT di Pisa ed al fine di meglio indagare su
tale aspetto, sono state condotte ulteriori analisidati rilevati: in particolare si sono applicat
alcuni test statistici alle concentrazioni orarieadido solfidrico dopo aver suddiviso il campione
(4484 dati) in due gruppi. La suddivisione miraseparare gli eventi in cui il laboratorio mobile puo
essersi trovato sottovento alle vasche OMO1 e OM®&2uelli in cui il vento ha spirato da altre
direzioni.

Nell'individuazione dei due gruppi occorre tenenegente che le sostanze emesse tendono a
disperdersi attorno alla direzione media del ventausa dei moti turbolenti dell’atmosfera: I'etit
dell’effetto di dispersione nelle due direzioni (@iéela al piano di campagna e ad essa ortogonale)
dipende dal grado di stabilita dell'atmosfera. Qaes sua volta puo essere stimata a partire
dall'intensita del vento e da altri indicatori réla al bilancio radiativo locale (radiazione gldea
radiazione netta, copertura nuvolosa, ecc.). La@amazione rilevata in un punto ad una certa
distanza dall’emissione & quindi funzione del grddstabilita oltre che della stessa distanza.cSott
certe condizioni l'effetto esercitato dalla turbmea pud essere schematizzato con la classica
funzione di Gauss, come schematizzato in Figura 14.

/‘:/- TRAPPED LAYER

PLUME OUTLINE

b
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GROUND LEVEL

Figura 14 - Dispersione gaussiana degli effluemissi da una sorgente attorno alla direzione nusdigentoV .
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Quindi, a causa della dispersione, un punto reeetol territorio pud essere interessato dagliteffe
di una data emissione non solo quando il ventasprettamente lungo la direzione che congiunge
il recettore e la sorgente, ma anche quando gigol altre direzioni attorno alla congiungente. Per
stimare le direzioni di provenienza del vento ch&dninano un effetto sul recettore da parte della
sorgente in esame si pud — in via semplificatacttack il criterio suggerito nelle “Linea guida per
la caratterizzazione e I'autorizzazione delle efoiisggassose in atmosfera delle attivita ad impatto
odorigeno” della Regione Lombardia, secondo le igualettore compreso tra £ 30° rispetto alla
direzione del vento pud definire I'area potenziatteeinteressata dalla dispersiGne

Figura 15 - Settoe di provenienza del vento (307#&) che pone il laboratorio mobile
sottovento alle vasche OMO1 e OMO2 del depurat@yeatno (immagine Google Earth ©).

Assunto tale criterio, e tenuto conto delle posizidelle vasche OMO1 e OMO2 nonché della
posizione in cui & stato collocato il laboratoricoliile, si € definito il settore (compreso
nell'intervallo 307-20 °N) della direzione di pravenza del vento che pone il laboratorio
sottovento alle due vasche (Figura 15). Occorreurmue segnalare che:

- tale scelta include giocoforza anche altre povizilel depuratore Aquarno;

- date le posizioni reciproche del laboratorio nlei degli impianti presenti nella zona, il settore
cosi individuato puo marginalmente includere ancbetributi dal depuratore di Ponte a
Cappiano e/o dalla zona produttiva tra Fuceccl?omrte a Cappiano (con vento da 15-20 °N) e
viceversa pu0 marginalmente escludere contributie dstesse vasche (specie con vento
proveniente da settori lievemente esterni all'ivéio 307-20 °N).

Con tale scelta il campione di dati &€ stato suddivin due gruppi, uno sottovento e l'altro non

sottovento alle vasche: gli indicatori statistiei dlue gruppi sono riassunti in Tabella 6. Come si

puo notare, nel periodo in esame il laboratorio ileoki e trovato sottovento alle vasche OMOL1 e

OMO2 in un numero limitato di casi (398, pari al®8 del campione); il gruppo dei dati

sottovento alle due vasche presenta media e mesligoagiori al gruppo dei dati non sottovento.

" D.G.R. Lombardia 15 febbraio 2012 - n. 1X/3018,etBrminazioni generali in merito alla caratterizeae delle
emissioni gassose in atmosfera derivanti da attigitforte impatto odorigeno”. In particolare si aeidl par. 4.10
dell’Allegato 3.
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Indicatori della distribuzione delle concentraziorrie di acido solfidrico,
sottovento e non sottovento alle vasche OMO1 e OMO2
H,S Aquarno H,S no Aquarno
Numero dei dati orari 398 4086
Concentrazione media (ugin 8.4 2.5
Concentrazione mediana (ugjm 2.7 1.2
Varianza campionaria 839.4 48.8
Tabella 6 - Indicatori descrittivi delle distribazii delle concentrazioni orarie di§, rilevate nel periodo
24.7.2013-10.2.2014, suddivise nel gruppo sottavedtin quello non sottovento alle vasche OMO1 eG2M
Episodi acuti in cui il laboratorio mobile sottoveralle vasche OMO1 e OMO2:
concentrazioni orarie diJ$>20 pg/mnel periodo 24.7.2013-10.2.2014
Data e ora D|re2|o(rl<la\l)del vent H,S (ug/m)
27/07/2013 22.00 332 23.0
29/07/2013 0.00 316 35.7
04/09/2013 22.00 16 20.2
11/09/2013 23.00 333 31.6
08/10/2013 18.00 14 33.7
11/10/2013 18.00 315 40.8
17/10/2013 18.00 327 166.0
19/10/2013 18.00 332 55.6
28/10/2013 0.00 338 24.1
31/10/2013 21.00 317 29.9
07/11/2013 16.00 320 44.7
07/11/2013 17.00 326 39.3
08/11/2013 18.00 341 21.9
26/11/2013 20.00 344 33.3
29/11/2013 18.00 340 468.4
04/12/2013 17.00 338 209.0
06/12/2013 20.00 310 63.1
09/12/2013 22.00 18 70.9
10/12/2013 20.00 3 40.3
11/12/2013 17.00 332 114.8
13/12/2013 21.00 349 25.3
15/12/2013 3.00 18 22.0
18/12/2013 20.00 351 82.0
08/01/2014 20.00 325 37.8
11/01/2014 20.00 346 31.7
21/01/2014 18.00 16 55.2
21/01/2014 20.00 360 28.3
28/01/2014 21.00 326 34.4
31/01/2014 16.00 325 34.7
07/02/2014 16.00 10 60.8

Tabella 7 - Elenco degli episodi in cui il labonadomobile é risultato sottovento alle vasche OMOQMO2:
concentrazioni orarie di$>20 pg/m, con indicazione della data, dell'orario e deli@zone di provenienza del
vento rilevata dal laboratorio mobile.

Indicatori della distribuzione delle concentraziorarie di acido solfidrico >20 pgfm
sottovento e non sottovento alle vasche OMO1 e OMO2

H,S Aquarno H,S no Agquarno
Numero dei dati orari 30 54
Concentrazione media (ug/m 65.9 49.4
Concentrazione mediana (ugjm 36.7 36.6
Varianza campionaria 7583.0 1027.0

Tabella 8 - Indicatori descrittivi delle distribozii degli episodi acuti (concentrazioni orarie dS820 pg/r),
suddivise nel gruppo sottovento ed in quello ndtosento alle vasche OMO1 e OMO2.
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In modo analogo si puo procedere suddividendo4k@sodi acuti, gia individuati per mezzo della
soglia di riferimento KHS>20 pg/m: quelli nel gruppo sottovento sono elencati in dlEb7, mentre

i relativi i indicatori statistici dei due gruppi tal caso sono riassunti in Tabella 8.

Come si pud notare, nel periodo in esame il lalboi@imobile - secondo il criterio semplificato
adottato - si € trovato sottovento alle vasche OMAIMO?2 in un numero significativo di episodi
acuti (30, pari al 35.7% dei casi con H2S>20 [fy/ih gruppo dei dati sottovento alle due vasche
presenta media e mediana superiori al gruppo dienda sottovento, anche se le due mediane sono
in effetti molto simili.

Per confrontare i gruppi di dati sottovento e nottiawento alle vasche OMO1 e OMOZ2, al fine di
chiarire se le differenze evidenziate in Tabellgpé&, I'intero campione, ed in Tabella 8, per i soli
episodi acuti, sono significative, si € ricorsiaduni test statistici.

4.1 Analisi delle mediane
Il test statistico di Mann-Whitney (Appendice |) nsente di verificare se il gruppo delle
concentrazioni sottovento e quello delle concemrazion sottovento alle vasche OMO1 e OMO2
provengano dalla stessa popolazione e/o da popaoilazihe abbiano la medesima mediana
(ipotesi H); in questo caso € da preferirsi in via priordain quanto la distribuzione delle
concentrazioni di b5 non appare di tipo normale, come é emerso dallsral paragrafo 2.
In Tabella 9 sono riportati i risultati del test diann-Whitney applicato ai due gruppi di dati
dell'intero campione (indicatori in Tabella 6):gtuppo 1 include i dati sottovento ed il gruppo 2 i
dati non sottovento alle vasche OMO1 e OMO2 deldspre Aquarno. | risultati evidenziano che
le due mediane sono significativamente diverse e cjuella del gruppo sottovento é
significativamente maggiore di quella del gruppo sottovento.

Test di Mann-Whitney per le mediane: distribuzioledle concentrazioni orarie di,H
sottovento e non sottovento alle vasche OMO1 e Olé€d2lepuratore Aquarno
(0=0.05 due code, 0.025 una coda)
Numero totale dei dati N 4484

Numero dei dati nei gruppi 1 e 2

171398 - n=4086

Somma dei ranghi nei gruppi 1 e 2

1=R196259.5 - R=8859110.5

Valore della statistica U e U’

U=509369.5 - U'=18568.5

Probabilita associata <<0.0001
Esito del test a due code o Hfiutata
Esito del test ad una coda o Hfiutata

Tabella 9 - Test di Mann-Whitney applicato allatdisizione delle concentrazioni orarie digidell'intero campione,
suddivisa nel gruppo sottovento (1) ed in quello sottovento (2) alle vasche OMO1 e OMO2.

In Tabella 10 sono riportati i risultati del testMann-Whitney applicato ai due gruppi di episodi
acuti (H:S>20 pg/m; indicatori in Tabella 8): il gruppo 1 include aiil sottovento ed il gruppo 2 i
dati non sottovento alle vasche OMO1 e OMO2 delds&pre Aquarno. | risultati evidenziano che
le due mediane non sono significativamente diverse.

Test di Mann-Whitney per le mediane: distribuzioegli episodi acuti di k6
sottovento e non sottovento alle vasche OMO1 e Oll€d2lepuratore Aquarno
(¢=0.05 due code, 0.025 una coda)
Numero totale dei dati N 84
Numero dei dati nei gruppi 1 e 2 1730 - =54
Somma dei ranghi nei gruppi 1 e 2 1=R319.0 - B=2251.0
Valore della statistica U e U’ U=766.0 - U= 854.0

Probabilita associata 0.342
Esito del test a due code o Blccettata
Esito del test ad una coda o Bcettata

Tabella 10 - Test di Mann-Whitney applicato allatdbuzione degli episodi acuti (concentrazionirigrali
H,S>20 pg/m), suddivisa nel gruppo sottovento (1) ed in queba sottovento (2) alle vasche OMO1 e OMO2.
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In definitiva da tali confronti emerge che solonfeediana delle concentrazioni di acido solfidrico
dell'intero campione dei dati sottovento alle vas€@MO1 e OMO2 e significativamente diversa e
piu elevata di quella del campione dei dati noros@into; non altrettanto puo dirsi per le mediane
riferite ai soli episodi acuti di §5.

4.2 Analisi delle medie
Il test statistico parametriceStudent (Appendice 1) consente di verificare seayriippo delle
concentrazioni sottovento e quello delle concemdrazion sottovento alle vasche OMO1 e OMO2
provengano dalla stessa popolazione e/o da popolazihe abbiano la medesima media
(ipotesi H); stante la robustezza del test, in questo camtewvitilizzato anche se la distribuzione di
H>S non appare di tipo normale, come € emerso dall&aral paragrafo 2.
In Tabella 11 sono riportati i risultati del tesStudent (per distribuzioni con diversa varianza)
applicato ai due gruppi di dati dell'intero campeofindicatori in Tabella 6): il gruppo 1 include i
dati sottovento ed il gruppo 2 i dati non sottoweatle vasche OMO1 e OMO2 del depuratore
Aquarno.

Testt-Student per le medie: distribuzione delle con@aidmi orarie di BS sottoventt
e non sottovento alle vasche OMO1 e OMO2 del dépuaaquarno
(0=0.05 due code, 0.025 una coda)
Numero totale dei dati N 4484
Numero dei dati nei gruppi 1 e 2 171398 - n=4086
Valore della statistica(Welch) 4.042
Probabilita associata <<0.0001
Esito del test a due code o Hfiutata
Esito del test ad una coda o Hfiutata

Tabella 11 - TestStudent applicato alla distribuzione delle congibni orarie di HS dell'intero campione,
suddivisa nel gruppo sottovento (1) ed in quello sottovento (2) alle vasche OMO1 e OMO2.

In Tabella 12 sono riportati i risultati del tdsStudent applicato ai due gruppi di episodi acuti
(H2S>20 pg/m; indicatori in Tabella 8): il gruppo 1 include atil sottovento ed il gruppo 2 i dati
non sottovento alle vasche OMO 1 e 2 del depuraqrearno.

Testt-Student per le medie: distribuzione degli episaiti di HS sottovento e nor
sottovento alle vasche OMO 1 e 2 del depuratoreaAtu
(0=0.05 due code, 0.025 una coda)
Numero totale dei dati N 84
Numero dei dati nei gruppi 1 e 2 1730 - =54
Valore della statistica(Welch) 1.002
Probabilita associata 0.323
Esito del test a due code o Blccettata
Esito del test ad una coda o Bcettata

Tabella 12 - TestStudent applicato alla distribuzione degli episacliti (concentrazioni orarie di,5>20 pg/m),
suddivisa nel gruppo sottovento (1) ed in quello sottovento (2) alle vasche OMO1 e OMO2.

In definitiva da tali confronti emerge che soloneedia delle concentrazioni di acido solfidrico
dellintero campione dei dati sottovento alle vas€@MO1 e OMO2 e significativamente diversa e
piu elevata di quella del campione dei dati noricseinto; non altrettanto puo dirsi per le medie
relative ai soli episodi acuti diJS.

4.3 Prime considerazioni ed esame di alcuni episosiecifici

Dai risultati dei test evidenziati nei paragrafi 4.4.2 si possono trarre le seguenti conclusioni:

- le emissioni dalle vasche OMO1 e OMO2 hanno petglesso determinato concentrazioni di
H.,S piu elevate nella posizione del laboratorio nekel sotto questo aspetto appare dimostrata
I'attribuzione a tali emissioni di un apporto sificativo ai livelli di acido solfidrico;
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- non altrettanto puo dirsi per gli episodi acuti H,S, quelli identificati dalla soglia di
concentrazione oraria 20 pgimel senso che nel periodo di rilevamento anctre abrgenti
presenti nella zona, e collocate in altre posiziospetto al laboratorio mobile, hanno
determinato casi di concentrazioni elevate.

Naturalmente questi risultati devono essere ingtapiranche alla luce dell'analisi generale della

distribuzione delle concentrazioni orarie e deglisedi acuti di HS effettuata nei paragrafi 3.1

e 3.2.

Per meglio chiarire I'esito di tale analisi, in Gig 16 sono rappresentati gli 84 episodi acuti

verificatisi nel periodo di rilevamento, in relamm® alla direzione di provenienza del vento (°N).

Come si puo notare, vi € un gruppo di casi facilmexttribuibili alle emissioni dalle vasche OMO1

e OMO2, quelli al centro del settore 307-20 °N ifdé@hto dalle righe rosse), per il quale |l

laboratorio mobile é stato considerato sottovetitovasche; altri che sono chiaramente attribuibili

ad altre sorgenti, cioé quelli esterni a tale setf{sia verso W che verso E); altri di non immealiat
attribuzione, cioé quelli che sono collocati ai itindel settore 307-20 °N o nelle immediate

vicinanze.

Episodi acuti: concentrazione oraria di H2S (jug/m3) e direzione (°N) di provenienza del
vento (in rosso :settore 307-20 °N)

0.0

270.0 90.0

2025 157.5

180.0
© H25>20 pg/ms3

Figura 16 — Diagramma polare delle concentraziomiie di HS (Lg/nf) negli 84 episodi acuti, in relazione alla
direzione di provenienza del vento (°N). Le righsse delimitano il settore di direzione del ver307-20 °N) per il
quale il laboratorio mobile & stato consideratécs@nto alle vasche OMO1 e OMO2 del depuratore Atua

In generale la Figura 16 evidenzia una sorta diodialita: un primo addensamento dei casi acuti
attorno alla direzione 337.5 °N, ed un secondormitcad una direzione compresa tra 22.5 e
45.0 °N. Il primo gruppo €& quello attribuibile allEmissioni dalle vasche OMO1 e OMO2, il

secondo ad altre sorgenti poste a NNE-NE del labooamobile. In questo secondo insieme
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rientrano peraltro ben 6 eventi con concentrazimaegia di HS>100 pg/rit cid pud concorrere a
spiegare l'esito dei test.

Un’analisi di maggior dettaglio pur essere utile peglio distinguere i singoli casi: in questa sede
ci si limita agli 8 giorni in cui si sono verifidaino o pit eventi con $$>100 pg/m (Allegato A);
nella discussione successiva le ore sono sempike gotari ed il settore di provenienza del vento
307-20 °N identifica gli episodi in cui il laborato mobile € considerato sottovento alle vasche
OMO1 e OMO2 del depuratore Aguarno.

23 settembre 2013

La concentrazione di 4% comincia ad aumentare a partire dalle ore 1906, vento debole
(0.3 m/s) da NNW (336 °N): il valore 8.1 pug/m attribuibile alle emissioni dalle vasche OMO1 e
OMO?2. Il valore di picco (127.3 pgAnsi verifica 'ora successiva, con vento assaioteb
(0.1 m/s) da NNE (23 °N). In base al criterio diegeone dei casi sottovento, tale valore non e
attribuibile alle emissioni Aquarno; tuttavia pdibe trattarsi di una caso di misclassificazione
giacché preceduto da un valore invece ben ideattfjdn condizioni di vento quasi calmo, per cui
la direzione di provenienza potrebbe non essenettamente attribuita. La concentrazione ggH
diminuisce repentinamente alle 21:00 (1.1 ®y/oon vento debole (0.3 m/s) da NNE (24 °N),
allorquando il laboratorio mobile non é sottovealle vasche, ma anche in questo caso la direzione
di provenienza potrebbe non essere correttamentéduith. L'episodio quindi pud essere
considerato di incerta attribuzione.

17 ottobre 2013

La concentrazione di 43 subisce un aumento repentino alle ore 18:00yveato debole (0.2 m/s)
da NNW (327 °N): il valore 166.0 pgfe attribuibile alle emissioni dalle vasche OMODMO?2,
anche perché preceduto (ore 17:00) da un valoréorbalsso (0.5 pg/fncon vento assai debole
(2.0 m/s) da WNW (301 °N); in base al criterio dlezione dei casi sottovento, tale valore non &
attribuibile alle emissioni Aquarno, tuttavia anche questo caso potrebbe trattarsi di una
misclassificazione. All'ora successiva (19:00) lancentrazione diminuisce bruscamente
(70.9 pg/m) in coincidenza della rotazione della direzionevémto da NE (39 °N). L’episodio nel
suo complesso é attribuibile alle emissioni daleche OMO1 e OMO2.

31 ottobre 2013

La concentrazione di 4% comincia ad aumentare a partire dalle ore 1&60,vento assai debole
(0.1 m/s) da NNE (19 °N): in base al criterio diezéone dei casi sottovento, il valore 14.0 pyém
attribuibile alle emissioni dalle vasche OMO1 e ORI® valore di picco (111.7 pgfnsi verifica
I'ora successiva, con vento assai debole (0.1 d&@INE (25 °N). In base al criterio di selezione
dei casi sottovento, tale valore non e inveceliifile alle emissioni Aquarno; tuttavia potrebbe
trattarsi di una caso di misclassificazione giacphgceduto da un valore invece identificato, in
condizioni di vento quasi calmo, per cui la diremodi provenienza potrebbe non essere
correttamente attribuita. Tale interpretazione wabrata dal fatto che nelle ore successive la
concentrazione pur diminuendo rimane su livelli nifigativi (29.9 pg/ni alle ore 21:00,
12.2 pug/n alle ore 22:00, 14.8 pgfhalle ore 23:00), con vento ancora debole (traee013 m/s) di
direzione NW (tra 310 e 326 °N), in condizioni serdubbio sottovento alle vasche OMOL1 e
OMO2. L’episodio nel suo complesso e attribuibile amissioni dalle vasche OMO1 e OMO2.

8 novembre 2013

La concentrazione di 4% comincia ad aumentare a partire dalle ore 180, vento debole
(0.4 m/s) da NNW (341 °N): il valore 21.9 pg/@attribuibile alle emissioni dalle vasche OMO1 e
OMO?2. Il valore di picco (106.3 pgfinsi verifica I'ora successiva, con vento debol@ (@/s) da
NNE (24 °N). In base al criterio di selezione dasicsottovento, tale valore non e attribuibile alle
emissioni Aquarno; tuttavia potrebbe trattarsi dawcaso di misclassificazione giacché preceduto
da un valore invece ben identificato, in condiziahi vento debole, per cui la direzione di
provenienza potrebbe non essere correttament®uatidci La concentrazione di,H diminuisce
repentinamente alle 20:00 (8.3 pdfroon vento assai debole (0.2 m/s) da NE (45 °Nrcquando
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il laboratorio mobile non e sottovento alle vaschepisodio quindi puo essere considerato di
incerta attribuzione.
29 novembre 2013
La concentrazione di 4 aumenta repentinamente alle ore 18:00, passan@oida 468.4 pg/in
allorquando il vento debole (0.5 m/s) da NE (52 thitphinuisce d’intensita (0.1 m/s) e ruota da
NNW (340 °N), condizione in cui il laboratorio mdédbié sottovento alle vasche OMO1 e OMO2.
Nelle ore successive il vento, pur rimanendo deftode0.1 e 0.4 m/s), ruota ancora provenendo da
NE-ENE (34-62 °N), e la concentrazione diminuisepentinamente (133.2 pgfralle ore 19:00,
11.3 pg/ni alle ore 20:00, 5.3 pgfhalle ore 21:00), condizione in cui il laboratorimbile non &
sottovento allimpianto Aquarno. Visto I'andamendelle concentrazioni, si puo ritenere che il
picco di HS sia nel complesso attribuibile alle emissioniedaasche OMO1 e OMO2.
4 dicembre 2013
La concentrazione di4$ aumenta repentinamente alle ore 17:00, passan@dbda 209.04 pgin
allorquando il vento debole (0.6 m/s) da ENE (78 éiNninuisce d’intensita (0.1 m/s) e ruota da
NNW (338 °N), condizione in cui il laboratorio médié sottovento alle vasche OMO1 e OMO2.
Nelle ore successive il vento, pur rimanendo deftode0.2 e 0.4 m/s), ruota ancora provenendo da
NE (37-44 °N), e la concentrazione diminuisce réipemente (51.4 pg/nalle ore 18:00,
43.2 pg/m alle ore 19:00, 15.2 pghalle ore 20:00), condizione in cui il laboratorimbile non &
sottovento allimpianto Aquarno. Visto 'andamendelle concentrazioni, si puo ritenere che il
picco di BS sia nel complesso attribuibile alle emissioniedlgasche OMO1 e OMO2.
11 dicembre 2013
La concentrazione di 4 aumenta repentinamente alle ore 17:00, passando2da 114.8 pg/fin
allorquando il vento debole (0.7 m/s) da WSW (2M9 diminuisce d’intensita (0.2 m/s) e ruota da
NNW (338 °N), condizione in cui il laboratorio mdébié sottovento alle vasche OMO1 e OMO2.
Nelle ore successive il vento, pur rimanendo delinée0.2 e 0.4 m/s), ruota ancora, provenendo
dapprima da WNW (303 °N) e poi da NE (39-45 °N),la concentrazione diminuisce
repentinamente (20.7 pgimlle ore 18:00, 11.4 pghmlle ore 19:00, 11.6 pghmlle ore 20:00);
alle 19:00 e alle 20:00 il laboratorio mobile nonsettovento all'impianto Aquarno. Visto
'andamento delle concentrazioni, si deve riterd@re il picco di HS sia nel complesso attribuibile
alle emissioni dalle vasche OMO1 e OMO2.
25 gennaio 2014
La concentrazione di 4% comincia ad aumentare a partire dalle ore 180, vento debole
(0.3 m/s) da NNW (348 °N): il valore 10.2 pg/@attribuibile alle emissioni dalle vasche OMO1 e
OMO?2. Il valore di picco (132.6 pgfnsi verifica I'ora successiva, con vento debol@ (@/s) da
NE (47 °N); un valore assai sostenuto (114.4 [igsnverifica anche alle ore 20:00, con vento da
NNE (27 °N). Nelle ore successive la concentrazidingnuisce rapidamente (4.7 e 7.7 pd/gon
vento debole (0.1 e 0.4 m/s) di direzione primaNd@LO °N) poi da E (80 °N). Tenuto conto del
criterio di selezione dei casi sottovento al defmrea Aquarno e visto I'andamento delle
concentrazioni, si deve ritenere che il picco gbhion sia nel complesso attribuibile alle emissioni
dalle vasche OMO1 e OMO2
In definitiva, I'analisi degli 8 giorni esaminatn icui si e verificata almeno una concentrazione
oraria HS>100pg/M evidenzia:
- 5 giorni in cui i valori elevati di b5 sono attribuibili alle emissioni dalle vasche OM®
OMO?2 del depuratore Aquarno (17.10.2013, 31.10.2293.1.2013, 4.12.2013, 11.12.2013);
- 1 giorno in cui i valori elevati di $% non sono attribuibili alle emissioni dalle vas€&O1 e
OMO?2 del depuratore Aquarno (25.1.2014);
2 giorni in cui i valori elevati di k6 appaiono di incerta attribuzione (23.9.2013, 2013).
Tale analisi conferma che i 3 eventi piu significia(468.4 pg/m alle ore 18:00 del 19.11.2013,
209.0 pg/m alle ore 17:00 del 4.12.2013, 166.0 uy/aille ore 18:00 del 17.10.2013) sono
attribuibili alle emissioni delle vasche OMO1 e ORI@el depuratore Aquarno. Evidenzia, tuttavia,
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difficolta interpretative nei casi in cui non appammediata I'attribuzione degli episodi acuti: @m
gia visto, cio dipende dalle posizioni reciproclet ldboratorio mobile e delle sorgenti diJHattive
nella zona. Un piu certa attribuzione potrebbe ress#fettuata collocando il laboratorio mobile in
una posizione piu favorevole, oppure impiegandoealmnun altro laboratorio mobile collocato in
altra posizione.

4.3 Stima dei ratei emissivi di HS dalle vasche OMO1 e OMO2
Dalle analisi sopra condotte in merito agli episaduti di acido solfidrico rilevati dal laboratorio
mobile &€ emerso che vi sono alcuni casi che appatbraramente riconducibili alle emissioni del
depuratore Aquarno, ed in particolare appare dhdasche le sezioni dell’impianto cui attribuire
tali effetti possano essere le vasche OMO1 e OMO2.
Si richiama [l'attenzione sul gid segnalato valor@assimo assoluto nel periodo esaminato
(concentrazione oraria 468.4 udjmegistrato il 29.11.2013 (Figura 13), che appspiegabile
ipotizzando un significativo rilascio di8 da parte di una sorgente sopravento alla posizieh
laboratorio mobile, enfatizzato da un’occasionadgiquio di vento da NNW. In questo caso €
possibile effettuare una stima di massima dei ramaissivi che possono avere determinato tale
livello di concentrazione in aria ambiente diS;l essendo plausibile che I'emissione sia avvenuta
dalle vasche OMO1 e OMOZ2, o da una di queste éuefd conto:
- della distanza tra le due vasche ed il laborataorobile (380 m);
- della direzione e della velocita del vento regist nell’ora in cui si sono verificati i due epi$o
(direzione 340 °N, con velocita 0.1 m/s);
- della sostanziale assenza di altre sorgentiamg\a nord-nordovest del laboratorio mobile.
La stima e stata effettuata con metodo speditikezig all'impiego del codice di calcolo SCREEN3
prodotto e garantito da US-EPA, che implementa dduzsone gaussiana dell’equazione di
dispersione degli inquinanti in atmosféra tal fine si & impostata una simulazione impatten
terreno piano con prevalente uso rurale, e schersattlo ognuna delle due vasche come
un’emissione arealeavente superficie pari a 1520 maltezza 6 m dal piano di campagna; il punto
recettore é stato posto a 380 m dalle vasche enhali2quota dal piano di campagna. La velocita
del vento e stata approssimata a 1 m/s, il lirmferiore di impiego del codice di calcolo; la class
di stabilita atmosferica F (elevata stabilita) etat attribuita sulla base dello schema di
Pasquill-Gifford, tenuto conto della velocita deinto nell’ora dell’episodio, del periodo in cuiesi
verificato (ore 18:00, poco dopo il tramonto) e tto che la copertura nuvolosa era assente o
molto modest¥.
In Tabella 13 sono riassunti i dati di input deBamulazione ed i ratei emissivi stimati,
rispettivamente con emissione contemporanea daezdsche e da una sola delle due vasche.

Stima dei ratei emissivi dalle vasche OMO1 e OM@Pd#puratore Aquarno
Dati di input per la simulazione _ Dati stimati con la simulazione
. direzion¢ velocité s rateo emissivo
data = ora concentraﬁoré vento  vento _Stabilita
H,S (ug/m) CCN) (mis) atmosferic | mg/(s nf) gls kg/h
Emissione da entrambe le vasche
29.11.2013 | 18:00 468.4 | 340 | 0.1 F | 0.06 0.19 0.7
Emissione da una sola vasca
29.11.2013 | 18:00 468.4 340 0.1 F | 0.10 0.15 0.5

Tabella 13 - Stima dei ratei emissivi da una dedlsche OMO1 e OMO2 del depuratore Aquarno
effettuata con il codice SCREENS3: dati di inputigei emissivi stimati.

8 Si veda il sito internet US-EPA SCRAMttp://www.epa.gov/ttn/scram/dispersion_screenitmgscreen3

® Ciascuna vasca, di forma circolare, presenta dianpari a circa 44 m.

19 per le classi di stabilita si veda D.B. Turnertif@spheric Dispersions Estimates — An introductimmDispersion
Modeling”, Lewis Publishers, 1994, paragrafo 2.6t R copertura nuvolosa si € fatto riferimentalai meteo rilevati
dalla stazione PISA-LIRP dell’Aeronautica militgj@llocata presso I'aeroporto “Galileo Galilei”).
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Come si puo notare i valori del rateo emissivo gfhknel caso di rilascio da entrambe le vasche é

solo di poco superiore rispetto al caso di rilagtdaaina sola vasca.

Nel valutare tali stime, anche per eventuali camiroon altri dati forniti dal gestore o risultamka

ispezioni condotte da ARPAT, occorre tenere preseneé:

- il codice di calcolo considera I'emissione cogtamell’arco dell’ora: nel caso di rilasci con #rt
variabilita temporale i ratei emissivi stimati pose rappresentare non tanto il valore di picco
nell'ora, quanto la media oraria dell’emissione;

- le stime del codice di calcolo sono affette dacerio grado di incertezza, dovuto soprattutto alle
schematizzazioni adottate per pervenire alla soh&zgaussiana. In genere il codice SCREEN3
tende a produrre sovrastime; in questo caso tattami effetto di sottostima puo essere stato
indotto dall’aver dovuto imporre v=1 m/s, in luodei valori effettivi di intensita del vento. In
ogni caso si ritiene di indicare in #50% l'incerzazdi cui sono affette le stirffe percio il
valore piu elevato del rateo emissivo orario éigzatbile sia intorno ad 1.5 kg/h.

5 Conclusioni

Si sintetizzano le principali conclusioni in merigdle concentrazioni di acido solfidrico £

rilevate nel periodo 16.11.2012-16.1.2013, dedot&t corso delle analisi precedentemente

descritte:

1. la distribuzione delle concentrazioni orarie sereta forte asimmetria ed in particolare
presenta un numero elevato di valori (75.3%) ioférlla media (3.1 pg/My

2. per quanto concerne i valori-guida indicati ‘@aijanizzazione Mondiale della Sanita, nel
periodo di rilevamento non risulta superato qudiltutela sanitaria; in 308 ore (il 6.9% del
totale dei dati rilevati, 4484);e invece superateltp di tutela dalle maleodoranze pesSH
(7 pg/nt, su 30 minut®);

3. lanalisi delle mediane delle concentrazioni mperiodo di rilevamento evidenzia valori
significativamente diversi in relazione al settolieprovenienza del vento. In particolare le
mediane risultano nettamente superiori alla med@oraplessiva in presenza di vento dai
guadranti NW, NNW e N;

4. l'analisi delle medie delle concentrazioni nekipdo di rilevamento evidenzia valori medi
nettamente superiori alla media complessiva ingmzs di vento proveniente da NW, NNW,
N, NNE;

5. il settore di provenienza del vento NNW risujtgello con la mediana (3.6 pgine la media

(20.4 pg/m) pit elevata; tuttavia anche il settore di proeema NNE presenta un valore
elevato della media (5.1 pgim

6. dai punti precedenti emerge la presenza di ypia sorgenti di HS collocate a nord rispetto
alla posizione in cui sono stati effettuati i ridementi: appare plausibile che tali sorgenti
abbiano determinato in qualche caso concentramiogiiia ambiente estreme, ovvero episodi
acuti caratterizzati da valori molto superiori attedia. In particolare I'impianto a NNW piu
vicino, ma anche l'unico in tale direzione, € ilpdeatore Aquarno. Il valore elevato della
media con vento da NNE suggerisce anche un coturithe parte del depuratore di Ponte a
Cappiano e/o dell’area produttiva che si esteraml&ticecchio e Ponte a Cappiano;

1 Sj veda: US-Environmental Protection Agency, “Réi to the Guideline on Air Quality Models: Adagti of a
Preferred General Purpose (Flat and Complex Tgreddispersion Model and Other Revisions; Finald&Ru0 CFR
Part 51, 2005. In particolare il paragrafo 9.0.

12 Cid non stupisce in quanto tipicamente le coneeitni in aria ambiente degli inquinanti rilevaretin dato punto
sul territorio presentano una distribuzione lognalam anziché normale: R.O. Gilber, “Statistical Muts for
Environmental Pollution Monitoring”, John Wiley &8s, 1987, paragrafo 12.1.

13 Sj trascura in prima istanza il diverso periodengidiazione dei dati misurati rispetto a quelldéatb dal’OMS.
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7.  per quanto concerne gli episodi acuti dSHdefiniti dalla concentrazioni soglia 20 pg/m
emerge:

a. gli episodi acuti di & sono risultati ricorrenti in presenza di ventoveniente dai
settori compresi tra WNW e ENE, mentre non si seadficati episodi in presenza di
vento proveniente dai settori compresi tra SE e W;

b. se si tiene conto della rosa dei venti regiatrael periodo di rilevamento, risultano
particolarmente significativi gli episodi acuti carento dai quadranti settentrional
(settori NW, NNW, N) giacché da tali settori il were risultato poco frequente;

c. anche l'analisi degli 84 episodi acuti conferfiralividuazione del depuratore Aquarno
ed in parte del depuratore di Ponte a Cappiandadf@rea produttiva che si estende tra
Fucecchio e Ponte a Cappiano quali sorgenti cuilierp tali evenienze;

8. per quanto riguarda le vasche OMO1 e OMO2 dpluddore Aquarno (collocate a NNW
rispetto alla posizione in cui sono state effetdatmisure), con un’analisi specifica limitata
alle concentrazioni sottovento alle vasche e statdicato che le loro emissioni hanno nel
complesso determinato concentrazioni diSHoiu elevate nella posizione del laboratorio
mobile (sia per quanto concerne le mediane chedeiejy nonostante che la posizione del
laboratorio mobile sia risultata raramente sottbwem tali sorgenti. Emerge comunque la
conferma che un numero significativo di episoditaéuattribuibile anche alle emissioni del
depuratore di Ponte a Cappiano e/o dell’area ptivduthe si estende tra Fucecchio e Ponte a
Cappiano anche a causa del regime anemologicood&ipne del laboratorio mobile e
risultata frequentemente sottovento a tali sorglenti

9. la valutazione degli 8 giorni in cui si e verdta almeno una concentrazione oraria
H,S>100ug/m conferma il quadro gia emerso, consentendo diecordre che i 3 eventi pidl
significativi (468.4 pg/m alle ore 18:00 del 19.11.2013, e 209.0 [fgaite ore 17:00 del
4.12.2013, 166.0 ugftralle ore 18:00 del 17.10.2013) sono attribuibilé @missioni delle
vasche OMO1 e OMO2 del depuratore Aquarno;

10. la stima dei ratei emissivi che possono averdenato I'episodio acuto di4$ piu rilevante
attribuibile alle vasche OMO1 e OMO2 del depuratdmgiarno conduce a valori del rateo
emissivo intorno a 1.5 kg/h (ovvero circa 0.4 g/s).

E’ da sottolineare come tali conclusioni siano pi@ente coerenti con quanto gia evidenziato nella

precedente relazione di analisi dei dati rilevatizona nel corso dell'anno 2012 e soprattutto in

quella di analisi dei dati rilevati a Cerri nel jmeio 16.11.2012 al 16.1.20%3In questo caso la
durata prolungata del periodo di rilevamento, la sstensione in piu stagioni (parte dell’estate,

'autunno, parte dell'inverno) e la numerosita dati validi raccolti rafforza il quadro conoscitieo

l'identificazione delle sorgenti di 4% piu rilevanti, con particolare riferimento allasche OMOL1 e

OMO?2 del depuratore Aquarno.

E’ da segnalare che le considerazioni precedent daisultato di un’analisi “presso il recettore”

con le opportunita ed i limiti che le sono progkd esempio, I'attribuzione alle vasche OMOL1 e

OMO2 appare da confermare anche per mezzo di aoventi di altra natura, in particolare

impiantisca, tenuto conto che vicino alla vaschesano altre porzioni del depuratore Aquarno.

Infine I'analisi ha anche confermato talune diffiéoed incertezze nell’attribuzione univoca degli

episodi piu significativi esaminati, che potrebbessere superate modificando - in future campagne

di misura - la posizione del laboratorio mobile iotpiegando almeno un altro laboratorio mobile

collocato in altra posizione, come gia suggeritpassatt.

14 ARPAT - Settore Modellistica previsionale:

- “Monitoraggio degli odori nella zona di Castetitm di Sotto e Santa Croce - Analisi delle due Ggnp di
monitoraggio di qualita dell’aria e delle misureearometriche”, dicembre 2012;

- “Monitoraggio dell’acido solfidrico e del toluerie localita Cerri (Santa Croce sull’Arno) - Analiella campagna di
misura della qualita dell'aria condotta dal 16.01.2 al 16.1.2013", febbraio 2013.
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Appendice |

Test statistici

Test di Kruskal-Wallis
Al fine di verificare la significativita delle difirenze tra le mediane si fa ricorso al test siatist
non parametrico di Kruskal-Wallis, basato sull'asiatlei ranghi: € uno dei test piu potenti per
verificare l'ipotesi nulla bl cioé se k gruppi indipendenti provengano dakssd popolazione e/o
da popolazioni che abbiano la medesima mediana gdesto caso € da preferirsi ad altri di tipo
parametrico qualora la distribuzione da analizzeme sia di tipo normat& In sostanza si tratta di
calcolare la statisticg cosi definita:
12 i Rf .

g=(——-— -3(N+1
° (‘\f’(i\-’%l)g‘ n )= )

in cui:

- n € il numero di dati nel gruppgeesimo;

- N e il numero totale dei dati;

- keé il numero di gruppi posti a confronto;

- R e lasomma dei ranghi del gruppesimo.

Quando tra i dati esaminati ve ne sono diversituip&iene calcolato un valore correttp della
statistica, che tiene conto delle ripetiziotieg). Il livello di significato scelto in genere &&=0.05
(5%): in altre parole, I'ipotesi nulla H(mediane uguali) viene rifiutata quando la probigbi
associata al valorg, calcolato e inferiore a 0.05 (le mediane sono rdvecon almeno il 95% di
probabilita).

Test di Kruskal-Wallis-Dunn per i confronti multipl i
Qualora con il test di Kruskal-Wallis si sia ottéguna differenza statisticamente significativaera
mediane dei gruppi in cui e suddiviso il campiosepossono identificare quali dé&i gruppi
presentino mediane diverse dagli altri. A tal fai& puo fare ricorso al test di Kruskal-Wallis per
confronti multipli, secondo la correzione propodtaDunr®, secondo il quale occorre calcolare la
statistica Q cosi definita:

Re — Ra
Q="
SE
nella quale compaiono i ranghi medi dei due grupm B da confrontareﬁi =R /n), eSEe

l'errore standard opportunamente calcolato. Il comb viene effettuato per tutti i possibili
accoppiamenti tra i gruppi, pari a k-(k-1)/2 nebaasi evitino le ripetizioni. Se il livello di
significato complessivo sceltoe=0.05, procedendo al confronto multiplo il livelt significato

richiesto diminuisce (principio di Bonferrohf)fino al valorea’=0.05/(k-(k-1)/2): in altre parole,

15 Sj veda J.H. Zar, “Biostatistical analysis”, PieatHall International, 1984, paragrafo 11.4; LiSal, “Manuale di
statistica per la ricerca e la professione”, 2@@Bagrafo 15.4h{tp://www.dsa.unipr.it/soliani/soliani.htinl

16 Sj veda J.H. Zar, “Biostatistical analysis”, PieatHall International, 1984, paragrafo 12.6.

' Si veda E.W. Weisstein, “Bonferroni Correction”, aMWorld - A Wolfram Web Resource
(http://mathworld.wolfram.com/BonferroniCorrectiottl); L.Soliani, “Manuale di statistica per la ricer@ la
professione”, 2005, paragrafo 15Htp://www.dsa.unipr.it/soliani/soliani.htial
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per ogni confronto I'ipotesi nulladH{mediane uguali) viene rifiutata quando la prob@bassociata
al valoreQ calcolato ¢ inferiore a'.

Test di Mann-Whitney
Il test statistico non parametrico di Mann-Whitreepasato sull’analisi dei ranghi: € uno dei test pi
potenti per verificare l'ipotesi nullagHcioe se 2 campioni indipendenti provengano dstiessa
popolazione e/o da popolazioni che abbiano la medemediana; e da preferirsi ad altri di tipo
parametrico qualora le distribuzioni dei dati dalemzare non siano di tipo normale.
In sostanza si tratta di calcolare la statistiozosi definit&®:

+
U — n]_nz + nl(nl 1) _

in cui:

- ng enysono il numero di dati nei due gruppi da conframt@ssenddl=n;+n, il numero totale
dei dati dei due gruppi;

- Ry eR; sono rispettivamente la somma dei ranghi del gdpp del gruppo 2.

Poiché lattribuzione di quale sia il gruppo 1 eafguil gruppo 2 € del tutto convenzionale, si puo

analogamente calcolare la statistitala cui stima e semplificata dal fatto che:

U =nn,-U

Ai dati ripetuti fies) viene attribuito come rango la media dei ranginche in questo caso in
genere il livello di significato scelto @0.05 (5%): in altre parole, I'ipotesi nullagH{mediane
uguali) viene rifiutata quando la probabilita asatecal valore minore trel e U’ € inferiore a 0.05
(test a due code). Per rifiutare I'ipotesy &l fine di verificare se la mediana del primo grape
maggiore di quella del secondo gruppo in geneeefsisa un livello di significata=0.025 (test ad
una coda).

Testt-Student
Il test statistico parametrideStudent & basato sull’analisi della statisticavvero del rapporto tra
la differenze delle medie di due campioni e la deidgne standard della differenza delle m&tie

[ = X1—X2

X1-X2

in cui:
- X1 e Xz sono le medie dei due gruppi da confrontare, essBrn;1+n, il numero totale dei
dati dei due gruppi;

- S¢ _x, € ladeviazione standard della differenza delleienéél gruppo 1 e del gruppo 2.

Nella formulazione classica il teisStudent richiede:

- lindipendenza dei dati entro e tra campioni;

- l'omogeneita della varianza (le popolazioni dajleali i campioni sono estratti hanno varianze
uguali);

18 Sj veda J.H. Zar, “Biostatistical analysis”, PieatHall International, 1984: paragrafo 9.8; - Li&ai, “Manuale di
statistica per la ricerca e la professione”, 2@@Bagrafo 9.8Hitp://www.dsa.unipr.it/soliani/soliani.htil

19 Sj veda J.H. Zar, “Biostatistical analysis”, PieatHall International, 1984: paragrafo 9.4; L.8ali “Manuale di
statistica per la ricerca e la professione”, 2@@fuitolo VI (ttp://www.dsa.unipr.it/soliani/soliani.htil

29 di 39



ARPAT Analisi della campagna di misura della qualita dellaria

/“ il / Al condotta dal 24.7.2013 al 10.2.2014
hw per la protezione ambientale

della Toscana

- la normalita della distribuzione dei dati.

Il test, tuttavia, € sufficientemente robusto anchmndo la distribuzione dei dati si discosta
fortemente da quella normale e quando presentantaezta asimmetria. Nel caso di campioni con
varianze molto diverse tra loro si fa usualment®oreo all'approssimazione della statistica

proposta da Welch:

XX

in cui § e S,sono le deviazioni standard del gruppo 1 e delmgpup

Anche in questo caso il livello di significato egenerax=0.05 (5%): in altre parole, I'ipotesi nulla
Ho (medie uguali) viene rifiutata quando la probabikssociata al valotes inferiore a 0.05 (test a
due code). Per rifiutare I'ipotesiptdl fine di verificare se la media del primo gruppmaggiore di
guella del secondo gruppo si e fissato un livellsighificatoa=0.025 (test ad una coda).
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Allegato A

Andamento dell’H,S negli 8 giorni con concentrazioni orarie piu eleate

Grafici relativi ai giorni:
- 23 settembre 2013
- 17 ottobre 2013
- 31 ottobre 2013
- 8 novembre 2013
- 29 novembre 2013
- 4 dicembre 2013
- 11 dicembre 2013
- 25 gennaio 2014

Nei grafici sono evidenziate con il quadratino blum le concentrazioni BS
rilevate in presenza di vento da 307-20 °N che hasto il laboratorio mobile
sottovento alle vasche OMO1 e OMO2 del depuratorecuarno
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 23.9.2013
media giornaliera: 6.1 pg/m3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 17.10.2013
media giornaliera: 14.1 pyg/ms3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 31.10.2013
media giornaliera: 9.3 pg/m3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 8.11.2013
media giornaliera: 7.9 pg/m3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 29.11.2013
media giornaliera: 28.5 pg/ms3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 4.12.2013
media giornaliera: 15.3 pg/ms3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 11.12.2013
media giornaliera: 10. pg/m3
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Andamento orario delle concentrazioni di acido solf idrico e della direzione del vento: 25.1.2014
media giornaliera: 13.3 pg/ms3
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