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1.1 Introduzione

Un ruolo rilevante tra i rischi ambientali associall'industria petrolifera I'hanno le
contaminazioni dei suoli a seguito di sversamengrddotti petroliferi. Si trattera in questo
capitolo della contaminazione dei suoli a seguitcs\ersamento di petroli greggi, e dei
processi di rimozione della contaminazione che asabo sulla biodegradazione e la
volatilizzazione degli idrocarburi, che vengono shiuttati in approcci di bonifica quali
I'attenuazione naturale monitorata, il land farmiada costruzione di biopile. Uno stadio
preliminare essenziale € quello della messa a puhitonetodiche analitiche per la
caratterizzazione dei greggi e della loro evolueionei comparti ambientali, noncheé
I'identificazione di indici che consentano di seguiefficacemente la rimozione dei

contaminanti dai suoli.

1.2 La contaminazione dei suoli da idrocarburi

Come riportato gia da [Gruiz e da Kriston (1998)yersi milioni di tonnellate di rifiuti del
petrolio entrano ogni anno nell'ambiente, causa®dioproblemi ambientali.

Nel 1992 I'Ente per la Salvaguardia del’ Ambienggyld Stati Uniti (EPA) comunicava la
presenza di circa 1,6 milioni di serbatoi di stggia sotterranei di prodotti petroliferi. Circa
320.000 dei serbatoi di stoccaggio erano continméendanteressati da fenomeni di
sversamento, 1.000 venivano confermati ogni setttam@ome nuovi serbatoi interessati da
fenomeni di sversamento di idrocarburi [Cole, 199déterminando una considerevole
quantita di perdite di idrocarburi petroliferi e dontaminazioni dei suoli e delle acque
sotterranee [Scheibenbogen et al., 1994].

Lo sviluppo di numerose attivita che possono pravedncidenti rilevanti € in continuo
aumento, cosi come la vulnerabilita di alcune diste attivita e infrastrutture di fronte ad
eventi naturali di grande portata [EEA, 1998]; [@Q@006) 231 definitivo Strategia tematica
per la protezione del suolo].
http://eur-lex.europa.eu/LexUriServ/LexUriServ.do2COM:2006:0231:FIN:IT:PDF

Secondo i dati disponibili, il numero di siti posgimente contaminati nellUE-25 e pari a
circa 3,5 milioni. Per molti paesi non & ancorgdisbile un quadro completo.

Tutte le diverse funzioni del suolo che hanno stimaria rilevanza ambientale per il
pianeta e socio economica per la specie umana sw@® mantenute senza difficolta dai

primordi della storia; notevoli problemi sono soitivece nell’ultimo secolo, quando



I'incremento dello sviluppo industriale &€ entratodonflitto con le funzioni ecologiche del
suolo, esercitando su di esso una notevole presscom il rischio di portare alla perdita della
sue capacita funzionali.

In questo contesto, il 22 settembre 2006 la ComarissEuropea ha adottato la Strategia
Tematica sui Suoli [COM (2006) 231] ed una propgsa una Direttiva quadro sui suoli
[COM (2006) 232] con I'obbiettivo di proteggere uai nell’'Unione Europea; la proposta

tuttavia non e stata ancora approvata.

1.2.1 Il suolo

In genere, per “suolo” s’intende lo strato superidella crosta terrestre, costituito da
componenti minerali, organici, acqua, aria e orgianiviventi. Rappresenta l'interfaccia tra
terra, aria e acqua e ospita gran parte delladrasf

Visti i tempi estremamente lunghi di formazione sieblo, si puo ritenere che esso sia una
risorsa sostanzialmente non rinnovabile. Il suolomisce cibo, biomassa e materie prime;
funge da piattaforma per lo svolgimento delle &iwmane; € un elemento del paesaggio e
del patrimonio culturale e svolge un ruolo fondatakncome habitat e pool genico. Nel
suolo vengono stoccate, filtrate e trasformate ensdistanze, tra le quali I'acqua, i nutrienti e
il carbonio: in effetti, con le 1500 gigatonnellatiecarbonio che immagazzina, € il principale
deposito del pianeta. Per l'importanza che rivest@otto il profilo socioeconomico e
ambientale, tutte queste funzioni devono pertassere tutelate.

Il suolo € un mezzo estremamente complesso e Varidn Europa ne sono stati
individuati oltre 320 tipi principali, ognuno deugli, al proprio interno, e caratterizzato da
proprieta fisiche, chimiche e biologiche estrematmerariabili. Le funzioni che svolge il
suolo dipendono notevolmente dalla sua struttupgertanto eventuali danni alla struttura

hanno ripercussioni negative anche su altre matndientali ed ecosistemi.

Il suolo & una struttura porosa costituita dalls feuida, gassosa e solida derivanti dalla
presenza di acqua (25-35% v/v), aria (15-22% vsétjuttura minerale (50-60% v/v) e
sostanza organica (0,5% v/v) [Caredda, 2006]. t.atata del suolo controlla la distribuzione
dell'acqua, dell’ossigeno e delle sostanze nuftiietéterminando la zona di bioattivita.
Generalmente nei terreni piu compatti, ad esempielliqdove prevalgono particelle fini,
come l'argilla ed il limo, i nutrienti sono traspati piu lentamente, al contrario nei terreni piu

permeabili, quali quelli formati da sabbie e ghjali¢rasporto di queste sostanze € piu facile.



Le caratteristiche dei suoli, quali la composizidaedimensione delle particelle, il contenuto
percentuale di umidita, la percentuale di carbamganico e la capacita di scambio cationico

possono risultare importanti per il risanamentoadaitaminant| Skladany and Baker, 1994].

Suoli contaminati
La contaminazione del suolo puo provocare effetiassalute umana, sugli ecosistemi e
sull’economia, nei seguenti modi:
»  scarichi di contaminanti nel suolo, nelle acquéestdnee o superficiali;
» assorbimento di contaminanti da parte delle piante;
»  contatto diretto di esseri umani con suoli contatijn
» inalazione di polveri o sostanze volatili;
» incendi o esplosioni di gas di discarica;
»  corrosione di tubi sotterranei e altre componenedifici dovuta a infiltrazioni
contaminate o compromissioni delle condizioni eéeteno;
»  produzione di rifiuti pericolosi secondari;
»  conflitto con la destinazione d’uso prevista peuiblo.

I contaminanti solubili in acqua, introdotti nel do, possono infiltrarsi nelle acque
sotterranee. La mobilita ed i tassi di esposizieagano in misura considerevole, a seconda
del tipo di contaminante (degradabilita, volatjliegcc.), delle condizioni locali del suolo, del
recettore o ecosistema interessato e del climai dwataminanti idrofobici, i piu mobili sono

I prodotti petroliferi ed i solventi organo-alogéina

Nella valutazione del rischio sanitario, considd@na via d’esposizione inalatoria,
dev’essere considerata I'esposizione a sostanzilva particelle di suolo (attraverso la
polvere) da siti contaminati. Fonti tipiche sono et siti di trasformazione o stoccaggio di
petrolio, per le sostanze volatili, e le discariclatenenti scorie di metalli pesanti da miniere
e impianti di lavorazione dei metalli ubicati nelleinanze, per dispersione del particolato.
Altri rischi comprendono le esplosioni dovute atamulo di metano in ex discariche e
I'esposizione a tetracloroetilene da impianti diifowa a secco. La quantificazione degli
effetti dell’esposizione diretta € raramente dispibe, poiché gli effetti dell'ingestione del
suolo e del contatto cutaneo nella maggior parteca® non sono acuti e immediatamente

visibili, né facilmente misurabili, e si sa pocdlauelazione dose-effetto.



1.3 Gliidrocarburi petroliferi

Focalizzando l'attenzione sulle contaminazioni detrglio, va ricordato che esso é
composto da una miscela estremamente complessiodiarburi naturali, solidi, liquidi e
gassosi; contiene inoltre in quantita variabile, comunque generalmente piccole, composti
ossigenati, solforati e azotati. Pud manifestapginkaneamente in superficie (sorgenti di
petrolio, vulcani di fango), ma essenzialmente @i@stratto dal sottosuolo tramite pozzi
ottenuti con trivellazioni che si sono spinte filtir@ gli 8000 m di profondita. Il prodotto
estratto dai pozzi e non ancora raffinato € indicatme petrolio greggio.

Gli idrocarburi del petrolio sono compresi tra i €il Cy [Potter and Simmons, 1998] e
sono i principali contaminanti del suolo [Capla@93].

Gli idrocarburi del petrolio sono diffusi nel nastambiente come carburanti e prodotti
chimici. Il rilascio incontrollato degli idrocarbiuna un grosso effetto narcotico negativo sui
suoli e sulle risorse idriche. La contaminazion® plerivare dalla fuoriuscita da serbatoi
sotterranei di stoccaggio, dalle raffinerie petesk e dallimmagazzinamento effettuato in
modo non corretto, da perdite degli oleodotti, wiariuscite di impianti chimici e dai processi
di trasporto [Sherman and Stroo, 1989]. Se si amggino gli incidenti e il rischio di
esplosione e d’'incendio, si ricava un’ulteriore adoia per 'ambiente.

Spesso gli idrocarburi petroliferi, a causa di evegeologici, attraverso una lenta
filtrazione possono rientrare nella biosfera doweacs utilizzati dai microrganismi che nel
tempo hanno evoluto le vie metaboliche che ne piome la degradazione. Tuttavia le
enormi quantita introdotte nell’ecosistema dalkattd umana eccedono la capacita
autodepurativa dellambiente e la contaminazion&ldzcarburi € sempre piu spesso causa di
disastri ambientali. Sono quindi le enormi quandit&contaminanti petroliferi rilasciate ogni
giorno nell’ambiente a causare I'inquinamento dagdrburi [Atlas and Bartha, 1998].

| composti organici che si trovano nei greggi poss@ssere classificati in tre grandi
gruppi:

»  alifatici e aliciclici
» aromatici

>  eterociclici



1.3.1 | composti solforati

Una delle problematiche principali, durante le fdisiavorazione e trasporto del greggio é
dovuta alla sua tipica acidita che puo essere cdiusarrosione all’interno delle condotte di
trasporto nonché, vista la presenza di compostli agntenti molecole di zolfo come ad
esempio i mercaptani, spesso di cattivi odori.

Per ovviare a tali inconvenienti, dopo I'estrazipigetrolio viene sottoposto a processi
che vanno sotto il nome di “addolcimento” [MazgaraM., et Al.]

Tale processo, che prevede una ossidazione aaalitipresenza di ossigeno in ambiente
alcalino, permette la conversione dei mercaptandisolfuri che rimangono soluti nella

frazione processata.

1.3.2 Proprieta

| prodotti petroliferi hanno proprieta chimiche isidhe di base simili. Si focalizza qui
I'attenzione sulle proprieta di questi compostie dmanno un particolare significato per i
processi di bonifica di suoli o corpi idrici: pol@r e solubilita, volatilita, tossicita e
biodegradabilita [Cole, 1994].

» Polarita e solubilita i composti non polari tendono ad essere immibcibi
acqua e a trovarsi ripartiti nei materiali organfcostituiti fra I'altro da acidi
umici e fulvici) nella zona vadosa. |l risultatake essi sono generalmente meno
mobili nei suoli e nelle acque sotterranee e laugibne dei composti non polari
nelle acque sotterranee e negli acquiferi € gemerate piu lenta dei composti
polari. | contaminanti devono essere in soluzioeelpé avvengano i processi di
biodegradazione, poiché la fase acquosa € [I'haliéat microrganismi che
fornisce loro i nutrienti [Eweis et al., 1998]. @di la solubilita e la velocita di
ripartizione dai composti organici alla fase acqubanno un alto impatto sulla
velocita di biodegradazione.

» Volatilita: i composti volatili tendono a ripartirsi dal palio alla fase gassosa.
Essi sono spesso abbastanza mobili nei suoli insatde emissioni dalla zona
vadosa possono costituire un rischio nel sito comato o durante una
escavazione [Eweis et al., 1998; Riser-Roberts3]199

» Tossicita il fattore chiave che determina la necessita idamare i suoli

contaminati e le acque € la tossicita, per 'uommeel’ambiente. L’eliminazione



o lo scarico di agenti chimici tossici nel suol@gentano un problema difficile,
poiché i materiali tossici possono essere resistdat biodegradazione; inoltre,
una volta che i materiali sono nel suolo, sussisieninor controllo ambientale
rispetto al loro trasporto e al loro destino; iefiih rischio per le riserve idriche &
veramente alto, poiché molte di queste molecoledado effetti tossici anche a
basse concentrazioni [Eweis et al., 1998].

» Biodegradabilita i composti organici prontamente metabolizzabilbn tossici
per i microrganismi, sono normalmente ossidati anetbna vadosa molto
rapidamente. La biodegradabilita € connessa arifgjt@li la solubilita, il grado
di ramificazione, il grado di saturazione e la matdella sostituzione [Eweis et
al., 1998]. L'effetto della ramificazione e vistella degradabilita degli isomeri
[Gibson, 1984; Schaeffer et al., 1979]: I'n-ottaswd esempio, € piu facilmente
degradabile dell'iso-ottano (2,2,4-trimetilpentan@ebbene entrambi abbiano
formula bruta C8H18 [Pasteris et al., 2002].

1.4 Aspetti normativi delle bonifiche in Italia

Secondo dati risalenti al 1995, in Italia il numetioaree inquinate raggiunge le 11.000
unita, ma le informazioni raccolte in sede nazierakegionale, finalizzate alla formulazione
del "Programma nazionale di bonifica e ripristimobéentale” [DM 468/01], evidenziano un
sottodimensionamento del dato che andrebbe radatoppCio anche in considerazione
dell'orientamento seguito dalla L. 426/98 che,edesdi individuazione dei perimetri dei siti
di interesse nazionale, ha compreso oltre alle imchestriali, anche le aree portuali, le aree
marine antistanti le aree industriali, le zone teagu i corsi d'acqua, per un totale di 260.000
ettari di terra, 70.000 ettari di zone marine, E&0 di coste, pari ad un totale complessivo di
circa 330.000 ettari (piu dell'1% del territoriozianale).

I DM 471/99 Regolamento recante criteri, procedure e modaligr pa messa in
sicurezza, la bonifica e il ripristino ambientaleidsiti inquinati, definisce “Sito Inquinato:
sito che presenta livelli di contaminazione o at@oni chimiche, fisiche o biologiche del
suolo o del sottosuolo o delle acque superficialietle acque sotterranee tali da determinare
un pericolo per la salute pubblica o per 'ambientgurale o costruito. Ai fini del presente
decreto e inquinato il sito nel quale anche unoosdki valori di concentrazione delle
sostanze inquinanti nel suolo o nel sottosuolo Benacque sotterranee o0 nelle acque

superficiali risulta superiore ai valori di concearzione limite accettabili stabiliti dal
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presente regolamentoPer il suolo detti limiti variano in funzione Watilizzo (residenziale -
verde pubblico o privato, commerciale - industjale

Questo decreto e stato sostituito dal D. Lgs. 1BR60rme in materia ambientaldella
Parte Quarta, Titolo VBonifica di siti contaminatvi € la definizione di $ito contaminato:
un sito nel quale i valori delle concentrazioni Bagli rischio (CSR), determinati caso per
caso con l'applicazione della procedura di anatisirischio di cui all'Allegato 1 alla parte
quarta del presente decreto sulla base dei risutlat piano di caratterizzazione, risultano
superati. E evidente come la norma pill recente abbia tsitsti'approccio tabellare, identico
per ogni sito, con un criterio basato sull'analisi rischio sito specifica, cambiando quindi la
definizione stessa di sito contaminato.

Di recente, il D. Lgs. 152/2006 (Testo Unico Amltada) € stato aggiornato dal D. Lgs.
4/2008 e dal D. L. 59/2008. Gli aggiornamenti imldno indicazioni sulla possibilita di
interventi sperimentali di messa in sicurezza dftmannei Siti di Interesse Nazionale.

Per quanto riguarda gli idrocarburi, sono previstiti di concentrazione per due gruppi di
analiti: gli idrocarburi leggeri, con meno di 12t di carbonio, e gli idrocarburi pesanti, con
piu di 12 atomi di carbonio; tali limiti (Tabellall) risultano essere i seguenti:

Tabella 1.1 limiti di concentrazione degli idrocarburi neicdu

Utilizzo residenziale Utilizzo

Verde pubblico o privatg commerciale-industrialé

Idrocarburi leggeri
_ _ 10 mg/Kgss 250 mg/Kgss
(C inferiore o uguale a 12

Idrocarburi pesanti 50 malk B
m m
(C superiore a 12) 9/ 0ss 9/KGss

mg/Kgss concentrazione riferita a sostanza secca

Considerata la rilevanza attuale e potenziale dablpma della contaminazione dei suoli
da idrocarburi, risulta significativo identificatecniche di risanamento adatte ed ottimizzate

in base alla tipologia di contaminazione.

1.5 Tecniche di risanamento

Le tecniche convenzionali di bonifica sono stategrai quelle dell’escavazione del suolo

inquinato e del suo trasferimento in discarica oppdella copertura e dell’isolamento
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dellarea inquinata. Entrambi questi metodi preseatevidenti svantaggi: il primo sposta
semplicemente il problema, con rischi elevati dibiipzazione degli inquinanti durante le
fasi di scavo, movimentazione e trasporto dei nedigrericolosi o inquinati. Inoltre € molto
difficile e sempre piu costoso trovare nuovi sir pealizzare discariche per il conferimento
dei materiali. I metodo del contenimento, invecappresenta soltanto una soluzione
temporanea: I'inquinamento rimane nel terreno,ieidd monitoraggio costante e successiva
manutenzione delle barriere isolanti con relatogtce problemi di affidabilita.

Un approccio preferibile a questi due e rappreserdalla completa, quando possibile,
distruzione degli inquinanti o dalla loro trasfoziane in sostanze innocue.

Tra le fasi operative coinvolte nellimplementazomi un completo programma di
bonifica, la fase di scelta della tecnica di risapato ottimale, appare allo stato attuale quella
piu complessa. Infatti, in virtu della crescentgartanza che ha assunto il problema “siti
inquinati”, negli ultimi anni si & sviluppata untensa attivita di ricerca che ha prodotto la
moltiplicazione delle tipologie di tecniche a dispgone sul mercato. Tali tecnologie possono
essere molto differenti tra loro sia in relaziotla aatura intrinseca delle stesse (si varia da
tecniche chimico-fisiche classiche a tecniche nhimogiche) sia perché le varie soluzioni
presentano tempi di realizzazione, effetti secandiaimpatto ambientale e costi fortemente
differenziati.

D’altra parte la scelta della tecnica risulta sdlomata ad un’analisi di dettaglio del sito
volta a determinare in maniera minuziosa le caiatiehe geologiche, idrogeologiche,
I'estensione dell’area da bonificare, i volumi diok contaminato, le caratteristiche
dell’ambiente naturale e costruito, il grado diumgamento delle diverse matrici ambientali e
la distribuzione spaziale delle sostanze tossiadlesito nonché le vie di esposizione e le
caratteristiche della popolazione su cui possonaifiestarsi gli effetti dell’inquinamento.

La natura dell'intervento varia inoltre in baseaathatrice ambientale contaminata (ad es.
I'intervento sara di tipo diverso a seconda cheltiisontaminato il suolo oppure le acque di
falda o tutti e due). La scelta della tecnica odliene inoltre vincolata dalle prescrizioni
normative relative a quella particolare area pereie fase operativa richiede notevoli
competenze anche nel settore legislativo.

Le tecniche di risanamento possono essere clagsifisulla base degli obiettivi
raggiungibili, del luogo in cui avviene il trattanmte e dei principi di funzionamento.

Una prima classificazione delle tecniche di risaeato e riferibile agli obiettivi ultimi che
si intende raggiungere con la sua applicazionee Balddivisione distingue gli interventi

definitivi, principalmente in:
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bonifica;

messa in sicurezza permanente.

Un’altra classificazione puo essere effettuataaddise del luogo nel quale viene effettuato

il trattamento di bonifica e/o messa in sicurezza.terminologia adottata in questo caso

prevede la seguente suddivisione:

>

interventi in-situ;

interventi ex-situ a loro volta suddivisi in:

— interventi on-site;

— interventi off-site.

Sulla base dei principi di funzionamento € possilgffettuare un’ulteriore suddivisione

delle tecnologie di bonifica e messa in sicurenza i

>
>

trattamenti chimico-fisici;

trattamenti termici;

trattamenti microbiologici.

Le principali tecnologie fino ad oggi utilizzate scala reale o su scala pilota sono riportate
in figura 1.1 [Concas et al., 2003].

Principali tecniche di bonifica

Matrice suclo

Metodi chimico fisici

Metodi biologici

!—‘—\

!—‘—\

Matrice acque sotterranee

Metodi chimico fisici

Metodi biologici

!—‘—\

!—‘—\

‘ In situ Exsitu In situ Exsitu ‘ In situ ‘ Ex iy In situ Exsiu
Soil flushing Soil washing Bioventing Compostaggio Precipitazicns Ricircolazione Proceseo
Air chimica d'acqua in terreno a fanghi attivi
Soil venting Termodistruzione Phytoremediation Landfarming sparging saturo
Chiariflocculazione Bioreattori a
Immobilizzazione | | Ossidazione chimica| | Utilizzo di funghi Bioreattori Elettrocinesi Air sparging fase fluida

Desorbimento
termico

Elettrocinesi

Vetrificazione

Dealogenazione
Immohilizzazione

Desorhimento
termico

Eletirocinesi

Vetrificazione

filamentosi

Esirazione multifase

Adsorhimento
passivo su polimero

Barriere reatiive
permeabili

Adsorhimento
Ossidazione chimica
Ossidazione UV
Strippagaio

Csmosi inversa

Bicinsufflazione

Filtri micrabiologici o
bioharriere

Figura 1.1: principali tecnologie di bonifica
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Un ulteriore approccio al risanamento dei siti eomnati da considerare, anche come
benchmark rispetto ad altre soluzioni, & I'attemore naturale monitorata, che si fonda sui
processi naturali di depurazione dei comparti antbie le conoscenze sui processi di
depurazione acquisite in quest'ambito possonotarailutili anche per approcci quali il land
farming e la costruzione di biopile. Si imposteraausperimentazione volta a valutare
I'efficacia dei processi naturali di rimozione degdrocarburi contenuti da greggi a seguito di
una contaminazione che simula uno sversamento eateilg durante le operazioni che

possono avvenire in un deposito/tankfarm.

1.6 L’attenuazione naturale monitorata (MNA)

L’attenuazione naturale monitorata [Azadpour-Keeétyal., 2001], [Rugner H. et Al
2006] prende in considerazione tutti i processicifischimici e biologici che avvengono
spontaneamente nel sottosuolo e che, senza l'diutderventi umani, riducono la massa, la
tossicita, la mobilita e la concentrazione degjuimanti.

L'utilizzo della MNA, pone come obiettivo la ridumme delle concentrazioni degli
inquinanti sotto i livelli consentiti a livello norativo in un tempo abbastanza ragionevole se
confrontato con altri metodi. Fenomeni di attenamei naturale avvengono sempre
indistintamente in tutti i siti; quello che varidaeforza con la quale agiscono questi fenomeni.
La velocita di degradazione dipende da numerosirpetri quali I'idrogeologia, la stratigrafia
e le condizioni redox per quanto riguarda il temementre, per quanto riguarda gli
inquinanti, le loro proprieta chimiche e concenivaz Essendo molte le variabili da prendere
in considerazione, la MNA non € sempre una stratetfuabile e, per poterla applicare, €
necessaria un’accurata analisi del sito. In liner@egale i meccanismi di attenuazione naturale
intervengono mediante:

» la trasformazione dei contaminanti in una forma on&ssica, attraverso processi
distruttivi come la biodegradazione o le trasforroazabiotiche;

» lariduzione della concentrazione dei contaminanti;

» la riduzione della mobilita o della biodisponikdlilei contaminanti attraverso il
sorption sul suolo o sulla matrice della roccia.

In questo studio, il termine attenuazione natucalmprende sia fenomeni di weathering,
ovvero di diffusione, evaporazione, dissoluzionejspersione, foto ossidazione,
emulsificazione, adsorbimento e sedimentazionefesiameni di degradazione ad opera di

microrganismi naturalmente presenti nel terrendleNerime 24 h, I'evaporazione risulta il

processo principale e puo arrivare a rappresefitaoeal 75% della perdita di volume per
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petroli greqggi leggeri e al 40% nel caso di petgoéggi piu pesanfWwang and Fingas, 1995].

1.6.1 | processi fisici che regolano la MNA

Per poter valutare la velocita del trasporto dideterminato contaminante € importante

riuscire a comprenderne il comportamento nella ic&in cui si trova. | fenomeni fisici che

influenzano il trasporto e la conseguente mobiégli inquinanti sono [Della Vedova, 2006]:

>

Advezione e il processo attraverso il quale i contaminaatno trasportati dal
movimento della massa fluida;

Dispersione € la tendenza di un soluto a disperdersi e quandiminuire la sua
concentrazione, al di fuori del percorso che faeeBk seguisse le leggi che
regolano I'advezione. E un fenomeno causato datsanlamento meccanico del
soluto dovuto al trasporto.

Nella dispersione bisogna prendere in considerazicm la dispersione
longitudinale ovvero la dispersione del soluto nella direzideéflusso di massa
fluida, che ladispersione trasversalevvero la dispersione perpendicolare alla
direzione del flusso. La dispersione e influenzatacipalmente dalla diversa
velocita con la quale viaggiano le molecole in diadiapori diversi, le differenti
dimensioni dei pori nei quali viaggia il fluido enfine la tortuosita, le
ramificazioni e I'intercomunicanza dei canali traari;

Diffusione: comporta la diffusione del contaminante da unanazoa
concentrazione maggiore ad una zona a concenteazitnore; a differenza
dell’advezione e della dispersione dipende in paldr modo dalle caratteristiche
dell'inquinante e dalla sua concentrazione iniziale

Processi di sorptioncomprende quei processi che determinano uno soaainb
massa tra le fasi presenti in un sistema (liquad@a/gassosa). Nei processi che
avvengono tra una soluzione e un mezzo porosduii e subiscono sorption
sono definiti sorbati e la fase solida fase sodeasistono due tipi di sorption, a
seconda del grado di interazione tra le molecokodhato e la matrice. Si parla di
absorption (absorbimento), quando il soluto puceprame nella fase solida anche
per parecchi nanometri, e di adsorption (adsorbia)ese il soluto si accumula
solo all'interfaccia tra soluzione e matrice adeortie. | processi di absorbimento
sono, a causa della loro alta specificita, quant@enente poco significativi,

mentre quelli di adsorbimento sono molto importg@iché possono controllare
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il comportamento e la distribuzione degli inquinardlle acque e nel suolo;
Diluizione: e il fenomeno per il quale la concentrazione dia usostanza
all'interno di una fase liquida diminuisce per auntoe del volume della fase
liquida. A livello del terreno, la diluizione avwvie quando c’€ un passaggio di
acqua nel terreno verso I'acqua di falda. La farlza pud avere la diluizione nel
ridurre le concentrazioni dipende dalle proprie¢dl’acquifero, dalla profondita
della falda acquifera e soprattutto dal tipo dingipresente nella zona. Un fattore
da non sottovalutare € che la diluizione, oltremaimuire la concentrazione, porta

al’aumento della concentrazione di ossigeno.

Fenomeni come advezione, diluizione, dispersionpraczessi disorption sono molto

importanti per la MNA e, per i metalli e alcuni ¢caminanti organici, sono gli unici fenomeni

che permettono una diminuzione della concentraziomeaniera naturale. La biodisponibilta

di un contaminante e, conseguentemente, la su@itasgipendono in primo luogo dalle sue

proprieta chimico-fisiche e secondariamente dafletteristiche del terreno. Gli inquinanti

inorganici, ad esempio, possono trovarsi sia coat®m che come anioni, ed avendo il

terreno in particolare una carica negativa, i catevranno una maggior facilita nell’'essere

adsorbiti. | parametri del terreno che influenzanmaniera importante i processi fisici sono:

>

pH, che controlla la speciazione dei contaminamtyapici ionizzabili e
soprattutto quella dei metalli i quali sono inolftemente influenzati dal pH
nelle reazioni di precipitazione e dissoluzione;

capacita di scambio cationico e anionico, che dfieario la capacita del suolo
nell’adsorbire cationi e anioni e sono direttameprigporzionali al numero di siti
disponibili;

percentuale di minerali argillosi, che influenzgrsficativamente la capacita di
scambio cationico (un suolo molto argilloso aumdateapacita di adsorbimento
e la capacita di formare precipitati con i costittiénorganici);

contenuto di materia organica nel suolo, costitgitz2 da organismi viventi,
sostanze biochimiche solubili (amminoacidi, progeicarboidrati) e sostanze
umiche insolubili, che puo reagire con i metalliraterso scambio ionico,
complessazioni e reazioni di precipitazione. Lat@ws umica, formata da
polimeri insolubili di sostanze alifatiche e arorohé, da luogo ad una vasta
complessita di gruppi funzionali che possono irgeeacon diverse sostanze. La
materia organica € molto importante soprattutto preni metri di profondita,

dopo invece diventano preponderanti i mineralilbgji
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1.6.2 | processi biologici che regolano la MNA

La maggior parte degli inquinanti organici viengygdalata in modo naturale sebbene ci
possano essere delle limitazioni dovute alla tdasidegli inquinanti, alle condizioni
idrogeologiche e ad altri fattori ambientali e clim

La prima via metabolica che porta alla degradazidee contaminanti € I'ossidazione
mediata dai microrganismi, che produce ,C@ assenza di ossigeno possono venir usati
come accettori di elettroni nitrati, solfati, Fél)le metano. Ogni classe di contaminanti ha
una via metabolica preferita per la biodegradazione

Per poter comprendere quali batteri sono presehtsottosuolo, e di conseguenza, qual
processi biodegradativi avverranno piu facilmegt@ecessario quindi conoscere I'ambiente
redox. Un “plume” che si muove con il flusso dettmifero spesso sviluppa delle distinte
zone redox. | microbi utilizzano I'accettore ditideni che sviluppa piu energia per i processi
metabolici. Una volta che un accettore di elettmene consumato si svilupperanno colonie
batteriche che utilizzano l'accettore di elettr@giguente e cosi fino a quando non verra
utilizzato come accettore di elettroni il metana. 4equenza delle zone redox con l'accettore
di elettroni tipico e la seguente:

0ssigenc— azoto— manganese- ferro — zolfo— metano

Gli idrocarburi alifatici vengono degradati sia dacrorganismi aerobi che ossidano il
metile terminale ad alcol primario, il quale a sudta viene ossidato ad aldeide, che viene
successivamente ossidata all’acido grasso corrisgaa sotto I'azione di una deidrogenasi
NAD-dipendente, sia da microrganismi anaerobi,algcarbossilano il metile terminale degli
idrocarburi e successivamente, tranfitessidazione, rompono la lunga catena carboniosa in
due acidi carbossilici che verrano infine trasfotinmaCO, [Yemashova et al., 2007].

Benzene, Toluene, Etilbenzene e Xilene (BTEX) vewgdacilmente degradati da
microrganismi aerobi [Yemashova et al., 2007]. Qlaait volume di BTEX non € elevato e
c’é una buona ossigenazione nel terreno i microkspno degradare all'interno della zona
aerobica. Una volta consumato I'ossigeno e quindila formazione di diverse zone redox, la
biodegradazione procede molto lentamente ed € mealizzabile rispetto a quando e
presente I'ossigeno. | BTEX possono venire degradathe da microrganismi anaerobi che
operano una riduzione dell'anello aromatico e unmcsssiva deframmentazione del
cicloesano cosi formatosi [Yemashova et al., 20B4ller et al., 1995], [Beller, 2000].

Gli IPA (idrocarburi policiclici aromatici) degrada molto piu lentamente rispetto ai
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BTEX [Munoz et al., 1997, Yemashova et al., 20@JJlesti composti hanno una complessa
struttura molecolare e una bassa solubilita in acguendono pertanto a legarsi alla parte
solida della superficie. La biodegradazione di costipcon anelli aromatici in numero
superiore a cinque avviene solo in condizioni aetw) mentre nei composti con numero
inferiore a cinque, avviene anche in condizionianrducenti e zolfo riducenti [Safinowski et
al., 2006].

1.7 Indagine sui petroli greggi

Prima di trattare i processi di rimozione dei giedgi suoli, risulta essenziale
procedere ad una loro caratterizzazione analitica.

Per poter effettuare la caratterizzazione dei dgregan particolare riferimento alle
frazioni idrocarburiche, si &€ resa necessaria kvenmtiva separazione della componente
asfaltenica caratterizzata da una struttura aramgiarticolarmente complessa ad elevato
peso molecolare.

| greggi a disposizione, transitati durante il 2G0Bnterno del parco serbatoi della
SIOT (Societa ltaliana per I'Oleodotto Transalpimb)Trieste, di diversa provenienza sono
stati sottoposti ad analisi, secondo il metodo ASTMSTM D 6560-00], per la
determinazione degli asfalteni.

Tale metodo prevede il mescolamento del campiare reeptano e il riscaldamento a
riflusso della miscela per un’ora. Successivametitgo conservazione al buio per 90-150
minuti, il liquido deve essere decantato su casadiltro; il precipitato raccolto deve essere
posto a riflusso prima con n-eptano per almeno ran® poi con toluene finché tutti gli
asfalteni non si siano ridisciolti. Infine il solvie deve essere fatto evaporare e il precipitato
fatto seccare a 100-110°C per 30 minuti, in modestere in seguito pesato.

Tuttavia tale procedura risulta essere alquantgdum dispendiosa; inoltre e stato notato
che, con questo metodo, il riscaldamento a riflusemlungato portava alla perdita degli
idrocarburi piu leggeri contenuti nel petrolio ggey Quindi, per ovviare a cio, si e preferito
eliminare gli asfalteni con n-pentano [Nytoft e 8s¢n-Koefoed, 2001].

Tale operazione & stata effettuata aggiungendo ralkcela di petrolio greggio da

analizzare (0.2 g), precedentemente pesata sucialamalitica GIBERTINI E 42 con
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sensibilita £ 0.1 mg, un volume noto (5 mL) di mtano Fluka 99.0% (GC) tramite pipetta
semi-automatica Hamilton, in modo da poter caleolBesatta concentrazione, sonicando
tramite sonicatore SONICA (Soltec) per 15 minuitifene centrifugando con centrifuga 4217
Centrifuge per 15 minuti a 3800 rpm, per permeti@ieparazione tra la soluzione surnatante
(frazione maltenica) ed il precipitato (costituitalla frazione asfaltenica).

La frazione maltenica cosi ottenuta é stata traafer un portacampioni e il precipitato
(frazione asfaltenica) e stato seccato in stufa J@Erminuti. Infine é stato nuovamente
disciolto in 2 mL di n-pentano, agitato tramite tatpre meccanico VELP Scientifica,
sonicato per 15 minuti, centrifugato per 15 mirmu8800 rpm e seccato in stufa per 30 minuti.
A questo punto é stata calcolata la percentuahsfditeni per via ponderale.

Tutte queste operazioni sono state ripetute perdite per ogni greggio, ottenendo cosi in
totale 27 soluzioni.

A questo punto si deve procedere con la separazeti@ frazione maltenica nelle sue
diverse componenti. | metodi standard per il fraaimento del petrolio sono due: il metodo
USBM-API (United States Bureau of Mines - Ameridadetroleum Institute) che utilizza la
cromatografia a scambio ionico e la cromatografiecabrdinazione per separare gli oli
pesanti nelle frazioni: acidi, basi, composti sagicomposti mono-, di- e poliaromatici; il
secondo e il metodo SARA (Saturated-Aromatic-Résiphaltene) [Vazquez and Mansoori,
1999], spesso chiamato anche SAPA (Saturated-ArciRatar-Asphaltene), che permette
separazioni piu rapide della frazione maltenicagslidi silice con n-esano per ottenere i
composti saturi, con benzene per ottenere i compostnatici e con benzene-metanolo per
ottenere i composti polari. In questo studio, pesdparazione della frazione maltenica, e stato
utilizzato quest’ultimo metodo.

Un’aliquota della frazione maltenica (6QQ) e stata fatta adsorbire su una colonnina
cromatografica per la separazione delle diverse pooenti (idrocarburi alifatici ed
aromatici). Per questa operazione non sono stalizzate le colonne preconfezionate
disponibili in commercio, bensi sono state pregapssando 1 g di SyA. T. Baker 0.063-
0.200 mm attivata (24 h a 180°C) direttamente ra#iino di pipette pasteur conservate in
seguito alla temperatura di 100°C per evitare dgasilapporto di umidita; sopra la silica sono
stati aggiunti 0.5 cm di N8O, anidro Carlo Erba 99.0%, mentre della lana diovétrstata
impiegata quale elemento di supporto per la fasastaria.

Questo accorgimento permette di ottenere risultaigliori e di gran lunga piu
riproducibili, in quanto consente I'attivazione stufa a 180°C della fase solida ($iCcosa

non possibile per le colonnine preconfezionate atemali plastici.
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La capacita delle colonnine preparate in laboratérstata verificata mediante I'utilizzo di
standard interni, iniettati prima del'aggiunta delniscela da analizzare, che sono stati
successivamente monitorati per tutta la durata’edpkerimento al fine di determinare
eventuali fenomeni di overflow. Dai test eseguis@o osservate ottime separazioni facendo
adsorbire fino a 800L di campione.

Dopo la fase di condizionamento, che prevede babmie di 6 mL di n-esano PESTANAL
Fluka 95.0% (GC), l'aliquota della frazione malmié stata fatta adsorbire sulla colonnina
assieme a 100L di O-Terfenile 200 ppm necessario per assicuidrsila frazione aromatica
non venga eluita assieme a quella alifatica.

Dalla separazione si ottengono 4 mL costituiti dievc¢arburi alifatici eluiti con n-esano
PESTANAL Fluka 95.0% (GC) e 4 mL di idrocarburi aratici eluiti utilizzando una miscela
Diclorometano PESTANAL Riedel-de Haén 99.8% (GC¥idme PESTANAL Fluka 99.8%
(GC) (1:2).

Le due soluzioni sono state quindi portate ad 1sutto flusso di N La soluzione di
idrocarburi alifatici € stata addizionata di p0 dello standard interno &androstano 200
ppm e trasferita in vials ambrate [Vale et al., 200/ang et al., 2002]. Successivamente si €
proceduto con I'analisi.

L’analisi & stata fatta utilizzando un GC-MS Agiléd890N/5793INERT equipaggiato di
autocampionatore Gerstel MPS2 ed una colonna (R&8%26) Rxi-5ms da 60 m.

| parametri di analisi sono stati i seguenti: terapga del forno mantenuta per 4 min a
50°C, riscaldata fino a 330°C ad una velocita di@tin e mantenuta tale per 16 min; come
gas di trasporto He con un flusso in colonna dilZmimn; nella colonna si iniettano jo_ di

campione in modalita splitless.
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1.8 Indagine sui terreni

E stato impostato un piano sperimentale volto attenizzare le proprieta di un “suolo
tipo” che risultano rilevanti per definire l'invelsiamento della contaminazione da
sversamenti di petrolio ed i processi di attenuazioaturale che possono decorrere.

Si e proceduto all'omogeneizzazione di un campitmék” di suolo, controllandone la
granulometria e l'umidita. Si € impostato un sistedi controllo dell’'umidita del terreno
andando a definire la capacita di una definita maserreno secco nel trattenere I'acqua; il
parametro € noto come Water Holding Capacity (WHC).

Sono stati raccolti circa 20 Kg di terrentofd soi) ritenuto non contaminato presso un
deposito di idrocarburi in una zona mai soggetsversamenti e/o perdite. E stato scelto di
eseguire gli esperimenti su un terrégonp soil principalmente per due motivi: la natura e la
tipologia delle contaminazioni che interessano alissono essenzialmente superficiali (si
pensi ad esempio agli sversamenti — oil spill -adte le fasi di manutenzione alle valvole di
carico) e in secondo luogo sono proprio i terrarpesficiali ¢op soi) quelli esposti alle
condizioni meteorologiche quali pioggia o vento gbessono modificare I'entita della
contaminazione tramite dilavamento o trasportccdataminanti verso altri luoghi.

Il terreno raccolto per questo studio, presso lakTarm della SIOT (Societa Italiana per
I'Oleodotto Transalpino) a Trieste, una volta ptwrtan laboratorio, € stato setacciato prima a
6 mm, poi a 3 mm e infine a 2 mm e condizionatana camera di condizionamento (Activa
Climatic Cabinet AQUARIA) costantemente controllat20 + 1°C e al 50 = 5% di umidita
per circa tre giorni.

Sono stati preparati 18 recipienti, che da quesimento in poi chiameremo microcosmi,
contenenti ciascuno 200 g di terreno setacciato59% della loro Massima Water Holding
Capacity (MWHC); questa e stata calcolata in latooia pesando 100 g del terreno a
disposizione al 100% di umidita, facendolo suceeseente seccare in stufa a 105°C per 12
ore e pesandolo nuovamente dopo aver aspettatsictedfreddasse [Alef et Nannipieri,
1995].

Nove di questi microcosmi sono stati autoclavatuhoclave FEDEGARI a 121°C e sotto
una pressione di 103.4 Pa per 15 min [Pollard .et18099], mentre gli altri nove sono stati
lasciati tali.

Tutti i microcosmi infine sono stati contaminati laboratorio (simulando un terreno
contaminato al 2% con petrolio), tramite pipettstpar, ciascuno con 4 g del petrolio greggio

contenente la minor percentuale di asfalteni pdssibvendo cura di distribuire il
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contaminante nel modo pill omogeneo possibile. o stiéenuto che tale quantita sia
abbastanza bassa da evitare l'inibizione tossiddattigita microbica nel terreno, ma
sufficiente da permettere che i cambiamenti di cosiglone siano chiaramente distinguibili
nell'analisi [Pollard et al., 1999].

Sono stati cosi ottenuti i seguenti microcosmi elateati:

Al,A2,A3,A4, A5 A6,A7,A8 A9

e i seguenti microcosmi non autoclavati:

B1,B2,B3,B4,B5 B6,B7,B8,B9

Il contenuto di acqua e stato monitorato duranfgeiiodo di studio pesando, a scadenza
settimanale, tutti i recipienti contenenti i micoseni. Ogni perdita d'acqua € stata sostituita
da un’appropriata quantita di acqua distillata iodm da mantenere costante la percentuale di
umidita del terreno.

I microcosmi sono stati campionati in triplicatd0a7, 21, 42, 70 giorni dopo la prima
contaminazione, creando una banca dati temporale.

Per ogni campionamento vengono effettuati 3 tedipandenti pesati circa 30 g di terreno
contaminato miscelati in rapporto 1:1 con,8@, anidro Carlo Erba 99.0% sia per |l
microcosmo A che per il microcosmo B.

Il tutto viene estratto con una miscela Dicloromet® ESTANAL Riedel-de Haén 99.8%
(GC)/Acetone PESTANAL Fluka 99.8% (GC) (1:1) mede&arASE (Accelerated Solvent
Extractor) 100 Dionex. Il processo di estrazionei@ve in un singolo ciclo di 20 min ad una
temperatura di 175°C e ad una pressione di 15Q0I fisish volume viene impostato al 60%
con un purge time di 100 s. L'estratto viene porttvolume desiderato sotto flusso diéd
infine vengono prelevati 306L di estratto che, mediante colonnina cromatogaafiengono
separati nelle frazioni alifatica e aromatica caan&ato precedentemente spiegato [paragrafo
1.7].

Subito dopo il prelevamento dei 3QQ, viene determinato il S.E.M. (Solvent Extractable
Matter) per via ponderale facendo evaporare tltsmlvente sotto flusso di aria [Pollard et
al., 1999].

Infine si procede all’analisi seguendo lo stessm@dimento spiegato in precedenza per la

caratterizzazione dei petroli greggi (paragrafg.1.7

1.9 Risultati e discussione

In questo capitolo vengono riportati i risultatiestuti in seguito a tutte le analisi effettuate

in questo studio sperimentale e le relative elabioradei dati.
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1.9.1 Determinazione degli asfalteni

Come spiegato nel paragrafo 1.7, la prima operazam eseguire € quella di separare e
successivamente determinare la percentuale diexsfaresente nei petroli greggi.

Per ognuno dei nove greggi, contrassegnati cogitieré dell’alfabeto, sono state preparate
tre soluzioni, utilizzando n-pentano come solvedte;ui € stata calcolata la concentrazione
espressa in mg/mL.

In seguito per ognuna delle tre soluzioni & stalgotata la percentuale in peso degli
asfalteni presenti.

Sono stati quindi ottenuti per i nove greggi a dgpione i risultati riportati nella Tabella
1.2.

Tabella 1.2 percentuali in peso degli asfalteni presentipatioli greggi

Greggio | Soluz | Soluz | Soluz % Asfalteni (%w/w) %
1 2 3 1° 2° 3 [ Media | D.S. | Asfalteni
(mg/mL) | (mg/mL) | (mg/mL) | test test test (Yow/w)

Media

37.56 | 38.18 | 39.54 0.2*( 0.26 o..fo o.:%l 0.08 0.3

45.90 | 4252 | 41.24| 039 0.56 o$4 0.13 0.12 0.4

38.22 | 38.08| 42.04| 0.41 0.53 o.?o o.§1 o.?s 0.6

41.08 | 43.00 | 41.40| 0.78 0.65 o.?s o.§5 0.08 0.7

32.40 | 50.14 | 40.62 1.1} 1.12 2.%1 1.51 0.?9 1.5

42.68 | 42.10| 4026/ 1.92 2.({9 2. 2.1(6 0.?9 2.2

8
42.50 43.72 40.32| 2.10 2.4p 2.20 2.23 o.}s 2.2

35.38 37.90 38.40| 2.77 1.2F 2.97 2.:12 0?6 2.3

43.18 39.36 41.20| 8.30 8.6P 7.1%0 8.07 O.t{SS 8.1

Nella tabella sono riportati i tre valori percentyser ogni soluzione di petrolio greggio,
dei quali é stata calcolata la media e la deviazgiandard.
Secondo i valori ottenuti, si puo notare che i ngk@ggi possono essere raggruppati in tre
categorie:
» la prima comprende quattro dei nove greggi (D, ¢ €), evidenziati in giallo
nella tabella, i quali sono caratterizzati da umgicentuale di asfalteni bassa

(meno dell’1%);
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» la seconda comprende altri quattro greggi (H, &A)), evidenziati in verde nella
tabella, i quali sono caratterizzati da una percaptdi asfalteni compresa tra I'1
e il 3%;
» la terza categoria comprende [l'ultimo greggio (Blyidenziato in blu,
caratterizzato da una percentuale di asfalteniovata (piu dell’8%).
Nel Grafico 1.1 vengono riportate medie e intexvalli confidenza dei nove greggi

analizzati in cui si nota chiaramente il diversatemuto di asfalteni.

100 Asfalteni (Yoniw)

i

30 -
2,0 _|} e %
00 =1 =1 |_I—| 1

D F E C

H G | A B greggi

Grafico 1.1: percentuali in peso del contenuto di asfalteaspnte nei nove greggi

1.9.2 Analisi degli idrocarburi alifatici presenti nei petroli greggi

Dopo aver eliminato gli asfalteni dai greggi, si pegoceduto alla determinazione
quantitativa degli idrocarburi alifatici. Sono staindividuati quattro greggi quali
rappresentanti delle tre categorie individuate adigréa quantificazione della fase asfaltenica e
piu precisamente i greggi contrassegnati dalleretE, C, | e B.

Gli idrocarburi alifatici lineari dal g (catena lineare satura di 8 atomi di carboniclzal

(catena lineare satura di 40 atomi di carboni®ristano (idrocarburo isoprenoide saturo di
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formula bruta GyHyg) ed il Fitano (idrocarburo isoprenoide saturo atiinfula bruta GH,o)
sono stati quantificati mediante spettrometria G6-M

Per poter condurre un’analisi quantitativa e steoessario preparare precedentemente una
retta di calibrazione o taratura per i diversi @hdouri attraverso cinque soluzioni di diversa
concentrazione, purché esattamente nota, degtiadoari stessi.

La soluzione madre é stata ottenuta dal TRPH stdn@orida) in n-esano della ditta
Ultra Scientific contenente una concentrazione pasD0 ppm per ogni idrocarburo alifatico
lineare pari, cioe le catene sono composte da urerwm pari di atomi di carbonio, dak @l
Cao.

Quindi per ogni idrocarburo € stato trovato il lienidi rilevabilita (LOD) e il limite di
quantificazione (LOQ). Nella Tabella 1.3 vengonportati i valori dei LOQ trovati per gli
idrocarburi pari, ottenuti moltiplicando per 10daviazione standard, calcolata sulla base del
rapporto tra segnale e rumore della soluzione atangiu diluita (utilizzata per la retta di
calibrazione), di ogni singolo idrocarburo.

Tabella 1.3 limiti di quantificazione per gli idrocarburi gagspressi in mg/Kg

Idrocarburi  |LOQ |ldrocarburi LOQ

Cs 3.36 Cos 0.02
Cio 0.19 Cos 0.02
Ci2 0.08 Cso 0.03
Cua 0.05 Ca2 0.04
Cis 0.03 Cas 0.05
Cis 0.03 Css 0.07
C20 0.02 Css 0.14
Ca2 0.02 Cao 0.19
Coa 0.02

Dalla soluzione madre diluita 1:10 si preparanopado la Tabella 1.4, le cinque soluzioni
necessarie per tracciare la retta di calibraziarecpascun idrocarburo pari. Come standard

interno e stato utilizzato iloeandrostano.
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Tabella 1.4: concentrazione degli idrocarburi presenti netlieizoni standard

TPH 50 n-esano 5 a-androstano | Concentrazione
ppm 200 ppm TPH
i drof;rguri | 150uL | 80O 50 ul 7.5 ppm
i dmf;rguri , | 3504 | 600uL 50 uL 17.5 ppm
i drof;rguri 5| 550uL | 400uL 50 ul 27.5 ppm
i dmf;rguri , | 750uL | 2004 50 ul 37.5 ppm
oo e | 9504l 0uL 50 ul 47.5 ppm

A questo punto, dalla retta di taratura si ottidromefficiente angolare che servira poi per
convertire in concentrazioni il valore delle aree picchi fornito dalla massa.

Tutto questo, pero, si puo fare solamente pedglicarburi pari, in quanto solo per essi si
dispone delle cinque soluzioni standard.

Tuttavia, poiché nei greggi sono presenti ancheidybcarburi dispari, si € cercato di
quantificare anche le concentrazioni di essi, ttamin approccio semi-quantitativo che si
basa sulle medie dei valori dei coefficienti angalizlle rette di calibrazione.

Questo significa che é stato trovato matematicagnéntalore del coefficiente angolare
della retta di taratura per gli idrocarburi dispgaaimite la formula

My=(Mp_1+Mn+1)/2
dove m, e il coefficiente angolare medio dell’alifaticorcain numero dispari di atomi di

carbonio.

Per quanto riguarda la determinazione semi-quéinatali Pristano e Fitano sono state
utilizzate le rette di calibrazione del{& Gg rispettivamente.
Nella Tabella 1.5 vengono riportati i valori deiefficienti angolari relativi a tutti gli

idrocarburi alifatici lineari dal €al C4g e a Pristano e Fitano.
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Tabella 1.5 coefficienti angolari delle rette di taratura péiversi idrocarburi

| Idrocarburi | Coefficiente angolare|  Idrocarburi Caméinte angolare
' C8 \ 27665 | C24 \ 164708
| C9 \ 50193 | C25 \ 168602
| C10 \ 72720 | C26 \ 172496
| C11 | 82698 . Cc27 | 175505
| C12 \ 92675 . C28 \ 178513
| C13 | 104054 | C29 | 182102
| C14 \ 115433 | C30 \ 185691
| C15 | 124544 | C31 | 186244
| C16 \ 133654 | C32 \ 186797
| C17 \ 139389 | C33 \ 178460
| Pristano | 139389 | C34 \ 170122
| C18 \ 145124 | C35 \ 156806
| Fitano \ 145124 | C36 \ 143489
| C19 \ 149400 | C37 \ 131915
| C20 \ 153676 | C38 \ 120340
| c21 \ 158156 | C39 \ 111970
| C22 | 162636 | C40 | 103600
| C23 \ 163672 \ \

Successivamente si e proceduto alla caratterizzaziamite GC-MS dei quattro greggi

scelti come rappresentanti delle tre categorieviddate in base al contenuto di asfalteni. La

determinazione delle concentrazioni dei vari idrboa, eseguita in modalita SIM sullo ione

m/z 57 [Mazeas and Budzinski, 2001], presenti allintedelle soluzioni in esame, e stata

calcolata mediante integrazione manuale delle egkedive ai vari picchi cromatografici, le

guali sono successivamente state normalizzate denasido I'area dello standard interno 1.S.

(5-a-androstano).

Di seguito vengono riportati i quattro grafici geltfoncentrazioni, espresse in milligrammi

di idrocarburo su grammo di greggio, degli idrocarlpresenti nei greggi analizzati.
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Nella Tabella 1.6 vengono infine riportati tuttvalori delle concentrazioni espresse in
mg/g (milligrammi di idrocarburo su grammo di gremgper i quattro petroli greggi

analizzati.

Tabella 1.6 concentrazione degli idrocarburi nei quattro pletgreggi analizzati

Conc. nel Conc. nel Conc. nel .

Idrocarburi greggio E greggio C greggio | Cone. nel greggio
(mglg) (mglg) (mglg) > (mdlo)
Cs 15.99 12.67 18.70 7.61
Co 17.59 16.19 20.81 8.76
Cio 13.00 13.89 15.52 6.28
Cu 11.73 14.68 13.82 5.65
Ci 10.03 14.90 11.69 4.46
Cis 8.95 15.59 10.27 3.80
Cis 8.05 14.99 9.20 3.34
Cis 7.06 14.78 8.65 2.78
Cis 6.15 1.48 7.74 2.27
Ci7 5.49 1.97 7.14 1.97
Pristano 2.30 7.72 2.49 0.51
Cis 4.58 8.54 6.20 1.64
Fitano 2.10 5.72 1.22 0.87
Cio 4.25 7.14 5.78 1.37
Coo 3.89 6.42 5.26 1.21
Ca 3.39 5.68 4.99 1.02
Ca 2.86 4.43 4.77 0.86
Cos 2.57 3.98 4.65 0.72
Cos 2.17 3.63 4.62 0.64
Cos 2.13 3.11 4.47 0.56

Continua....
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Cas 1.74 2.39 3.98 0.46
Cy7 1.37 1.80 3.77 0.35
Cos 1.17 1.55 3.03 0.32
Coo 1.02 1.41 2.51 0.27
Cao 0.80 1.19 1.89 0.24
Csa1 0.65 0.98 1.43 0.20
Cs 0,52 0,69 0.91 0.17
Cass 0,40 0,52 0.70 0.13
Cas 0,37 0,75 0.51 0.12
Css 0,33 0,59 0.38 0.12
Css 0,24 0,27 0.24 0.07
Cs7 0,20 0,31 0.21 0.06
Css 0,19 0,28 0.15 0.04
Cso 0,13 0,09 0.12 0.03
Cao 0,10 0,07 0.09 0.02

Come si pud notare da questi grafici e dalla prect tabella la distribuzione delle
concentrazioni degli idrocarburi analizzati variaoltn da greggio a greggio. La
concentrazione degli idrocarburi tende a dimindiaé G al Gy per tutti i greggi tranne che
per quello contrassegnato dalla lettera C in cunaa una distribuzione a campana che
raggiunge la concentrazione relativamente pitialtarrispondenza del.¢

Inoltre si nota anche che il greggio B risulta &k minor concentrazione di idrocarburi
alifatici rispetto agli altri tre. Infatti il gredg B € quello con il maggior contenuto di

asfalteni, come é gia stato osservato nel Grafito

1.9.3 Analisi dei terreni contaminati

Sulla base dei valori ottenuti dalla determinaziategli asfalteni, e stato deciso di
contaminare i microcosmi, costituiti da terreniog-soil' prelevati in una zona non

contaminata, setacciati a 2 mm, in laboratorio tqmetrolio greggio contrassegnato dalla
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lettera E, cioe uno di quelli precedentemente ifleati nella categoria a minor percentuale di
asfalteni, che é tra quelli maggiormente trattati depositi costieri; inoltre gli asfalteni
potrebbero danneggiare la colonna cromatografiaeafpafol.7].

I microcosmi sono stati mantenuti al 50% della lonassima Water Holding Capacity
(WHC), che rappresenta la capacita di un terrentratienere I'acqua [paragrafo 1.8], e
conservati in camera condizionata a 20 + 1°C é&fat 5% di umidita.

Dopo aver pesato il terreno in esame al 100% e(&fodi contenuto d’acqua, e risultato
che la percentuale di acqua trattenuta rappreseB@2o del peso di tale terreno. Quindi
lavorare al 50% della WHC significa che il 19.5% pleso del terreno € costituito da acqua.

Al fine di mantenere costante la WHC al 50%, ogsidita di acqua é stata monitorata e
rimpiazzata con acqua distillata settimanalmente.

Nel corso di tutta la durata dell’esperimento, Exdita settimanale di acqua e stata in
media di 12.82 g; cio significa che la perditaiheso sul peso dei microcosmi in media per il
6.4%. Nella Tabella 1.7 vengono riportate le medetle perdite di acqua, espresse in
grammi, per tutti i microcosmi eccetto i primi dake sono stati analizzati rispettivamente

dopo 7 e 14 giorni dalla contaminazione.

Tabella 1.7 perdita media, espressa in grammi, di acqua pegcrocosmi autoclavati e non

Media delle perdite di acqua (3) Media delle gerdi acqua (Q)
A3 7.29 B3 8.66
A4 10.20 B4 11.18
A5 11.42 B5 13.39
A6 12.73 B6 12.17
A7 11.74 B7 12.54
A8 16.04 B8 13.13
A9 12.93 B9 13.27

Una volta preparati tutti i microcosmi, si & progedall’estrazione in triplicato del terreno
e successivamente all’analisi degli estratti seoahdrocedimento spiegato nel paragrafo 1.7.
E stato programmato di eseguire le estrazioni sulEessive analisi dei microcosmi a

scadenze temporali ben precise e cioe a 0, 7,28 ,79 giorni dalla contaminazione.
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Dall'integrazione dell’area dei diversi picchi dedlomatogramma fornito dalla massa e
tramite la retta di calibrazione precedentementevata, si ottengono i valori di
concentrazione, espressi in milligrammi di idrocedosu grammo di terreno (mg/g), degli
idrocarburi alifatici lineari dal €al Gy e di Pristano e Fitano. Per poter confrontarevibri
con quelli forniti dai limiti di legge, le conceatzioni vanno espresse in milligrammi di
idrocarburo su Kg di terreno secco (mg/Kg ss), duisi € reso necessario tenere in
considerazione, nei calcoli, il fatto che il temeamalizzato si trovava al 50% della sua WHC.

Al tempo Tp, cioé al momento della contaminazione, le anatiegli estratti dei
microcosmi autoclavati e di quelli non autoclavdtgnno portato alle concentrazioni di
idrocarburi riportate nelle seguenti tabelle, nejleali viene anche mostrato l'intervallo di

confidenza considerato che € del 90% sulle trasnadlipendenti effettuate.

Tabella 1.8 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosmiaclavati al tempo g

Idrocarburi | mg/Kg ss | intervallo di | Idrocarburi mg/Kg ss intervallo di

confidenza confidenza
Cs <LOD - Co 44,76 +4,04
Co 54,57 +27,00 Cos 42,30 +5,09
Cio 132,45 +35,14 Cos 34,14 +3,05
Cu 194,30 +35,63 Cor 28,12 +3,13
Ci2 194,12 124,70 Cas 23,50 +2,46
Cis 182,94 +15,61 Cao 21,10 +2,58
Cia 161,12 +12,99 Cso 16,65 +1,74
Cis 143,23 +7,97 Ca1 14,63 +1,82
Cis 121,72 +7,53 Cs 10,73 +1,48
Ci7 104,85 +6,01 Css 9,73 +1,48
Pristano 41,47 2,41 Caa 8,44 +1,26
Cis 91,00 +6,92 Css 7,71 +1,56
Fitano 41,97 +2,61 Css 5,22 +1,39
Cio 84,73 6,67 Cs7 4,60 +1,24

Continua....
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C2o 79,04 6,47 Css 4,07 +1,29
Ca1 68,19 15,38 Cso 3,61 +0,92
Co 58,41 5,21 Cao 2,47 +0,74
Cos 52,11 +5,21

Tabella 1.9 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosmanrautoclavati al tempo,T

Idrocarburi mg/Kg ss intervallo di | Idrocarburi mg/Kg ss intervallo di
confidenza confidenza
Cs <LOD - Coa 31,05 13,16
Co 119,89 +16,80 Cos 29,20 13,21
Cio 188,07 +13,14 Cos 23,46 +2,51
Cu 231,65 +10,64 Co7 18,64 12,31
Ci2 215,72 +15,02 Cos 15,39 +1,87
Cis 190,84 +9,38 Coo 13,61 +1,96
Ci4 163,83 +12,55 Cso 9,69 +1,66
Cis 140,43 +9,01 Ca1 8,86 +1,33
Cis 114,16 16,45 Ca2 6,38 +0,85
Ci7 95,55 14,22 Css 5,52 +0,54
Pristano 37,00 +1,21 Cas 4,59 +0,42
Cis 78,45 13,35 Css 4,01 10,75
Fitano 34,97 +1,93 Css 2,80 +0,38
Cio 69,47 +2,61 Cs7 2,45 +0,80
C2o 62,08 15,21 Cas 2,15 +0,84
Ca 52,25 +3,03 Cao 1,46 +0,66
Ca2 43,57 +2,97 Cao 1,06 +0,71
Cos 37,74 +3,68

Di seguito vengono presentati i grafici relativi ad confronto tra le concentrazioni di
idrocarburi rilevate dall'analisi dei microcosmi dictaminati” (caso reale) con quelle
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“teoriche”(caso ipotetico), ottenute simulando gpataminazione di medesima entita operata

dal greggio utilizzato per la sperimentazione.

Sono state eseguite tre diverse estrazioni siamp&rocosmi autoclavati sia per quelli non

autoclavati e, sulla base dei dati ottenuti, eostansiderato per ogni idrocarburo un intervallo

di confidenza del 90%. Successivamente sono stlablati, in via del tutto teorica, i valori di

concentrazione degli idrocarburi nel caso di um&sbne di un terreno contaminato con lo

stesso petrolio greggio e ipotizzando un recupaaid.
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Da questi grafici si puo capire quanti idrocarbstato possibile recuperare dal processo
di estrazione dei microcosmi al tempg T

Sia nei microcosmi autoclavati che in quelli norioalavati i valori di concentrazione
degli idrocarburi risultano diversi. Calcolando i la percentuale di recupero del metodo di
estrazione utilizzato, si ottiene che per gli idnduuri leggeri, cioé i & Co, Cio € Gy, €SSa
risulta essere compresa tra lo 0 e I'82% e tra ¢oil0L24% rispettivamente per i microcosmi
autoclavati e per quelli non autoclavati. Questogico se si pensa che essi sono idrocarburi
leggeri e di conseguenza volatili. E quindi possibche siano evaporati non solo
immediatamente dopo la contaminazione, ma ancheeguito alla procedura operativa
seguita. Infatti i terreni sono stati estratti &IC e sotto una pressione di 1500 psi. Quindi
guesta motivazione potrebbe essere la causa diegbasse percentuali di recupero per i
composti leggeri.

Per quanto riguarda invece gli idrocarburi pesantie C12, la percentuale di recupero
risulta essere in media del 109% e del 98% risattente per i microcosmi autoclavati e per
quelli non autoclavati.

Nelle seguenti tabelle vengono riportati i valoglld concentrazioni degli idrocarburi
trovate nei microcosmi autoclavati e in quelli raartoclavati ai tempi @ T1, T,, T3 € Ty, cioe
rispettivamente a 0, 7, 21, 42 e 70 giorni dallataminazione.

Tabella 1.10 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosmiatlavati in cui §=0, T,=7, T,=21,
T3=42, T,=70 giorni

To T T, T3 Ty
Idrocarburi mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
ss ss ss ss ss
Cs <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Co 54.57 24.17 <LOD <LOD <LOD
Cio 132.45 108.13 55.71 <LOD <LOD
Ci1 194.30 179.33 169.68 <LOD <LOD
Ci2 194.12 177.54 220.54 27.27 <LOD
Cis 182.94 163.28 198.51 74.18 <LOD
Cia 161.12 140.88 160.54 92.63 27.52
Continua...
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Cis 143.23 124.07 131.74 92.66 48.91
Cis 121.72 101.93 107.21 81.01 49.38
Ci7 104.85 85.98 89.54 70.46 45.65
Pristano 41.47 33.57 47.72 47.44 31.63
Cis 91.00 72.43 80.94 62.11 45.24
Fitano 41.97 33.37 42.37 42.32 27.82
Cio 84.73 63.49 76.15 58.19 42.34
Coo 79.04 59.74 70.73 52.47 40.41
Co1 68.19 51.50 63.84 45.76 35.66
Ca 58.41 42.45 52.54 38.35 31.65
Cos 52.11 38.61 46.40 34.57 28.47
Coa 44.76 32.61 38.47 29.40 24.62
Cos 42.30 30.47 35.81 29.24 24 .98
Cas 34.14 24.02 28.53 24.00 20.66
Co7 28.12 19.79 22.07 19.29 16.42
Cos 23.50 16.28 18.43 16.03 14.00
Cao 21.10 14.88 16.25 15.14 12.73
Cso 16.65 11.22 12.29 11.80 9.92
Cs 14.63 10.17 11.24 10.85 8.92
Ca 10.73 7.07 7.60 7.93 6.57
Cas 9.73 6.04 6.64 6.99 5.16
Caa 8.44 5.08 5.46 6.57 4.68
Css 7.71 4.50 5.14 6.58 4.59
Css 5.22 3.16 3.26 4.21 2.68
Csy 4.60 2.95 2.65 4.00 2.38
Css 4.07 2.60 2.07 3.57 1.95
Cag 3.61 2.02 1.20 2.55 111
Cao 2.47 1.68 0.81 2.03 0.79
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Tabella 1.11 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosrmanrautoclavati in cui g=0, T;=7,
T,=21, T,=42, T,=70 giorni

To T, T2 T3 Ty
Idrocarburi mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg
Ss ss ss Ss Ss
Cs <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Co 150.45 16.37 <LOD <LOD <LOD
Cio 238.95 87.69 13.63 <LOD <LOD
Cn 294.81 153.70 86.88 <LOD <LOD
Ci 273.26 158.20 136.24 11.67 <LOD
Cis 243.02 14677 142.22 39.07 <LOD
Cis 207.34 128.09 116.25 52.78 8.93
Cis 178.16 111.63 96.04 59.52 21.28
Cis 144.95 90.98 73.60 57.62 24.82
Ci7 122.41 77.06 56.63 53.21 21.83
Pristano 47.75 30.35 33.27 29.84 26.69
Cis 100.80 65.30 52.98 48.34 25.25
Fitano 44.71 29.40 30.19 27.12 23.25
Cio 89.37 58.40 50.45 45.26 25.22
C2o 79.92 53.82 49.47 42.56 24.40
Ca 67.45 45.74 44.89 36.81 23.69
Co 56.49 38.33 40.24 31.41 21.73
Cos 49.22 33.07 36.85 28.14 19.78
Cos 40.69 28.73 30.87 23.82 17.28
Cos 38.21 27.38 30.29 23.24 17.71
Cas 30.76 21.42 24.24 18.52 14.49
Co7 24.43 17.31 20.10 14.64 11.58
Cos 20.20 14.29 16.43 12.17 9.75
Continua...




Cao 17.88 12.85 14.65 11.04 8.91
Cso 12.80 9.82 10.72 8.44 7.03
Caz 11.66 8.62 9.76 7.56 6.68
Ca 8.34 6.23 6.57 5.32 4.87
Cas 7.13 5.48 5.13 4.77 431
Caa 5.89 4.53 414 4.22 3.69
Css 4.99 4.28 3.82 4.10 3.75
Css 3.49 3.12 2.19 3.05 2.65
Cs; 2.93 2.98 1.65 2.93 2.45
Css 2.56 2.58 1.30 2.63 2.32
Cag 1.71 2.08 0.65 1.93 1.50
Cao 1.20 1.64 0.40 1.63 1.17

Quindi, da questi valori si ottengono i seguendfigr.

Analisi dei microcosmi autoclavati

Idrocarburi alifatici

Grafico 1.8 concentrazioni espresse in mg/Kg di terreno sdegi idrocarburi nei microcosmi
autoclavati (5=0, T,=7, T,=21, T,=42, T,=70 giorni)
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Analisi dei microcosm non autoclavati
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Grafico 1.9: concentrazioni espresse in mg/Kg di terreno séegi idrocarburi nei microcosmi non
autoclavati (1=0, T;=7, T,=21, T,=42, T,=70 giorni)

Come si puo vedere, la concentrazione degli idmgarper i microcosmi autoclavati
(Grafico 1.8) resta in media costante fino al tempeg, Tioé fino a 14 giorni dalla
contaminazione, poi in corrispondenza dei tenye T, diminuisce.

Diversamente, per i microcosmi non autoclavatidiaminuzione della concentrazione,
passando dal tempop Tal tempo T, risulta decisamente piu marcata. Quello che tasul
evidente (Graficd.9), & che la diminuzione & decisamente piu maraataglpidrocarburi fino

al Cis.

In entrambi i microcosmi si nota che al tempg gli idrocarburi leggeri, €12, sono
praticamente assenti.

Sommando i valori delle concentrazioni defl2 e dei C>12 si ottengono alla fine le
seguenti tabelle nelle quali viene anche riporilat@lore del limite di legge sia per suoli ad

utilizzo residenziale, verde pubblico o privato gar suoli ad utilizzo commerciale-
industriale.

40



Tabella 1.12 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosmiatlavati in cui §=0, T,=7, T,=21,
T3=42, T,=70 giorni

To T1 T, Ts Ta Lim | Lim
(mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | A* B*
C12 575 489 509 27 0 1(1 250
C>12 1429 1139 1399 903 557 50 750

*Lim A: siti ad uso verde pubblico, privato e resiciale
*Lim B: siti ad uso commerciale e industriale

Tabella 1.13 concentrazioni degli idrocarburi nei microcosranrautoclavati in cui g=0, T;=7,

T,=21, T,=42, T,=70 giorni

To T1 T, Ts Ta Lim | Lim

(mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | (mg/Kg ss) | A* B*
C12 957 416 237 12 0 1(1 250
C>12 | 1574 1023 943 645 337 513 750

*Lim A: siti ad uso verde pubblico, privato e resittiale

*Lim B: siti ad uso commerciale e industriale

Al fine di visualizzare meglio questi valori di acmtrazioni sono stati ottenuti i seguenti

grafici.

I
mg/Kg ss
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1350
1200
1050

900

Andanmento C £12 e C>12 nei micrcosim autoclavati

21
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Grafico 1.10 andamento delle concentrazioni degli idrocarbhefimicrocosmi autoclavati
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mg/Kg ss

Andanento C =12 e C>12 nei nicrcosni non autoclavati

1650

21 42 giorni

Grafico 1.11 andamento delle concentrazioni degli idrocarbetimicrocosmo non autoclavato

Di seguito vengono presentate altre due visualiemazli questi valori in cui é riportato

anche l'intervallo di confidenza del dato.

MRS cs12

1000 +

800 @ microcosmi autoclavati

B microcosmi non autocalvati

0 7 21 42 70 giorni

Grafico 1.12 concentrazioni dei €12 con il relativo intervallo di confidenza
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Grafico 1.13 concentrazioni dei C>12 con il relativo intereadli confidenza

Da questi ultimi quattro grafici € possibile ossgesche, mentre per i microcosmi non
autoclavati le concentrazioni di idrocarburi dimsaono regolarmente, per quelli autoclavati
si puo affermare che restano circa costanti pemimip2l giorni per poi diminuire
drasticamente al momento della successiva analisiorrispondenza del quarantaduesimo
giorno dalla contaminazione.

Una possibile interpretazione di tale risultato pséere ricercata nella “perdita di sterilita”
del terreno, che era stata ottenuta grazie al ggssaei microcosmi in autoclave; quindi é
possibile che dopo tre settimane il terreno sidostlonizzato da batteri in grado di

metabolizzare gli idrocarburi presenti nel terreno.

1.9.4 Analisi dei dati relativi al S.E.M. (SolvenExtractable Matter)

Per quanto riguarda i dati del S.E.M., ottenutiogelo la procedura spiegata nel paragrafo
1.8, e stato ottenuto il Grafico 1.14, in cui siopvedere che, mentre per i microcosmi
autoclavati il S.E.M. resta circa costante perimprd2 giorni, per quelli non autoclavati

diminuisce moltissimo nei primi 21 giorni per paimentare e diminuire nuovamente.
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Grafico 1.14 dati del S.E.M. (Solvent Extractable Matter) imzione del tempo

Da questi dati, se confrontati con quelli ottendd Pollard [Pollard et al., 1999], si
potrebbe dedurre che i microcosmi autoclavati attbimantenuto la loro sterilita solamente
per i primi 21 giorni e che nei microcosmi non alavati, considerata anche la variazione
nella distribuzione degli idrocarburi (paragrafo9.B), sia avvenuta una degradazione

microbica dei contaminanti.

1.9.5 Analisi dei dati relativi agli indici di biotrasformazione

Il monitoraggio della biotrasformazione del petoofiel suolo gioca un ruolo essenziale
nell’effettivo trattamento di suoli contaminati @atrolio, perché la biotrasformazione altera
la composizione del petrolio stesso. L'apprezzamesll'attenuazione naturale e della
bioremediation come opzioni di trattamento diperwdatall’abilita di dimostrare che il
processo biodegradativo € in atto.

Tecniche chimiche per verificare la biostrasformagi in situ sono state sviluppate da
molti ricercatori [Englert et al., 1993], [Douglasad McMillen, 1996], [Herbert et al., 1996],
[Voos et al., 1996]. Un possibile approccio e queli confrontare le concentrazioni dei
componenti biodegradabili con quelle dei componehg invece restano immutati. Questi
ultimi sono generalmente riconosciuti come “biongask, perché sono resistenti all’attacco
microbico. Il rapporto tra le concentrazioni denguosti biodegradabili e dei biomarkers pud
essere usato come indice del weathering e/o dieiteabformazione ed e stato verificato che

gli opani sono ottimi e utili biomarkers [Venosaagt 1996], [Venosa et al., 1997].
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Ad esempio, la diminuzione degli n-alcani pud esseonitorata attraverso la valutazione
dell'indice £ n-alcani/1a(H),213(H)-opano, dove una diminuzione del valore delliaednel
tempo €& un’evidenza della biotrasformazione, inntiasi considera che la grandezza dei
cambiamenti nei valori degli indici sia dovuta alléfferenza tra la predisposizione alla
biotrasformazione degli n-alcani rispetto a quelégli opani; si possono anche valutare i
rapporti n-G7/pristano e n-gffitano come indici dell’invecchiamento del petmle, di
conseguenza, dell’effetto della biodegradazionaabica sulle perdite di idrocarburi, poiché
gli n-alcani vengono biodegradati piu rapidamengglidisoprenoidi a causa dell’elevata
complessita strutturale di questi composti ramififdazeas and Budzinski, 2001].

Non disponendo di standard per la determinaziorentifativa degli opani, molecole
sature pentacicliche con struttura simile a qud#ali sterodi (paragrafo 1.9.6), in quanto
troppo costosi, ci si e limitati ad una valutazidresata sul rapporto tra le aree dei picchi
relativi alle varie sostanze.

Per l'identificazione del 1o{H),213(H)-opano, che é risultato essere un ottimo stahdar
interno per lo studio della biodegradazione di getgreggi nellambiente [Prince et al.,
1994], ci si € avvalsi dei lavori di Wang e colladiori [Wang et al., 1997] e di Vorob’yeva e
collaboratori [Vorob'yeva et al., 1995]; e stataeiidentificata la posizione del picco non
determinato nei cromatogrammi dei greggi tramitafmmto con le posizioni relative dei
composti trovati dagli autori.

In questo esperimento sono stati valutati i seguiediici: X n-alcani/1a(H),218(H)-
opano, n-G7/pristano, n-Ggfitano, i quali sono stati spiegati poco sopran-€;4+16+14N-
Cas+26+28 Che rappresenta la variazione degli idrocarkeggeéri rispetto a quelli pesanti e si
ritiene che esso sia sensibile all'invecchiamemigpetrolio.

Nelle seguenti tabelle vengono riportati i risul@tenuti per i microcosmi autoclavati e
per quelli non autoclavati come media di tre testlipendenti eseguiti sullo stesso
microcosmo.

Tabella 1.14 valori degli indici di biodegradazione ottenuérp microcosmi autoclavati

O giorni | 7 giorni | 21 giorni| 42 giorni 70 giorni
n-Cy//pristano 2,53 2,54 1,87 1,45 1,43
n-Ci¢fitano 2,17 2,16 1,89 1,45 1,62
N-C14+16+14N-C24426+28 2,76 3,16 3,48 2,59 1,61
Yn-alcani/17a(H),21p(H)-opano | 409,14 | 546,54 598,70 419,21]‘ 334,1




Tabella 1.15 valori degli indici di biodegradazione ottenuérp microcosmi non autoclavati

0 giorni | 7 giorni | 21 giorni| 42 giorni 70 giorn
n-C,7/pristano 2,56 2,53 1,71 1,76 0,78
n-C,g¢ffitano 2,26 2,22 1,76 1,77 1,07
N-C14+16+14N-C24+26+28 3,73 3,52 2,62 2,25 1,11
¥ n-alcani/17a(H),218(H)-opano | 556,78 | 576,66 509,92 484,08 232,7

Pollard e collaboratori [Pollard et al., 1999] hanoonsiderato soprattutto I'indice

¥ n-alcani/la(H),213(H)-opano come quello significativo dell’attivitaiddegradativa.

Infatti, come si puo vedere dai risultati otterariche in questo esperimento, esso diminuisce

in entrambi i casi, ma la diminuzione € nettamepite marcata per i microcosmi non

autoclavati, cioé quelli non sterili.

Al fine di visualizzare meglio i dati delle precadietabelle, sono stati ottenuti i seguenti

grafici.
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Grafico 1.15 indici di biodegradazione per i microcosmi auwelti
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Grafico 1.16 indici di biodegradazione per i microcosmi notcalavati

Come si vede dai grafici, i rapporti di biodegradae n-G-/pristano e n-g/fitano, usati

per monitorare la degradazione degli idrocarbufatati da parte dei microrganismi dopo la
contaminazione, diminuiscono nel corso dell’esperito sia per i microcosmi autoclavati sia

per quelli non autoclavati; questo indica che cH®tcs un aumento relativo della

concentrazione di pristano e fitano rispetto allancentrazione di n-G e n-Gg

rispettivamente.
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Grafico 1.17: indiceX n-alcani/1da(H),213(H)-opano per i microcosmi autoclavati
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Grafico 1.18 indiceX n-alcani/1a(H),218(H)-opano per i microcosmi non autoclavati

1.9.6 Analisi dei dati relativi ai marker presentinel petrolio

I “marker” presenti nel petrolio, oltre ad essetdiazate come strumenti diagnostici,

possono essere utilizzati per ottenere informazgutia tipologia, provenienza e stato di

degradazione delle matrici di partenza.

Durante questo studio, e stata utilizzata come Ketruna particolare categoria di

composti, gli opani, molecole sature policiclict€rpani pentaciclici) strutturalmente simili

agli steroidi (Figura 1.4), i quali, vista la lomevata temperatura di ebollizione e la loro

particolare resistenza alla degradazione battg¥itang et al., 1994], si dimostrano essere gli

analiti identificatori per eccellenza da ricercarguesto studio.

" slereoisomerism
&

23 24

Figura 1.4: struttura base degli opani

H}/_,_e 21 o orfiH|
% o stereoisomerism

170 orfp H slereoisomerism

Al fine di determinare qualitativamente la loro ggaza in un primo momento all'interno
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dei greggi e successivamente all’interno dei migsoa di controllo, durante ogni analisi
gascromatografica é stato acquisito lo spettrdivelallo ionem/z 191 identificativo di tali
composti [Azevedo et al., 2007], [Hauser et al999

Nella Figura 1.5 e possibile osservare un grafelativo alla serie degli opani rilevata

all'interno di un campione di olio combustibile.
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Figura 1.5 analisi GC-MS in SIM mode/z191 degli opani Ts: 18213-22,29,30-Trisnorhopane;
Tm: 170,21B-22,29,30-Trisnorhopane
Come e gia stato detto precedentemente (paragraf®),lla quantificazione degli opani

— =~ c33
iR
___>cus

non e stata possibile, ma l'identificazione degéssi e stata fattibile grazie ai lavori di
Vorob’yeva e collaboratori (1995), Wang e collaltora(1997) e Gagni e Cam (2007); si
sono determinati i tempi di ritenzione e le pogizicetive rispetto a picchi identificati in
sistemi cromatografici analoghi a quello impiega® si € ottenuta conferma
dell'identificazione dagli spettri di massa, indluando tredici opani diversi.

Di seguito vengono presentati istogrammi relatiMe @ampiezze dei segnali dei tredici

opani rilevate a 0, 7, 21, 42 e 70 giorni dallataamnazione.

segnale Analisi degli opani nei microcosimi autoclavati
300000

250000

200000

0 7 21 42 70 giorni

Grafico 1.19 analisi degli opani nei microcosmi autoclavati
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segrale | Analisi degli opani nei microcosiTi non autodavati

0 7 21 42 70 giomi

Grafico 1.20 analisi degli opani nei microcosmi non autoclavat

Come risulta possibile osservare, all'istante @li cioé al momento della
contaminazione, tutti gli opani considerati mostram’abbondanza media relativa superiore
nei microcosmi autoclavati, quantificabile nellasoma del 28%. Tale tendenza viene
confermata in tutti gli altri confronti nei tempiiscessivi, cioe a 7, 21, 42 e 70 giorni dalla
contaminazione.

Un altro aspetto, anch’esso degno di nota, e ta fliminuzione delle ampiezze dei segnali
dei singoli opani considerati dal momento dellataoninazione al momento della seconda
analisi dopo soli 7 giorni.

Il lavoro di Shaw e collaboratori (1998) evidene@ne il processo di autoclavaggio, quale
mezzo per la sterilizzazione, sia in grado di alede proprieta chimico-fisiche del terreno.
Tale affermazione viene supportata sperimentalmestervando un deciso aumento, nei
campioni autoclavati, della capacita di estrarredaponente di carbonio organico rispetto ai
campioni non autoclavati (paragrafo 1.9.4).

Sulla base di tali evidenze, una possibile spiegezdell’abbondanza media relativa degli
opani all'interno dei microcosmi autoclavati vaericata nella diminuzione (da parte del
terreno autoclavato) della capacita di trattenatiesbstanze. Il suolo é caratterizzato dalla
presenza di sostanze umiche [Brady and Weil, 260&ssendo tali sostanze dotate di regioni
idrofiliche ed idrofobiche [Von Wandruszka, 2000hssenza degli acidi umici, dovuta alla
loro degradazione, porta alla diminuzione, da pdeleterreno, della capacita di trattenere gli
opani. In Figural.6 viene mostrata una porzione della struttura degtliaimici presenti nel

terreno.
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Figura 1.6: porzione della struttura “tipo” proposta peratidi umici [von Wandruszka, 1994]

In aggiunta a tali considerazioni, va sottolineatone le strutture degli opani possano,
attraverso interazioni di Van der Waals, trovarkkocazione all'interno della tasca idrofobica
presente nelle sopraccitate strutture [Engebretswhvon Wandruszka, 1994]. Il grado di
interazione con gli acidi umici € in relazione daddrofobicita del composto: composti piu
idrofobici interagiscono piu fortemente con il nréee umico e, di conseguenza, possono
essere maggiormente rimossi dalla fase acquosaitpmrarsi inglobati in queste macro-
strutture [King et al., 2004].

Nei grafici 1.19 e 1.20 si puo notare che, solo dopo 7 giorni, la capadé@hsistema di
estrazione di estrarre gli opani scende in medib 36 in entrambi i microcosmi.
Evidentemente esiste un periodo di tempo affindhiastaurino le interazioni tra matrice

organica, sostanze umiche e “biomarker”.
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1.10 Conclusioni

| petroli greggi sono miscele di composti orgammlto complesse e allo scopo di poter
procedere ad analisi cromatografiche volte a caiamtarne la composizione in termini dei
parametri normati per quanto riguarda la contamamez di suoli da “idrocarburi leggeri”
(numero di atomi di carbonio minore o uguale ad 2idrocarburi pesanti” (numero di atomi
di carbonio maggiore di 12), si & proceduto adaisopreliminarmente la frazione asfaltenica
dai greggi, per poi procedere all’analisi dellazfome maltenica. Si sono identificati greggi
con basso (< 1%) contenuto di asfalteni (compastlubili in n-pentano), con quantitativo
intermedio (tra 1 e 3%) ed alto (> 8%). Una dar&zazione degli alcani con numero di
atomi compreso trag® CGyo e degli isoprenoidi pristano e fitano, utili aemdificare I'origine
dei petroli e i fenomeni di weathering o degradaegiabiotica, ha richiesto la messa a punto
di un metodo di calibrazione per determinarne laceatrazioni nei greggi, a partire da
soluzioni standard per i composti con numero paai@mni di carbonio.

E stata eseguita l'analisi su quattro greggi, regpentativi dei nove inizialmente
considerati, che mostrano distribuzioni diverseqegsti idrocarburi.

Al fine di indagare biodegradazione e alteraziohmtaca degli idrocarburi nei suoli,
stata pianificata una sperimentazione in cui ®osalezionato un petrolio greggio, sono stati
creati microcosmi con terreno contaminato artifioente e se ne € seguita I'evoluzione per
settanta giorni, partendo da un terreno autocla{sterile) e da un terreno non autoclavato,
cioé con una propria carica microbiologica.

Gli idrocarburi leggeri e volatili non sono statttenuti dal suolo e le loro concentrazioni
si sono abbassate rapidamente rispetto a queNesfdaeoricamente per la contaminazione.
Un ruolo importante pud essere ricoperto da proatiseolatilizzazione, con trasferimento
degli idrocarburi dal suolo al comparto atmosferico

Nei microcosmi con terreni in cui la comunita roigica non e stata eliminata, la
diminuzione delle frazioni leggere fino as&lella miscela di idrocarburi e stata piu rapida di
quella verificata per i terreni autoclavati. In ogaso dopo settanta giorni, KC2 sono giunti
sotto il limite di rilevabilita anche per i terremizialmente sterilizzati. Per i C>12, nel
periodo considerato, in ambo i casi si € rilevatoabbattimento che risulta regolare e piu
spinto per i terreni non autoclavati, mentre peeligunizialmente sterilizzati inizia dopo il
terzo campionamento, a 21 giorni dalla contaminazio

Indagini sul materiale organico estraibile (Solvéniractable Matter) confermano, nei

terreni autoclavati, la sostanziale costanza dienaé organico per il primo periodo della
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sperimentazione. Le variazioni riscontrate per tu@srametro aspecifico risultano di non
semplice interpretazione, essendosi verificato anchincremento successivo a diminuzioni,
probabilmente associabile alla degradazione dellaponente organica umica del terreno
inizialmente non estratta.

| rapporti tra idrocarburi alifatici lineari e rafigati, piu difficilmente biodegradabili, (n-
C,7 e pristano, e tra n4g e fitano) sono stati inizialmente impiegati comeici di
invecchiamento della contaminazione da idrocarlaatanto a questi rapporti si € proceduto
a identificare markers, quali gli opani, triterp@eintaciclici, con struttura simile agli steroidi,
che sono composti presenti nei greggi ancor prattefi alla biodegradazione. Si & proceduto
alla loro identificazione qualitativa e si e cabtol un indice di biodegradazione basato sul
rapporto tra le aree dei picchi degli n-alcani quella del 1d(H),213(H)-opano; nei terreni
non autoclavati la diminuzione e risultata netta.

Si e osservata all'inizio della sperimentazione ymasenza maggiore degli opani nei
terreni autoclavati, che é stata interpretata imite di alterazione della struttura del suolo
associata all'autoclavaggio, procedura che alteche le tasche idrofobiche presenti negli
acidi umici e che ha reso i terreni inizialmentenmefficienti nel trattenere questi composti.
La minor concentrazione di opani, determinati ddprsimo campionamento, € associabile al
ripristino delle tasche idrofobiche e all'instawiadi interazioni tra matrice organica, sostanze
umiche e biomarker refrattari alla degradazione.

Lo sviluppo di metodi analitici utili a caratteremz la contaminazione di suoli da
idrocarburi petroliferi ha reso possibile, idem#ndo anche indici idonei, di seguire processi
di biodegradazione, particolarmente rilevanti neglpprocci di bonifica noti quali
I'attenuazione naturale monitorata éitu), il land farming e I'impiego di biopileof site.

Tali risultati potranno venir estesi, andando aedeinare cinetiche di degradazione o
attenuazione naturale per tipologie di petroli gregignificativi per contesti industriali

specifici, studiando I'effetto di parametri ambiglihsulla mitigazione stessa.
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Capitolo 2

Studi analitici su composti organici volatili

emessi in atmosfera dal trattamento di petroli gregi
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2.1 Introduzione

La presenza naturale di composti volatili nei pktgoeggi deltankfarmcomporta
la possibilita che una parte di essi evolva in afem durante le operazioni di
stoccaggio, pompaggio o trattamento degli stessa [€IGRA, 2005] ad esempio,
riportava che le operazioni di svuotamento dei ggrba tetto mobile in fase di
pompaggio nell’oleodotto generano la presenza disattile velo di greggio esposto
all’aria ambiente sulla parete interna del serlmtstiesso, da cui i composti organici
volatili possono evolversi. Il trattamento di suoliacque contaminati da sversamenti
accidentali o la loro movimentazione puo altresnhportare la volatilizzazione, come in
parte descritto nel capitolo precedente, di comptiniglrocarburiche leggere. Tra di
esse la normativa vigente [D.Lgs. 155/2010] previeaéi di legge per I'aria ambiente
soltanto per una componente aromatica, il benzethenonitoraggio di BTEX e alcuni
composti precursori dell'ozono; in relazione al beme, le attivita dell’organo
istituzionale di controllo A.R.P.A.-F.V.G. in prdssta dei depositi di San Dorligo non
evidenziano criticitad in merito.

Anche in relazione alle segnalazioni di molestitative riportate dalla stampa
locale, risulta rilevante lo sviluppo di metodolegili campionamento e analisi di un
pool esteso di composti organici volatili (COV), rpealutarne I'eventuale presenza
nell’aria, la riconducibilitd a particolari tipology di greggio individuando eventuali

marcatori tra i composti e la significativita tossliogica o ambientale.

Studi sui COV generati dai petroli

Uno studio, commissionato al dipartimento di Ingeign Chimica del Universita
dell’Arkansas-Fayetteville [Babcock R.E., Plaza .J.N2004] finalizzato alla verifica
sperimentale dell’approccio modellistico volto agire, partendo dalla viscosita dei petroli,
le emissioni di composti organici volatili, ha esiziato una notevole variabilita nella
determinazione delle concentrazioni delle frazianatili comprese tra (C1-C6).

Le analisi svolte secondo il Metodo US-EPA TO-1érm@mprovato come il composto
pil abbondante, nei campioni di aria prelevatiséof metano seguiti da etano, propano,
butano e pentano.
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In Italia i Composti Organici Volatili (VOC), secdao l'art 268 del D.Lgs. 152/2006,
vengono definiti come quei composti che, ad ungptatura di 293,15 K (20 °C) abbiano
una pressione di vapore di 0,01 kPa o superiore.

La definizione di (VOC) identifica pertanto un iesie di sostanze in forma liquida o
di vapore, con un punto di ebollizione che va ddimmite inferiore di 50-100 °C a un limite
superiore di 240-260 °C. Il termine “volatile” irdi proprio la capacita di queste sostanze
chimiche ad evaporare facilmente a temperaturaemtei | composti che rientrano in questa
categoria sono piu di 300. Trai piu noti sono idliocarburi alifatici (dal n-esano al n-
esadecano e i metilesani), i terpeni, gli idrocarbtomatici, (benzene e derivati, toluene, o-
xilene, stirene), gli idrocarburi alogenati (clasahio, diclorometano, clorobenzeni, ecc.), gli

alcoli (etanolo, propanolo, butanolo e derivati) ggteri, i chetoni, e le aldeidi.

Nel D. Lgs. 115/2010 (Attuazione della direttivaO8(b0/CE relativa alla qualita
dell’'aria ambiente e per un’aria piu pulita in Epad € previsto oltre al monitoraggio del
benzene che ha significato tossicologico, il maaggio dei precursori dell'ozono [Pandis,
Seinfeld, 2006]: alcuni idrocarburi C2-C8 satumsaturi e alcuni idrocarburi aromatici come
il benzene, il toluene, l'etilbenzene, gli xilenor{fo, meta e para), gli isomeri del

trimetilbenzene e la formaldeide.

La misurazione dei precursori dellozono ha, comagipali obiettivi, I'analisi delle
tendenze dei precursori dell'ozono e il controlellad coerenza con gli inventari delle
emissioni. Ha inoltre I'obiettivo di approfondira lconoscenza dei processi di formazione
dellozono e di dispersione dei precursori e di limigre l'applicazione dei modelli
fotochimici. Non essendo la presente ricerca fezata sulla valutazione degli inquinanti
secondari (quali 'ozono e il particolato secondgrnon si trattera nel prosieguo l'intero pool
di precursori dell'ozono, per cui sul territoriolldeprovincia di Trieste non risultano esser
state ad oggi attivate campagne di misura.

Tra i COV monitorati per legge il benzene € l'unicomposto del quale sono stati
fissati gli standard di qualita dell’aria a livellmrmativo. Il limite massimo di accettabilita
della concentrazione del benzene nell'aria estérnattualmente fissata in pg/m® da

rispettare a partire dal 1 gennaio 2010.
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2.2 Materiali e metodi

Si riportano di seguito alcune note sulle tecnidheampionamento ed analisi per i composti
organici volatili, con dettagli sulle soluzionr@inentali impiegate [Wight, 1994].

| metodi comunemente impiegati per il monitoragglei COV possono essere
suddivisi in metodi on line o in continuo/semi-donb (sensori, FID in flusso) e metodi con
campionamento su supporto adsorbente e successilisi & laboratorio.

I metodi con campionamento su supporto adsorbésteldividono poi in:

- sistemi passivii quali consistono nel campionamento diretto dsfiacie inquinante
in atmosfera su di un mezzo opportuno che si rEaligazie alla diffusione gassosa

- sistemi attivi che fanno uso di pompe dove generalmente il dliesguivalente di
campionamento corrisponde a pochi centimetri cutbicaria al minuto. Flussi bassi e ben
controllati sono necessari a evitare lo strippaglgitbe matrici adsorbenti e la determinazione
accurata dei volumi.

Le analisi in laboratorio consentono una carattadione speciativa con
I'identificazione di molte molecole diverse [Goldst and Galbally, 2007], e su questa
tipologia d’approccio si sono focalizzati gli studi

Gli analiti recuperati con tali sistemi vengono rgii estratti [Dean, 2009] dalla
matrice utilizzata per il campionamento con tecaichimiche (desorbimento chimico, es.
estrazione con Gpo termiche (desorbimento termico).

Il desorbimento termic@& una tecnica analitica che, oltre ad evitare diego di
solventi tossici per il desorbimento, come il saifui carbonio, assicura limiti di sensibilita
molto bassi, permette I'impiego della spettromettiamassa, consente il recupero della
cartuccia adsorbente ed assicura il miglior commssao fra efficienza di captazione e

rendimento di recupero per una vasta gamma di cetn@@anici.

2.2.1 Campionatori passivi

| campionatori passivi [Greenwood et al., 2007]rafb la possibilita di eseguire dei
campionamenti senza alcuna necessita né di caBiné dispositivi ausiliari (pompe), infatti
il campionamento si basa sulla diffusione spontamelée molecole, regolata dalla prima

legge di Fick

dm_DSdC
dt dl
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2.2.1.1 Radiello®

| campionatori passivi Radieffo sono sistemi che rispondono ai requisiti del
protocollo standard Europeo UNI EN 13528-2 [Penne@ardinal A. et Al. 2005] per il

monitoraggio della concentrazione dei BTEX presealfaria ambente.

Principio

La cartuccia adsorbente consiste in un tubo damn® di diametro in rete di acciaio
inossidabile con maglia di 3u&, riempito con 350+10mg di carbone grafit@@arbograph 4)
35-50 mesh.

| composti organici volatili sono captati per adsprento, vengono quindi recuperati per
desorbimento termico e sono analizzati medianteidacgascromatografica accoppiata alla
massa.

Note generali

Il recupero delle sostanze captate sfrutta la daveforma acquistata dall'isoterma di
adsorbimento al variare della temperatura. Poidhélascio dei composti captati deve
avvenire il piu possibile quantitativamente a terapga moderata, sono consentiti soltanto
adsorbenti “deboli”, con superficie attiva da 16Gvolte meno estesa di quella del carbone
attivo.

L’'uso del desorbimento termico comporta dunquesanme preliminare accurato della coppia
adsorbente-sostanza da campionare. Adsorbentogitsbno consentiti con composti molto

volatili, tenendo pero presente che i compostiggsanti saranno solo parzialmente desorbiti.

2.2.1.2 Effetto della temperatura

La variazione della portata di campionamento cotetaperatura espressa in kelvin (K) in

relazione alla portata di campionamento a 298 K°(2be data dal’equazione

- K \15
QK - 0293 (E

dove X € la portata alla temperatura K eq§¢ il valore di portata alla temperatura di
riferimento di 298 K.
Cio comporta una variazione del +5% per ogni 10rf@iu 0 in meno di 25 °C.
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La portata di campionamento e invariante con I'utaichell’intervallo 15-90% e con la
velocita dell’aria fra 0,1 e 10 m-s-1.

La concentrazione media del periodo di esposizmreessere calcolata a partire dalla massa
captata e dal tempo di esposizione senza introdulicten altro fattore correttivo, fatto salvo
quello relativo alla temperatura media.
La concentrazione media dell'intero periodo di espone C inpg-m-3 si calcola con
I'espressione seguente

m [ug]

C [pgm?] = 1.000.000
Q, [mI'min”'] - ¢ [min]

dove:
m = massa reperita jrg

t = tempo di esposizione in minuti

2.2.2 Campionatori attivi

| campionatori attivi [Kumar, Viden, 2009], sono idsistemi dotati di un
dispositivo filtrante, generalmente una fiala coetge una resina in grado di trattenere gli
analiti di interesse, un opportuno volume d’ariariato forzato, tale sistema necessita quindi
di un aspirazione, generalmente micro pompe, dotktgortata costante ed adeguata
prevalenza per sopperire alla caduta di pressiwhatia del dispositivo filtrante.

La convenienza, nell’adottare tali sistemi, stdanpbssibilita di eseguire delle misure
puntuali con intervalli temporali che possono viarja&ompatibilmente alle caratteristiche dei
dispositivi filtranti impiegati e dagli analiti ch@ vogliono intercettare, da pochi minuti fino a
gualche ora.

Diversamente dai sistemi passivi, che fornisconwalare medio integrato nel tempo,
I sistemi attivi risultano utili strumenti per mamiare situazioni dinamiche o transienti che si

verificano per brevi periodi di tempo.
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2.2.2.1 TenaR

Una matrice impiegabile per I'adsorbimento dei CostpOrganici Volatili nei diversi
comparti ambientali, & il Ten&xTA, una resina polimerica porosa a base di pdy(2,
Diphenyl phenylene oxide), anche in considerazigia sua scarsa affinita con l'acqua.

La resina, impaccata all'interno di contenitori @tciaio, ha un area superficiale
specifica di 35 rfig ed una media nelle dimensioni dei pori di 200fmli caratteristiche
rendono possibile, con una fiala di TeflakA della capienza di 250mg, eseguire un
campionamento, ad una temperatura di 20°C, di duisdi aria senza incorrere in perdite di
analiti molto volatili (come ad esempio I'esanopvdte a fenomeni di “Breakthrough

Volume”.

2.3 Monitoraggio con campionatori passivi

| campionatori passivi consentono di realizzare pa#yre accurate della distribuzione
media degli inquinanti in una data area, su peribdaisservazione medio-lunghi, offrendo la
possibilita di valutare I'impatto ambientale di &owe di interesse igienico-sanitario, come ad

esempio la miscela Benzene, Toluene, Etilbenzefikeri (BTEX).

A tale scopo durante il periodo maggio-giugno 2681€ata condotta una campagna di
monitoraggio atta a verificare le concertazionilal@hiscela BTEX in prossimita del parco
serbatoi della SIOT.

2.3.1 Posizionamento dei campionatori passivi

Le indagini, che in passato erano gia state efistdallARPA FVG nel comune di
San Dorligo della Valle, si sono svolte pressadaibne comunale di Francovec che dista ca.
300m in linea d’aria dalla tank farm. Contestualteeipresso l'universita, sono stati esposti
dei campionatori passivi per poter disporre diiterimento.
In Figura 2.1 sono visibili le postazioni di momaggio, Universita e Francovec, che sono

state scelte per il monitoraggio mediante campmngBssivi.
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Fig.2.1 In figura sono Vvisibili le postazioni di monitogig; Universita e Francovec,
guest’ultima in prossimita del parco serbatoi dSlIQT.

Settimanalmente le cartucce sono state sostittitbedtate ed analizzate mediante
TD-GC-MS. Di seguito, nel Grafico 2.1, vengono er@sti i gli andamenti relativi alla

concentrazione di Benzene nei due punti di indagine
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3 . . . .
Hg/m Confronto concentrazioni Benzene medie rilevate
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B Univerit:

4.0 Univerita
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Grafico 2.1: Confronto settimanale, delle concentrazioni dnBme, rilevate nei due siti di
monitoraggio
Va ricordato che ai sensi della vigente normat@a/. 60/2002), il valore limite della
concentrazione di Benzene per la protezione dalléesumana é fissato (come valore medio

annuo) al 1 gennaio 2010 di 5 pg/m

Le rilevazioni effettuate, presentate nel Grafic® el periodo che va dal 17/5/2010 al
21/6/2010, sono risultate essere decisamente anfexitale valore obbiettivo attestandosi, su

valori medi di 1,4 pg/rhnel sito di Francovec di e di 0,9 pg/presso I'Universita.

/
Confronto tra concentrazioni di BTEX medie
ug/m® rilevate durante le 5 settimane di monitoraggio
5.0 7
20 | O Universita
' B Francovec
3.0
2.0
0.0
\_ Benzene Toluene Etylbenzene  m,p-xylene o-xilene y

Grafico 2.2: Confronto, delle concentrazioni di BTEX, rilevatei due siti durante le 5
settimane di monitoraggio.
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Sebbene la recente normativa non imponga dei lialgi concentrazioni di toluene,
etilbenzene, m,p-xileni e o-xileni, in fase di asiahon sono stati rilevati, in entrambi i siti,
valori di concentrazioni particolarmente preoccupan

Non si pu0 tuttavia escludere un potenziale coutolda parte delle attivita svolte

all'interno della Tank Farm sulle concentraziotevate.

2.4 Monitoraggio con campionatori attivi

Al fine di ottenere informazioni sulla possibilentaminazione dell’aria ambiente in
occasione di eventi critici di breve durata (in tapposizione ai dati ottenuti dal
campionamento passivo, che genera un dato metigrato nel periodo) e stato predisposto
un sistema per il campionamento sequenziale sudddorbenti che permettesse l'analisi
delle concentrazioni degli inquinanti presenti 'agih ad una piu elevata risoluzione
temporale.

2.4.1 Strumentazione per il campionamento attivo

Il dispositivo per il campionamento sequenziale d@be adsorbenti di Analitica
Strumenti s.r.l. Figura 2.2 consta di due modufip yper il campionamento e l'altro per

I'alloggiamento delle fiale adsorbenti.

2010/09/15 09:46

Figura 2.2 Dispositivo di campionamento sequenziale corefadsorbenti.
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Il modulo di campionamento AirCube € composto da wnita in grado di gestire fino
a 12 campionamenti in sequenza, oltre alle podsilall programmare la durata ed i flussi di
aspirazione lo strumento registra i parametri nrelegici sito specifici e ed € dotato di
memoria per il salvataggio dei dati.

Nel secondo modulo GASCheck si trovano i supparto aegolabili a pressione che
garantiscono completa tenuta durante le fasi dippamamento e conservazione, in alluminio
anodizzato con trattamento anticorrosione, perale sia per desorbimento chimico che per
desorbimento termico.

Il campionamento avviene nella modalita sequenzadleogni fiala prima e dopo |l
periodo di campionamento resta sigillata alle dsteeenita limitando al minimo ['effetto di
diffusione e consentendo lo stazionamento del camepall’interno dello strumento fino al
momento del trasferimento nel laboratorio d’analisi

| bassi consumi e la batteria integrata nel modiilawampionamento lo rendono
particolarmente adatto ai campionamenti quanddtaigiifficile o sconveniente attivare le

utenze elettriche.

2.4.2 Fiale adsorbenti

Le fiale impiegate Figura 2.3, della SKC Inc (c&6357), riempite di materiale
adsorbente dedicato al campionamento di compogéniei volatili, sono costruite con una
struttura di acciaio e riempite con 250 mg di Téh@A. Dotate di sistema di chiusura, sono
caratterizzate da un basso livello di sostanzefernti, una scarsa affinita con I'acqua (che
di fatto permette il campionamento in condizionietkvata umidita) ed una elevata stabilita

termica.

Figura 2.3: Fiale adsorbenti.
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2.4.2 Procedura

Al fine di esemplificare la procedura di valutazosperimentale della presenza di
composti volatili emessi da petroli nellaria amiie, grazie alla strumentazione per il
campionamento sequenziale di fiale adsorbenti, fiahificato un monitoraggio delle
concentrazioni dei Composti Organici Volatili inchlitd Francovec. La localita dista 300 m
in linea d’aria dallarank Farm

La giornata in esame, particolarmente fredda e amid inquadrata in un periodo
particolarmente sfavorevole dal punto di vistaaldispersione degli inquinanti.

L'inversione termica a fondovalle ha, di fatto, aéerizzato una situazione favorevole al
ristagno atmosferico con la formazione di una nelpleirsistente durante tutta la giornata.

Le fiale in acciaio contenenti il Ten@x dopo essere state sottoposte a
condizionamento, in modo da eliminare eventualcdeadi analiti adsorbiti, sono state
collocate all'interno del campionatore sequenziatestrumento € stato quindi programmato
per eseguire sei campionamenti intervallati delleath di 100 min ciascuno ad una velocita
di aspirazione di 100 mL/min.

Contemporaneamente ai prelievi, per ogni minutoposatati registrati, mediante un
Datalogger, i parametri ambientali quali 'umiditdativa percentuale e la temperatura.
In Tabella 2.1 vengono riportati i valori meteomilm medi ed i relativi tempi di inizio e fine

campionamento.

o Umidita
. Orario di ) . Temperatura
Campionamento . relativa media '
campionamento media
percentuale

Inizio - Fine UR % °C
| 0:00 - 13:40 94.0 3.4
1l 4:00 - 5:40 96.0 4.0
1 8:00 - 9:40 96.2 3.9
IV 12:00 - 13:40 91.6 7.0
\Y 16:00 - 17:40 93.1 6.7
Vi 20:00 - 21:40 95.6 5.8

Tabella 2.1: Umidita relativa % e temperatura registrate duraptriodi di campionamento.
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Successivamente alla fine prelievo le fiale adstrtbsono state portate presso il
laboratorio di Chimica Ambientale del Dipartimerdo Scienze Chimiche e Farmaceutiche
dell’'Universita di Trieste, e desorbite mediante-GB-MS come descritto nel Paragrafo
3.4.5
| dati relativi alle concentrazioni, espresse ifmyrilevati nel periodo di monitoraggio
sono riportati nella Tabella 2.2

Tabella 2.2: concentrazioni, espresse in ugfritevati nel periodo di monitoraggio
(campionamento attivo).

‘ Campionamenti ‘ [ | I ‘ 1T | Y, | Y, ‘ VI
Ora di inizio — fine | 0:00 - | 4:.00 - | 8:00 - | 12:00 - | 16:00 - | 20:00 -
campionamento 1:40 5:40 9:40 13:40 17:40 21:40
‘ Alifatici ‘ | ‘ | | ‘
‘ Hexane ‘ 36.3 | 21.5‘ 34.6| 2.7| 4.5‘ 23.3
‘ Heptane ‘ 32.3 | 18.8‘ 25.4| 2.0| 2.8‘ 20.1
‘ Octane ‘ 20.0 | 13.3‘ 16.3 1.9| 1.9‘ 13.0
‘ Nonane ‘ 8.9 | 6.3 ‘ 8.6 | 1.9 | 1.4‘ 6.4
‘ Decane ‘ 2.5 | 2.2 ‘ 3.3| 1.6| 1.1‘ 2.2
‘ Undecane ‘ 0.4 | 0.6 ‘ 0.8| 0.7| 0.6‘ 0.7
‘ Dodecane ‘ 0.5 | 0.2 ‘ o.1| o.1| 0.1‘ 0.1
‘ Aromatici ‘ | ‘ | | ‘
‘ Benzene ‘ 8.1 | 5.7 ‘ 6.0| 5.7| 5.3‘ 7.4
‘ Toluene ‘ 13.9 | 9.7 ‘ 11.o| 5.9| 5.9‘ 10.4
‘ ethylbenzene ‘ 2.2 | 1.8‘ 1.8| 1.1| 1.0‘ 1.8
‘ m,p-xylene ‘ 3.7 | 2.9 ‘ 3.2 | 1.8 | 1.5‘ 2.8
‘ o-xylene ‘ 2.3 | 1.9 ‘ 2.0 | 1.2 | 1.1‘ 1.9

Tale campionamento, pur rappresentando solo il 588e ore della giornata,
permette di notare che, durante le ore notturnengeanamenti I, I, 1l e VI), si sono
riscontrate le maggiori concentrazioni di compa@stiatici con valori in media otto volte
superiori alle concentrazioni diurne (campionamévte V). Tali risultati sperimentali sono
interpretabili, ipotizzando nelle ore diurne unaggiar presenza di specie quali il radicale

ossidrile, che puo reagire e degradare gli anaditisiderati, e un innalzamento dell'altezza
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dello strato di rimescolamento atmosferico, dovut@ riscaldamento portato
dall'irraggiamento solare, che va a diluire la camitazione degli inquinanti in prossimita del
suolo.

Prendendo come riferimento il benzene, per le drdazaromatiche, si puo notare che
la sua concentrazione rimane pressoché costaestaattiosi su valori medi di Gg&m’ con
una deviazione standard di J1d/m® per tutti i campionamenti eseguiti durante il gmrn

Campionamenti effettuati nel sito di controllo “Warsita” indicano concentrazioni
inferiori di idrocarburi lineari di quasi un ordirsi grandezza rispetto a quelle rilevate in
prossimita dei depositi. | valori qui determinabisgono essere interpretati come indicativi per

concentrazioni di background urbano.

2.5 Conclusioni

Si sono realizzati campionamenti di BTEX associab#gmissioni di petroli greggi per
I'identificazione di valori rappresentativi per padi di una settimana, al fine di identificare |
livelli medi delle concentrazioni ambientali. E'agh quindi messo a punto un sistema di
desorbimento termico accoppiato a un sistema GCatBnizzato per la quantificazione di
COV. Alla definizione dei livelli di background dale, & seguito lo sviluppo di metodi di
campionamento attivo su TeffaXA, che consentono di determinare le concentrazion
COV (idrocarburi alifatici e BTEX) nel caso di epds di breve durata (campionamenti di 100
minuti). Il sistema puo effettuare campionamentigpammati in una postazione, grazie a un
sistema sequenziale di attivazione e rimozioneadi fdalla linea di campionamento, oppure
puo essere trasportato in siti in cui si verifichisituazioni d’interesse, quali ad esempio

criticita associate a molestie olfattive.
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Capitolo 3

Correlazioni tra composizione chimica

e unita odorimetriche di emissioni da petroli gregg
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3.1 Introduzione

Le emissioni di composti organici gassosi dagliienti di stoccaggio e pompaggio di
petroli greggi di Trieste sono state oggetto di atoee segnalazioni da parte della
popolazione, che lamenta molestie olfattive. Ingenecenti la stampa locale ha riportato
notizia [Il Piccolo, 11/01/2011] di proteste di isenti nelle prossimita del tankfarm; negli
anni passati si € evidenziata la possibilita ammeni odorigeni (battezzati “la Grande
Puzza”) avvertiti nella citta di Trieste siano asat a sfiati di petroliere alla fonda nel Golfo
di Trieste e al trasporto di nubi odorigene findaaerraferma ad esempio [Il Piccolo,
21/09/06; 08/04/2009].

Oltre al tema della molestia olfattiva, intesa campatto sensoriale, é stata sollevata
la preoccupazione della rilevanza tossicologicde$glosizione alle nubi maleodoranti, ben
percepite come anomalia rispetto alla normale tudgll'aria; vi e il sospetto che i composti
maleodoranti siano tossici o0 possibili marcatonicppibili della presenza di altre sostanze
pericolose.

Alcuni petroli greggi trattati negli impianti di@tcaggio e pompaggio, provenienti da
aree che si affacciano al Mar Caspio e dall’Azgaba presentano un contenuto in zolfo
relativamente elevato (>1%) e alla loro movimerdaei € stato associato il verificarsi delle
molestie olfattive; [CIGRA, 2005] aveva identificaih queste matrici la presenza di solfuri e
disolfuri organici e eterociclici solforati, cui 30 associate soglie di percezione olfattiva

particolarmente basse.

Nel presente studio si € quindi proceduto a riger@mponenti volatili alifatiche,
aromatiche e prodotti solforati, in volumi contadil d’aria in contatto una serie di petroli
rappresentativi per le tipologie di greggio maggiente trattate nel contesto ambientale
considerato. Su campioni d’aria costituiti allo ssi8 modo si € programmata una
caratterizzazione della concentrazione di odor@réssa in unita odorimetriche europee)
impiegando i metodi dell’olfattometria dinamica [UEEN 13725/2004]. Con i dati cosi
ottenuti € mira a identificare le correlazioni t@ncentrazione d’odore e le componenti delle

miscele di COV e composti organici volatili solfora
In termini generici, 'odore e riconosciuto comeumante nel gia con il D.P.R. 203

del 1988, ora abrogato e aggiornato dal D.Lgs. l8ea@006, n. 152; infatti tale decreto

definisce I'inquinamento atmosferico come "ogni niiecdzione della normale composizione
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o stato fisico dell’aria atmosferica, dovuta all@genza nella stessa di sostanze in quantita e
con caratteristiche tali da alterare le normalidipioni ambientali di salubrita dell’aria e da

poter costituire pericolo per la salute dell'uomo”.

3.1.1 Quadro normativo

L’'odore, pur rientrando nella categoria degli inwanti in base alla definizione data di

inquinamento atmosferico, non risulta regolato ammara precisa dalle norme nazionali.
| tipi di interventi tesi a regolamentare la prahkgica sono:

» Direttive volte alla salubrita dell’aria, senza @érattare esplicitamente provvedimenti
concernenti emissioni di odore. Impongono qualitatiente il contenimento delle
emissioni di odore, ma non stabiliscono alcun gateliscriminante per stabilire se

I'odore possa essere ritenuto molesto o meno affalpzione.

e Criteri di minima distanza (MDS): norme che defoaro la distanza minima al piu
vicino centro abitato alla quale devono esserealilast gli stabilimenti fonti di
emissioni odorose. A dispetto di questa vaghezzestg leggi assegnano alle autorita

locali la possibilita di chiudere gli stabilimertie possono causare molestie olfattive.

e Criteri di massima emissione (MES): norme che presco dei valori limite di
emissione per le sorgenti di odore, espressi coomeentrazione di odore o come

portata di odore (potenze emissive).

e Criteri di massimo impatto (MIS): disposizioni wlialla tutela complessiva della
qualita dell'aria attraverso le definizioni di lithidi impatto degli odori presso i
recettori sensibili. L’applicabilita dei MSI e lagasia alla presenza di sensori
olfattometrici sia all'affidabilita dei modelli aigpersione e al dettaglio dei dati
meteorologici. Al momento attuale I'unico metodogetivo nelle stime degli odori

consiste proprio nell'utilizzo di modelli a dispense.

e Criteri di massima molestia (MAS): norme tese a agare il massimo

soddisfacimento delle popolazioni soggette allessiani odorose.
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3.1.2 Direttive vigenti in Italia

Di seguito si presenta una rapida panoramica dellene vigenti in Italia in materia di

inquinamento atmosferico, in riferimento alle makeslfattive.

Legge 615 del 1966: contiene disposizioni contiogliinamento dell’aria, in particolare
disposizioni contro impianti che generarfarhi, polveri o gas, odori di qualsiasi tipo attil a
alterare le normali condizioni di salubrita dellsr e costituire un pregiudizio diretto o

indiretto contro la salute dei cittadihinon prescrive, pero, nulla di specifico conttoaglori.

DPR 203 del 1988: detta le norme per la tutelaedglialita dell’aria ai fini della protezione

dell'lambiente e della salute umana.

DM 12 luglio 1990: afferma che per quanto riguardeoti inquinanti atmosferici vengono

applicati i MES, per quanto riguarda l'odore, inggaessun limite viene imposto. Gli unici
odorigeni elencati dal decreto soggetti a limitediissioni sono quelli legati ad una soglia di
tossicita e non alla percettibilita degli stessi.

Esso individua 4 categorie di sostanze odorose:
l. cancerogene , teratogene, mutagene
Il. sostanze inorganiche che si presentano sotto fdrpalveri
lll. sostanze inorganiche che si presentano sotto fdrigas e vapori

IV. sostanze organiche che si presentano sotto forlaarpo
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La Tabella 3.1 mostra diversi composti odorosilgriite stabilito dal DM 12 luglio 1990.

Composto Sensazione odorosa | Odour Threshold (ug/m3) Limiti D.M. 12-7-80 (pg/m3)
Idrogeno solforato Uova marce 1,4 5000 (flusso di massa > S0g/h)
Solfuro di carbonio Solfuro 60

Dimetilsolfuro Legumi decomposti 258
Dimetildisolfuro Putridume 16
Metilmercaptano Cavolo marcio 70
Etilmercaptano Cipolla decomposta 52 5000 (flusso di massa > 50g/h)
Isopropilmercaptano 0,6
Propilmercaptano 22
Butilmercaptano 3 5000 (flusso di massa > 50g/h)
Acido acetico Aceto 4980 150000 (flusso di massa > 2 kg/h)
Acido propionico Rancido, pungente 123 150000 (flusso di massa > 2 kg/h)
Acido butirrico Burro rancido 73
Acido valerico Sudore traspirazione 3
Acido esanoico 29
Metilammina Pesce avariato 3867 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)
Dimetilammina Pesce avariato 9800 ‘ 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)
Trimetilammina Pesce avariato 11226 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)

Etilammina Ammoniacale 1497 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)

Dietilammina Pesce avariato 911 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)

Ammoniaca Pungente 38885 25000 (flusso di massa > 2 kg/h)

Formaldeide Paglia 1247

Acetaldeide 549 20000 (flusso di massa > 0,1 kg/h)

Acroleina Bruciato, pungente 46560
Propionaldeide 193 150000 (flusso di massa > 2 kg/h)
Butirraldeide Rancido 120 150000 (flusso di massa > 2 kg/h)

Tabella 3.1: Soglie olfattive per composti da D.M. 12 luglio

La

determinato analita rispetto alla soglia di peroeei e al limite legislativo. Quest’ultimo

tabella sopra riportata la concentrazione direde la concentrazione limite di un

decreto riporta, inoltre, in allegato, valori limitlle emissioni per specifiche tipologie di
impianti, indicando anche categorie di sostanzealatare in modo aggregato, ad esempio

stabilisce in 20 mg/fhil limite per i COV.

D.L. 372 1999: attua la direttiva europea 96/91/Che ha come finalita la riduzione di
emissioni verso tutti i comparti ambientali. La mar si rivolge a particolari categorie di
impianti e prevede [I'utilizzo delle migliori tecrie disponibili per la prevenzione

dell'inquinamento (Best Avalable Tecnologies).
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Attualmente la maggior parte dell’attenzione noiwzat livello italiano e regionale e
volta alle problematiche odorigene per impiantirdttamento dei rifiuti e di compostaggio in
particolare. La Regione Lombardia ha pubblicatofabbraio 2010 Linee Guida della sulla
gestione degli Odori, mentre linee guida diverseosm via di valutazione da parte della
Regione Puglia. Il corpo normativo europeo in matedi odori & piu articolato
(http://www.odournet.com/legislation.htynéd in particolare nel 2003 e stata pubblicata una

norma tecnica da parte del Comité Européen de Nmatian, recepita dallUNI nel 2004
[UNI EN 13725:2004].

La norma europea EN 13725 *“Odour concentration naesents by dynamic
olfactometry”, ha come scopo quello di standardizza misura della concentrazione di odore
e fornisce un metodo di misura per la valutazioaekedemissioni di odore, adottabile da tutti
gli stati membri dellUnione Europea. In tale doemto si introducono definizioni
fondamentali, quali I'odore, il metodo di misuranseriale, concentrazione di odore, la
portata di odore, le caratteristiche tecniche dstema di misura o olfattometro ed il
campionamento. Lo scopo del lavoro €, come detostandardizzazione della misura
dell'odore riferito a unita odorimetriche européeretro cubo (O/m®) dopo aver definito 1
0.Ug/m?® come la concentrazione di odore alla soglia degepne del panel costituito da un
gruppo di persone, opportunamente selezionate eesadte (rinoanalisti).L'unita
odorimetrica (1 O.W/m°) & la quantita di riferimento di odorante evapariatun ni di gas
neutro in condizioni standard; 1 EROM “EuropeandRefice Odour Mass, o Massa Odorosa
di Riferimento Europea”, pari a 123 microgrammnebutanolo evaporati in un metro cubo di
gas neutro [APAT Manuali e Linee Guida 19/2003JNJUEN 13725:2004].

L’intensita dell’odore, viene quindi espressa camgtiplo di 1 OU: in un metro cubo di gas

neutro, aria 0 azoto, a seguito di prediluizionecdenpioni.
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3.2 Caratterizzazione dell’'odore

Il crescente interesse dell'uomo verso la quaktfiambiente e della vita ha portato a
riconoscere gli odori molesti come inquinanti atfedsi a tutti gli effetti ed a coniare |l
termine “inquinamento olfattivo” per indicare il ro impatto negativo sullambiente

circostante e sulla popolazione esposta. [Massai®didati S., Laurenti P. (2010)]

Il tipo di informazione portata dagli stimoli olfati (I’ odore non €& una definita
grandezza fisica (come la lunghezza d’onda perida\o la frequenza dell’'oscillazione di
pressione per l'udito). L’'odore non coincide comdbrante che lo produce, né € una
caratteristica intrinseca delle molecole, ma cpomle piuttosto all’effetto di sensazione che
la sostanza provoca dopo che é stata interpretatsistema olfattivo. Risulta, quindi, dalla
combinazione di molteplici fattori, alcuni legatieaproprieta chimiche delle molecole, altri
relativi agli effetti psico-fisici che esse prodmcoquando vengono rilevate dall’olfatto, altri
ancora piu strettamente legati alla sfera soggettell'individuo. Il termine “sostanza
odorigena” si riferisce al prodotto chimico respainte della generazione di una sensazione
di odore, mentre si definisce I'odore come “quasiamanazione gassosa percepibile
attraverso il senso dell’olfatto” [GOAA, 1999; EPAAV2002].

Ad oggi non esiste un’interpretazione unica suicaecsmi della percezione olfattiva,
tra le teorie proposte le piu accreditate soncetaia del pattern della forma [Mori et al.,

1994] e in misura minore la teoria delle vibraziprurin, 1996].

Per la teoria del pattern della forma i vari odsarebbero determinati dalla congrua
corrispondenza di forma fra gli odoranti e i regetblfattivi. Questa € in effetti la teoria
biochimica dominante. Il pattern specifico di aiione dei recettori determinerebbe quale
odore viene percepito. Per la teoria delle vibnazia causa della struttura atomica ogni
molecola ha una caratteristica frequenza di vibrazi questa determinerebbe I'odore di
guella sostanza. L'ideatore di questa teoria LuganTha affermato che infatti molecole che
per la loro morfologia vibrano alla stessa manieaano anche lo stesso odore ma i suoi
risultati non sono stati confermati da studi indigenti. La teoria delle vibrazioni in effetti
non riesce a spiegare diversi fatti. Ad esempiolaoana della teoria delle vibrazioni e quella

di non poter spiegare i diversi odori associats@ieoisomeri.
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Caratteristiche dell’'odore

Le caratteristiche che definiscono un odore sono:

- Tono edonico dell’odore, o sgradevolezza, e tsaeone che si ricava da un odore, ossia la
sua accettabilita. Viene valutato su scale di giodda O a 6 (tabella 1) [VDI 3882 Parte 2,
1994].

- Qualita: e la caratteristica che permette d'ideatre il “tipo” di odore (per esempio

“oleoso”, “grasso” o “piccante”) ed offre una pdsBia di classificazione.

- Concentrazione: e la quantita di odore presanteni campione di aria. La concentrazione
degli inquinanti gassosi, determinata medianteitbenanalitiche classiche, viene espressa in
massa/volume (moli/volume o ppm). La concentrazdinedore determinata mediante analisi
sensoriali (olfattometria) & invece espressa i@ (Unitd Odorimetriche Europee) [UNI
EN -13725:2006].

- Intensita: e la proprieta che esprime il gradintknsita dell'odore e varia dal valore limite
di percezione (soglia percettiva) fino alla soghairritazione. Lo standard tedesco per la
determinazione olfattometrica dell'intensita dellave forniva una descrizione qualitativa
dell'intensita dell’odore, come riprodotto in taleell dove viene proposta una scala con

alcune categorie utili alla quantificazione dellbwd stesso [VDI 3882 Parte 1, 1992].

Tabella 3.2 - Scala di intensita a sei gradi

| Intensita di odore | Punteggio | Tono edonico

| Impercettibile ) | Nessun fastidio

| Appena percettibile | 1 | Fastidio molto leggero

| Debole | 2 | Fastidio leggero

| Distinto | 3 | Fastidio distinto

| Forte | 4 | Fastidio serio

| Molto forte ' 5 | Fastidio molto serio

| Estremamente forte | 6 | Fastidio estremamente ser|o

Tono edonico, qualita e concentrazione influenzéntensita percepita di un odore (e quindi il
potenziale disturbo), anche se la risposta indalielé variabile. [DEFRA, 2005].
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3.3 Caratterizzazione olfattometrica e chimica degreggi

Per studiare le correlazioni tra composizione cbamdell’aria ambiente e impatti
odorigeni delle emissioni, sono stati consideraia serie di campioni di petrolio greggio
trattati dall'impianto in questione.

Per identificare imarker delle molestie olfattiveé stato necessario stabilire una

strategia che permettesse di mettere in relaziaecdratterizzazione analitica della
composizione della frazione volatile dei petrolincla concentrazione d’odore determinata
come percezione olfattometrica dapaneldi volontari, addestrati ad operare secondo I'UNI
EN 13725:2004.

| campioni sono stati etichettati con lettere défiibeto e inviati in cieco al laboratorio
di olfattometria dinamica dell’'Universita degli $iudi Bari. Parallelamente alle analisi
olfattometriche presso il laboratori dell’'Univeegsitiegli Studi di Trieste, seguendo lo stesso
protocollo di prelievo del campione, venivano dfiate le caratterizzazioni analitiche.

Per il test sono stati considerati dieci greggarsati durante il 2009 e transitati nel
parco serbatoi consideratd) Captain RebB) Sirian Heavy,C) Azeri; D) CPC;E) CPC:F)
CPC; G) Es Sider;H) Amna; ) West Desertl.) CPC, di diversa provenienza indicati nel

prosieguo con le sole lettere da A a L.

3.4 Caratterizzazione analitica dei Composti Orgami Volatili presenti nei

greqgai

3.4.1 Strumentazione

La strumentazione impiegata per le analisi chimmbesiste in uno strumento GC-MS
(Gas Chromatography — Mass Spectrometdella Agilent dotato di un sistema di
termodesorbimento (TD Fhermo DesorptionUNTIY della Markes.
Per la preparazione del campione si € resa ne@ssa camera di condizionamento Activa
“Climatic” di AquAria srl (MI), al fine di garante condizioni controllate per la realizzazione
di un equilibrio tra petrolio greggio e atmosfemmfinata in contatto con esso; per il prelievo
della miscela odorigena sono state impiegate digle in acciaio riempite di Ten&xTA

precedentemente condizionate.
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3.4.2 Camera di condizionamento

La cabina per il condizionamento ACTIVA “CLIMATIC(Figura 3.1), viene
utilizzata per il condizionamento deessetontenenti le diverse tipologie di greggi.

Per eseguire le indagini sono state impiegate Vessetro da 20ml, dotate di setto in
PTFE, riempite con 5ml di greggio.

Le condizioni operative della cabina sono tempeaatli 20°C e umidita relativa del
50%, raggiungibili se il locale utilizzato presentaa temperatura compresa tra 18-26°C e

un’'umidita relativa compresa tra 40 e 65%; per nara all'interno di tale intervallo

operativo e stato necessario equipaggiare la stamean climatizzatore ed un umidificatore.

Figura 3.1 Cabina per il condizionamento dei filtri ACTIVA “GMATIC” di AQUARIA srl (MI)

3.4.3 Tenax® TA

Il TenaxX® TA & una resina polimerica porosa a base di p@yi@phenyl phenylene
oxide) il cui utilizzo e particolarmente adatto,sta la sua scarsa affinita con l'acqua,
all’adsorbimento dei Composti Organici Volatili rddversi comparti ambientali.

La resina, impaccata all'interno di contenitori aciaio, ha un area superficiale
specifica di 35 rfig ed una media nelle dimensioni dei pori di 200 fii@i caratteristiche
rendono possibile, con una fiala di TefiakA della capienza di 250 mg, I'esecuzione di
campionamenti, ad una temperatura di 20°C, di qL@4i di aria senza incorrere in perdite di

analiti molto volatili (come ad esempio I'esana)yvdte a fenomeni direakthrough
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3.4.4 Procedura di preparazione del campione

Ai fini della caratterizzazionelel profilo dei Composti Organici Volatifpresenti nei
greggi e di individuare ¢omposti piu importantisi € pianificato un campionamento in spazio
di testa statico.

Nella tecnica dello spazio di testa statico, il pegone, ermeticamente chiuso in un
idoneo contenitorevesse), € portato alla temperatura desiderata mediantiéizizo di una
camera di condizionamento (vedi sopra) e viene emand ad una temperatura costante di
20£1°C e ad un’'umidita relativa del 50+5% per 48 ih, modo da permettere il
raggiungimento dell’equilibrio tra i composti vdlapresenti nella matrice e quelli nella fase
vapore.

Un mL dello spazio di testa viene quindi raccoitdiante una siringa a tenuta per gas, su di
una cartuccia di Ten&xsuccessivamente chiusa ermeticamente con unalaamsusetto di

silicone, per il breve tempo che intercorre tra peomamento e analisi (alcuni minuti).

3.4.5 Desorbimento Termico accoppiato a gas cromaj@fia con rilevazione
spettrometrica di massa TD-GC-MS

La strumentazione impiegata per le analisi dellscele odorigene € un GC Agilent
6890 interfacciato allo spettrometro di massa Adil&973 e dotato di un sistema di
termodesorbimento UNITY della Markes. La colonnéiaztata per le analisi € una colonna
capillare Agilent 122-1564 DB-VRX (lunghezza 60.0 diametro nominale 250.Q0m, film
thickness 1.40 um). Nonostante la reattivita dei composti solforabn i metalli la
strumentazione utilizzata ha gia dimostrato, ircedenti lavori [Markes, 2003], la possibilita

di raggiungere limiti di quantificazione di 1ppb/\gu un litro di aria campionata.

3.4.6 Analisi GC-MS

Dopo aver preparato il campione da sottoporresahee, come descritto nel Paragrafo 3.4.4,
il contenuto della fiala € stato desorbito e rif@zato su una trappola di arricchimento
(riempita con adsorbenti solidi disposti in orddidorza crescente) raffreddata senza l'ausilio

di fluidi criogenici e mantenuta ad una temperatlird0°C grazie ad un sistema di Peltier.
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Al termine del desorbimento la trappola viene fdata e gli analiti trasferiti sulla colonna
capillare con un flusso di 1.3 mL/min in modo daugire al massimo le capacita di
risoluzione dei picchi della colonna.

Considerando la risposta strumentale e la concgatra degli analiti attesa, tramite i settaggi
delle elettrovalvole, si & operato in modaklit, iniettando cosi solo una parte, circa il 3%
(30uL) del campione inizialmente prelevato.

In Tabella 3.3 vengono presentati i settaggi deidelesorbitore Markes mod. UNITY

utilizzati.

- Pre-Desorption: - Trap Settings:
Pre purge time: 0.5 mir Trap Low: -10°C
Trap in line Trap High: 200°C — hold: 3.0 min
Split on: 20.0 mL/min Split on: 20.0 mL/min
- Tube/Sample desorption: - Flow path temperature: 120°C
3.0 min at 200°C
Trap in line - Split ratios:
Split on: 20.0 mL/min inlet 2.0:1
outlet 16.4:1
total 32.8:1

Tabella 3.3 : Settaggi del termodesorbitore Markes mod. UNITY

L’eluizione degli analiti all'interno della colonna stata effettuata, utilizzando He come
carrier e il seguente programma di temperatura:

» Temperatura iniziale: 60°C

* Rampa di 10°C/min fino a 220°C

* 6 min a 220°CHold)

Gli spettri sono stati registrati in modalita TITotal lon Curren}.

Nella Figura 3.2 viene mostrato I'aspetto tipica dematogrammi ottenuti con il metodo

impiegato.
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Figura 3.2. Cromatogramma tipico di spazio di testa di un cam@idi petrolio

L’analisi qualitativa, volta alla caratterizzaziodelle principali componenti volatili
presenti nel greggi analizzato, ha rilevato piuddi picchi, la cui determinazione e stata

eseguita mediante confronto con la libreria NISTO9.

| valori maggiori, in termini di abbondanza aresatao presenti nella prima parte dello
spettro, associati a tempi di ritenzione infer@ir6.5 min, corrispondenti a molecole a 5 e 6

atomi di carbonio lineari, cicliche e ramificate.
Nelle Tabella 3.4 vengono presentate le molecoldviduate dalla libreria NIST09

identificate con un valore di confidenza super@ir60%.
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1 - butane

2 - 2-methylbutane

3 - penfane

4 - 2.2-dimethylbutane
5 - 2-methylpentane

6 - cyclopentane

7 - 3-methylpentane

8 - hexane

9 - 2 4-dimethylpentane
10 - methyleyclopentane

11 - 2-methylhexane

12 - cyclohexane

13 - 3-methylhexane

14 - benzene

15 - 1,1-dimethylcyclopentane
16 - 3-cthylpentane

17 - 1,3-dimethylcyclopentane

18 - 1,3-dimethylcyclopentane ¢is

19 - heptang
Punded
00
41
i
WJ 42
0y
43
: 40 - -
31 32 33 3“'55 3?38 . A n Lk -
| lm“l T o L L L L I S
Tot i il 72 0 1 -/ R [ FR
1o . 31 - 1-ethyl-2-methyl-cyclopentane 41 - o-xylene
20 - 1,2-dimethyloyclopentane cis 32 - 1,3-dimethylcyclohexane trans 42 - decane
21 33 - 2,6-dimethylheptane 43 - undecane
- mathyleyclohexane 34 - ethyleyelohexane 44 - dodecane

22 - ethy

23 - 1,2.4-trimethylcyclopentane
24 - 1,2,3-trimethylcyclopentane
25 - 2-methylheptane

26 - 4-methylheptane

27 - 3-methylheptane

28 - toluene

29 - 1,3-dimethylcyclohexane ¢is
30 - octane

35 - 1,1,3-trimethylcyclohexane
36 - 2-methyloctane

37 - 2,5-dimethylheptane

38 - ethylbenzene

39 - m_p-xylene

40 - nonane

Tabella 3.4.Molecole identificate in spazio di testa di petooli
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3.4.7 Analisi quantitativa dei composti organici v@tili presenti nei greggi

3.4.7.1 Analisi quantitativa degli idrocarburi lineari C6-C12 ed aromatici
BTEX

La procedura utilizzata per I'analisi qualitativarpa caratterizzazione del profilo dei
composti organici volatili presenti nei greggi (&grafo 3.4.6), € premessa per la successiva
analisi quantitativa degli idrocarburi lineari (€&2) e degli aromatici BTEX (benzene,

toluene, etilbenzene, xileni).

3.4.7.2 Calibrazione

Per la calibrazione strumentale degli analiti wediré stata impiegata la miscela (HC
BTEX Mix 2000 uL/mL in metanolo (Lot: 4-7993) SUPELCO) per la gtiicazione delle
componenti aromatiche, mentre la miscela (Std. Myxirocarbon (C5-C12) 50QL/mL in
metanolo (Lot: GC-1492) ULTRA Scientific) per laantificazione degli idrocarburi alifatici
lineari.

A partire dagli standard, dopo aver preparato lazsoni alla concentrazione voluta
sono state iniettate, attraverso micro siringhd.,d2, 5 e 1(QiL, su di una cartuccia in Tenax
concentrazioni note degli analiti di interesse. Adni aggiunta standard e seguita
un’aspirazione, mediante micro pompa, a flussoaret(100mL/min) di Aper 5 min.

Le cartucce, cosi preparate, sono state desorlgthante il sistema UNITY ed una
volta registrati gli spettri sono stati analizzafiazie al software ChemStation della Agilent
Technologies, ottenendo cosi delle rette di tasaton un range di concentrazione trai 25 e i
250 mg/m per le analisi degli idrocarburi alifatici mentmat 10 e i 200 mg/mper quanto
riguarda i composti aromatici.

A seguito delle analisi sono stati valutati i limdt quantificazione relativi al metodo
di indagine utilizzato, determinati sulla base dapporto segnale/rumore, che vengono

riportati in Tabella 3.5
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| Alifatici ‘mg/m3 | Aromatici | mg/m?®

| hexane ‘ 2.99 | Benzene | 0.09

| heptane ‘ 2.61 | Toluene | 0.11

| octane ‘ 1.32 | ethylbenzene | 0.08

| nonane ‘ 0.66 | m,p-xylene | 0.19
decane 2.92 o-xylene 0.76

| | | |

| undecane ‘ 2.91 | |

| dodecane ‘ 6.67 |

Tabella 3.5: Limiti di quantificazione dei singoli analiti, es®si in mg/m

3.4.7.3 Quantificazione dei COV nei greggi

L’analisi quantitativa eseguita sui 10 greggi ireg, ha fornito i risultati riportati in

Tabella 3.6 e visualizzati nel Grafico 3.3, le cemtrazioni sono espresse in mg/i8ono

state eseguite due repliche di ogni singola misaeddizzata e I'incertezza sulla misura e stata

calcolata sulla base della deviazione standard.

Tabella 3.6 Concentrazioni degli analiti nello spazio di ted& campioni di greggio ed
intervallo di confidenza, espressi in mg/m

| A | 8 | ¢ | b ] E

‘ Alifatici | | | ‘ |

‘ hexane | 2428.4+ 66.3 | 2992.5+133.5 | 1617.2+99.4 ‘ 2336.0+ 6.0 | 2952.3+ 3.2
‘ heptane | 967.7+62.9 | 1333.1+128.2 | 767.1+70.1 ‘ 1338.4+ 35.1 | 1546.1+12.2
‘ octane | 439.9+ 8.3 | 628.4+ 38.5 | 389.616.7 ‘ 717.8+20.3 | 733.4+12.3
‘ nonane | 165.9+16.2 | 189.1+ 14.2 | 141.4+15.1 ‘ 252.0+14.5 | 238.4+ 5.1
‘ decane | 20.1+ 4.0 | 28.3+ 4.4 | 32.9+ 3.3 ‘ 23.9+ 4.0 | 43.8+ 6.4
‘ undecane | 8.5+ 4.1 | 8.1+ 45 | 7.2+ 2.1 ‘ 49+ 3.3 | 6.4+ 3.1
‘ dodecane | 7.8+ 55 | 8.3+ 6.3 | 6.6+ 4.7 ‘ 5.9+ 5.2 | 6.8+ 5.9
‘ Aromatici | | | ‘ |

‘ benzene | 104.0+ 6.5 | 114.0+ 5.4 | 137.9+ 4.4 ‘ 106.5+ 1.1 | 191.2+0.3
‘ toluene | 159.5+12.8 | 219.4+18.9 | 328.3x14.9 ‘ 391.5+15.3 | 485.7+3.8
‘ ethylbenzene| 43.3+ 0.1 | 75.0+ 4.5 | 34.3+ 2.0 ‘ 72.1+ 2.1 | 73.7+2.2
‘ m,p-xylene | 43.9+ 0.8 | 56.4+ 3.0 | 83.5+ 5.3 ‘ 147.0+ 4.3 | 149.4+3.9
‘ o-xylene | 31.0+ 1.7 | 50.0+ 3.0 | 67.2+ 5.5 ‘ 92.4+ 3.4 | 92.2+1.9
‘ Continua...
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| |F |G | H | L

| Alifatici | | | | |

| hexane | 2604.4+71.3 | 2306.0+155.9 | 2782.9+13.1 | 2746.8+158.6 | 2684.1+ 50.8
| heptane | 1282.6+36.8 | 967.7+ 63.7 | 1281.1+22.9 | 1291.3+87.0 | 1313.7+2.4
| octane | 663.8+21.9 | 4575+ 47.0 | 641.2+ 0.2 | 648.5:42.4 | 645.7+4.3
| nonane | 208.8420.3 | 152.1f 12.1 | 231.7+ 1.4 | 211.6+152 | 224.1t 45
| decane | 38.0+ 87 | 323+ 23| 357+49 | 465t 06| 39.4+ 8.0
| undecane | 5.4+ 06| 7.4+ 18| 69+02| 82+ 04| 51+ 03
| dodecane | 39+31| 68t 49| 54+30| 6.1+ 34| 25+ 17
| Aromatici | | | | |

| benzene | 1205+ 3.3 | 87.6£10.2 | 244.5+14.0 | 353.4+458 | 137.0+2.8
| toluene | 347.2¢16.1 | 127.9+14.1 | 141.6+ 0.7 | 603.9+57.7 | 362.1#3.1
| ethylbenzene| 66.8+ 0.3 | 28.8+ 29 | 16.3+ 0.1 | 69.9+ 3.7 |  655#0.1
| mp-xylene | 1322+ 2.2 | 416+ 38 | 57.6: 0.3 | 186.2+10.4 | 129.9+0.4
| oxylene | 823+31| 299+26| 332+01 | 768+ 48| 822:0.6

Tabella 3.6 :Concentrazioni degli analiti nello spazio di ted&a campioni di greggio ed
intervallo di confidenza, espressi in mg/m
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Grafico 3.1. RiSL;[ITEati delle analisi eseguite sullo spazio ditdedei campioni di greggio (in
mg/nt).
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3.5 Caratterizzazione delle sostanze odorigene smthte presenti nei greggi

In una prima fase valutativa si & focalizzata €a#tione sui composti contenenti atomi
di zolfo, che, pur presenti in concentrazioni lkeagsssono conferire odore sgradevole ai
greggi.

Particolare attenzione e stata rivolta alla misadilagreggi nota come CPC ed al
greggio Azeri Light, che sono indicate dagli operatome quelle frazioni caratterizzate dagli
odori piu intensi e persistenti.

Analisi condotte con strumentazione innovativa (borazione del sistema
cromatografico Loop Modulated GCxGC di Zoex Corpiorg con rivelatore spettrometrico
di massa di Agilent Technologies MSD/DS 5975) dispibe presso il laboratorio SRA
Instruments di San Donato Milanese, avevano pof@alGRA, 2005] all'identificazione di
composti che sono imputati di generare odori sgraldgvari tioli/mercaptani, solfuri,
polisolfuri, composti eterociclici contenenti zdlfo

Di seguito (Figura 3.3) viene presentato uno spdiidimensionale relativo all’analisi
GCxGC-MS di un greggio “CPC".

Figura 3.3: spettro bidimensionale realizzato mediante an@i3xGC-MS di un greggio

Come risulta possibile vedere, pur trattandosi da tsituazione particolarmente
complessa dal punto di vista della risoluzionersenatale, nel greggio CPC (Figura 3.4) sono
identificabili piu di 24 segnali relativi a compoguali tioli/mercaptani e alchil-solfuri e
disolfuri.

94



Analogamente sono state eseguite delle analisitgtia® sul greggio Azeri Light.

Nel caso del greggio “Azeri Light” € emersa un cosipione significativamente
diversa, tant’é vero che quest’'ultimo petrolio &a in composti eterociclici solforati, quali

tiofani e tiofeni, e privo di composti disolfurigtrovati nel “CPC".

3.5.1 Analisi di composti solforati presenti nei ggggi

Conducendo I'analisi come descritto nel Paragrado 1®a prelevando un campione di
5 mL di spazio di testa, grazie alla libreria NISTS) e stati in grado di ritrovare impiegando
I'approccio TD-GC-MS (con una percentuale di affitiéa superiore al 90%) alcuni dei
disolfuri gia determinati grazie alla tecnica GCx@&[CIGRA, 2005].

Dopo aver identificato gli analiti di interesse,nnavendo tempestiva disponibilita
degli standard analitici, per trarre dalle risposteumentali un’indicazione associabile
qualitativamente alle abbondanze relative dei catigmlforati, che piu probabilmente sono
associati a sgradevoli odori, e vista anche lativa@laente bassa concentrazione all’interno
della miscela considerata, si € operato in mod&litd (Single lon Monitoring in modo da
incrementare la sensibilita’ analitica. Si ripodam Tabella 3.7 le aree, relative alle
abbondanze dei picchi, dei composti solforati ideatti.

Codice Diethyl Methyl Methyl ethyl | Diethyl
Campione sulfide disulfide disulfide disulfide
‘A ‘ 64470 ‘ 0 | 14793 | 23111

‘ B ‘ 0 ‘ 37990 | 51113 | 36749

‘ C ‘ 0 ‘ 0 | 0 | 48122

‘ D ‘ 83469 ‘ 458970 | 1102623 | 678531
‘ E ‘ 148804 ‘ 813261 | 1284038 | 674066
‘ F ‘ 123611 ‘ 622547 | 1133718 | 665889
‘ G ‘ 0 ‘ 0 | 0 | 49652

‘ H ‘ 0 ‘ 0 | 0 | 22195

‘ | ‘ 0 ‘ 41665 | 39378 | 0

‘ L ‘ 146904 ‘ 865337 | 1537846 | 722952

Tabella 3.7: Aree dei picchi dei composti solforati identificati
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3.5.2 Analisi olfattometrica

L'analisi olfattometrica, sui dieci campioni di ggio, € stata condotta, mediaqtanel di
valutatori, presso il laboratorio di olfattometdanamica dell’Universita di Bari seguendo le
procedure descritte dalla norma EN13725:2084r quality — Determination of odour

concentration by dynamic olfactometrfZN13725:2004].

3.5.3 Strumentazione

La strumentazione impiegata consiste in un olfaioodTO 8 di Ecoma Gmbh, a quattro
postazioni, il quale sottopone ad paneldi valutatori la miscela odorigena precedentemente

preparata grazie ad un sistema AT 8ella Supelco.

3.5.3.1 Olfattometro

L'olfattometro utilizzato (Figura 3.4) € uno strunte a quattro postazioni comprensivo di
sistema di diluizione del campione e dispositivi [gesuccessiva sottomissione della miscela

al paneldi valutatori.

Figura 3.4: Immagine dell’olfattometro presente nel laborataliolfattometria di Bari.

3.5.3.2 Bag per la sottomissione del campione

Le bag per le analisi olfattometriche sono state prepapagtéevando la fase vapore
(spazio di testa) dei diversi campioni, diluendoda aria di zero all'interno delle sacche di
nalophan utilizzando I'ATI®" Supelco (Figura 3.5). Questo sistema dispone dicanzera di

flusso in vetro, alla sommita della quale & postosetto di gomma per l'iniezione del
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campione da vaporizzare. La camera di vetro puéressscaldata in un range cha va dalla
temperatura ambiente fino a 120°C. L’ATIS vienemalmente impiegato per il caricamento

di cartucce termodesorbibili con standard in s@oeima si presta bene anche al riempimento
di bag riuscendo, mediante un dosaggio efficacefldssi, a preparare miscele gassose a

concentrazione nota.

Figura 3.5.ATIS TM (Adsorbent Tube Injector System) Supelco.

3.5.3.3 Procedura di preparazione del campione

| campioni di greggio, sono stati preparati e caiwhiati come descritto nel Paragrafo 3.4.4.
Dopo il condizionamento, mediante una siringa p&s gono stati prelevati 5 mL di fase
gassosa, e con l'ausilio del’ATIS in modalita néscaldata, portati all'interno di sacche di
Nalophan sotto flusso di aria.

In Tabella 3.8 sono mostrati i dati relativi all@parazione dei campioni.

Codice Tempo di Flusso Vol. Spazio di
Campione Flussaggio min ml/min _ lesta Vol. Tot mi
iniettato ml

| A | 15.02 | 269.2 | 5 | 4048.4
| B | 15.08 | 270.0 | 5 | 4076.6
| C | 15.13 | 270.0 | 5 | 4090.1
| D | 15.00 | 269.4 | 5 | 4045.3
| E | 15.00 | 269.0 | 5 | 4039.3
| F | 15.02 | 269.4 | 5 | 4050.6
| G | 15.07 | 268.8 | 5 | 4055.8
| H | 15.07 | 268.7 | 5 | 4054.3
| | | 15.11 | 268.6 | 5 | 4062.8
| L | 15.13 | 268.8 | 5 | 4071.2

Tabella 3.8 :Condizioni di caricamento dei campioni all'interdelle bag

97



3.5.3.4 Risultati olfattometrici

L’analisi in laboratorio mediantpanel di valutatori e la successiva elaborazione sta#isti
delle risposte depanel per la determinazione della concentrazione di odGgg) dei dieci
campioni di greggio, secondo quanto previsto daltama EN13725 ha portato alla

determinazione di valori espressi in termini digro? e riportati in Tabella 3.9.

Codice Campiong ‘ L inf ‘ L sup
(OUe/m®)

| A | 2048 | 1063 | 3803
| B | 1024 | 669 | 1541
| C | 43 | 26 | 105
| D | 5161 | 3225 | 8117
| E | 4096 | 2129 | 7619
| F | 3251 | 1498 | 6704
| G | 6 | 70 | 248
| H | 8 | 57 | 192
| | | 21 | 1 | 36
| L | 3068 | 1776 | 5172

Tabella 3.9:Risultati delle analisi olfattometriche, espressunita odorimetriche europee su
metro cubo, eseguite sui campioni di greggio

Nella tabella e riportato il valore di concentragadi odore e i relativi limiti inferiore (k) e
superiore (kyy, determinati per individuare [lintervallo di codénza rappresentativo
dell'incertezza della misura. Il limite di quantifizione depanelche ha eseguito le analisi &
pari a 11 O@/m®.

I campioni all’origine sono stati diluiti in modaadutelare 'incolumita degli operatori, che
non devono essere esposti a concentrazioni imgropspecie tossiche; a seguito dell’analisi
olfattometrica, tenuto conto delle diluizioni, ilwg espressi in OW/m?® presenti nello spazio
di testa per i diversi greggi, relativi ad una temgtura di 20°C, vengono rappresentati nel
Grafico 3.2 .
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Analisi olfattometrica dello spazio di testa dei greggi

5.0E+06

4.0E+06 - ]

3.0E+06

2.0E+06
1.0E+06 «‘7

A B C D E F G H I L

UOe/m?®

Grafico 3.2. Risultati dell’analisi olfattometrica dello spazih testa dei campioni di greggi@d)
Captain RebB) Sirian Heavy;C) Azeri; D) CPC;E) CPC:F) CPC;G) Es SiderH)
Amna;l) West Desertt.) CPC

3.6 Elaborazione dei dati di caratterizzazione chimga e olfattometrica delle
matrici odorigene

Al fine di individuare i migliori marker chimici pele miscele odorigene considerate, i dati
ottenuti, come descritto nei capitoli 1 e 2, dadtecedenti indagini sono stati sottoposti ad
elaborazione secondo tecniche di analisi multivaiislassart et. al. 1997].

A sequito della standardizzazione delle variaBitino state valutate le correlazioni tra i dati.
L’analisi delle componenti principali ha permessiovdlutare sinteticamente analogie e
differenze tra le composizioni determinate deiqegreggi che sono stati analizzati. Infine e
stato possibile identificare un modello di regressi lineare multivariata, basato sulle
valutazioni quantitative e semiquantitative dellencentrazioni degli analiti, in grado di
stimare le unita odorimetriche osservate a padthiedati analitici.

3.6.1 Standardizzazione delle variabili

| dati, relativi alle analisi degli idrocarburi fdtici lineari, dei composti aromatici e dei

composti solforati identificati all'interno della istela, sono stati processati al fine di

evidenziare elementi di correlazione tra le undarametriche e le risposte strumentali.

Per i composti solforati identificati all’interncetle miscele sottoposte ad analisi non avendo
avuto la tempestiva disponibilita di standard uélla quantificazione degli stessi, si e

effettuata un’analisi semiquantitativa, riportand® abbondanze relative ai picchi di

integrazione.
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Considerata la differenza tra le unita di misurbedserie di analisi prodotte, i dati sono stati
sottoposti sstandardizzazionein modo da ricondurre tutte le variabili consideratvariabili
adimensionali "standard”, aventi una distribuzi@aeatterizzata da media zero e varianza
unitaria.

Le variabili misurate sperimentalemente sono sjatedi convertite negli Z-score secondo la

seguente equazione:

Z = variabile standardizzatJi
\— 1 (media=0, varianza=1)
Z = — = X = valore considerato

= valore medio

= deviazione standard

3.6.2 Valutazione della correlazione tra le variali in esame

Per valutare il grado di interdipendenza tra lealali, si € calcolata la matrice di correlazione
tra le diverse variabili considerate

Di sequito, in Tabella 3.10, vengono riportati laraottenuti.
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2l g | £ s £ s || o 2
215 |3 &g 2 o o o o S S g 2
g/ 2 |z g2 |5 |E 5 |8 |§8 |8 |8 & | |8 |2 %
s £ > = = 2 > X o S c o S S [ S Re! < (9]
© = = £ £ 35 = o (] o o ] c o N 5 = : >
c g | 2 5] 2 D 2 I I Q < aQ 2 aQ o] S = < X
D o [a) > S o5 [a) c c c c c c c m - w 1S o
Unita odorimetriche 1.00
Diethyl sulfide 0.85 | 1.00
Methy! disulfide 0.80 0.95 1.00
Methyl ethyl disulfide | 0.86 | 0.93 | 0.99 | 1.00
Diethyl disulfide 0.89 | 091 | 0.96 | 0.99 | 1.00
n-Hexane 0.20 0.27 0.31 0.25 0.19| 1.00
n-Heptane 0.55 0.52 0.63 0.60 0.57 0.85 1.00
n-Octane 060 | 051 | 0.64 | 065| 064 073  0.97 1.00
n-Nonane 063 | 052 | 062 | 065| 064 0.61] 0.89 o.% 1.00
n-Decane -0.13 | 0.19 0.38 | 0.28| 0.21 0.35 0.4:% 0.4? 0.311.00
n-Undecane -0.73 | -0.70 | -0.80| -0.87| -0.90 0.01] -0.41 -0.534 10.? -0.15 | 1.00
n-Dodecane -0.29 | -0.54 | -0.64| -0.66| -0.62 -o.of -0.24 -o.:15 420.| -0.45 | 0.76 | 1.00
Benzene -0.35 | -0.24 | -0.13| -0.19/ -0.25 0.34| 0.37 0.33 0.34 690 | 0.26 | -0.09 | 1.00
Toluene |o.32 0.35 | 0.46| o.44| 0.41‘ 0.15‘ 0.41% 0.5? 0.4(6 o.§50.24- -0.25‘ 0.57 ‘1.00 | ‘ ‘
Ethylbenzene 062 | 053 | 059 | 059 | 058 045 0.65 0.65 0.4(8 o.%zo.so- -0.09 | 0.04 | 0.68 | 1.00
m,p-Xylene 047 | 047 | 059 | 0.60| 058 0.21] 0.57 0.675 0.62 o.§20.46- -0.44 | 051 | 096| 0.69] 1.00
o-Xylene 067 | 064 | 0.76 | 0.78| 0.78 0.08 0.5:% 0.63 0.58 0.?50.66- -045 | 0.16 | 0.85| 0.75| 0.89 1.00

Tabella 3.10:Matrice di correlazione delle diverse variabili saerate.
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Come risulta possibile osservare dalla Tabella 8@furi e disolfuri organici (diethyl sulfide,
methyl disulfide, methyl disulfide, methyl ethylsdifide e diethyl disulfide) mostrano in

assoluto i maggiori valori di correlazione con teta odorimetriche.

3.6.3 Analisi delle componenti principali

Per ottenere una rappresentazione sintetica delifirazione contenuta nei dati a nostra
disposizione, ci si & avvalsi dell'analisi dellengmonenti principali (0 PCA - Principal
Component Analysis), una tecnica impiegata nel&istica multivariata, proposta per la
prima volta nel 1901 da Karl Pearson. Tale tecmeanette di realizzare una economia
descrittiva, riducendo il numero di variabili nesase a descrivere un certo sistema.

La PCA é una tecnica fattoriale che genera nuoviahifi — le componenti principali
— che sono combinazioni lineari delle variabiligimali, ortogonali le une alle altre, e che
spiegano quantita decrescenti della variabilitdadelatrice originale (Massart et. al., 1997).
Le componenti principali, a ognuna delle quali degcuna percentuale di varianza del
sistema, vengono calcolate a seguito dell'iders#fione degli autovalori della matrice di
correlazione, in genere tramite software (es. Rillla XStat, Statistica, SPSS etc.) e
consentono in genere di ottenere rappresentaziadiménsionali in cui vengono

rappresentate quantita molto significative delldakilita del sistema multivariato.

Al fine di semplificare linterpretazione dei coefenti delle componenti principali (i
loadings che descrivono la rilevanza di ciascuna variatilginale -per noi gli analiti- nella
nuova variabile o componente principale) é possibifettuare delle trasformazioni/rotazioni;
la rotazione nota come Varimax fa in modo che ciaacdelle variabili originali abbia
coefficienti elevati (in valore assoluto) in undasdelle componenti principali. Si associa cosi
ciascuna delle variabili misurate ad una delle comepti principali.

Si riporta di seguito un’analisi delle componentinpipali in cui sono stati considerati
soltanto gli analiti piu volatili, escludendo nowanlecano, undecano e dodecano.

Nella Tabella 3.11 si riportano auto valori e vara spiegata da componenti principali e
componenti principali ruotate, di seguito chianfatéori.
Si osserva che tre fattori, estratti a partire da ohisurati di greggio per dodici analiti su 10

campioni, spiegano oltre il 92% della varianzaltotiel sistema.
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o Extraction Sums of Rotation Sums of Squared
Initial Eigenvalues ] ]
Squared Loadings Loadings
I= o o o
5 S |2 S |2 g |2
[ —_— - f— - f— -
© © © © c |© [ c |©
8| 3 5|28 | 8 REgE&| 8 B35S
S = g |E = = = 3 |E
@] 2 jun} 2 > G >
@) o O o O ° O

|1 | 7,267 ‘60,560| 60,56( 7,267‘ 60,5F§D,560‘ 4,860 |4o,49' 40,497

1
|2 | 2,245 ‘18,709| 79,2651 2,245‘ 18,7’Pm,268‘ 3,396 |28,301 68,797

|4 | 0,554 ‘ 4,616| 97,008‘ ‘

|5 | 0,263 ‘ 2,195| 99,202‘

|6 | 4,6E-02 ‘ 0,386| 99,5851

|7 | 3,1E-02 ‘ O,262| 99,85(1

|9 | 4,3E-03 ‘3,5E—02| 100,00P

|10| 1,1E-16 ‘ 9,3E-16| 100,00P

4
1
|3 | 1,575 ‘13,123| 92,391{ 1,575‘ 13,1@,391‘ 2,831 |23,591192,391
|
|
|
|
|
|
|
|

|11| 6,9E-17 ‘5,8E—16| 100,00P

|
L |

L |

|8 | 1,4E-02 ‘ o,114| 99,965‘ } I } I
L |

L |

L |

L |

|12 | -1,2E-16 ‘ -1,0E-1!a} 100,000‘

Tabella 3.11:Varianza percentuale spiegata dalle componenttipafi ruotate (autovalori
della matrice di correlazione).

In Tabella 3.12 sono riportati i pesdbddingg delle variabili originali (gli analiti) nel defire

le componenti principali ruotate/fattori. Il primfattore, che spiega la quantita piu elevata
della variabilita del set di dati (40,5%), rivéteadingselevati per i composti solforati e per lo
o-xilene, che la matrice di correlazione evidenzi@eme correlate alle unita odorimetriche
rilevate per i greggi. Il secondo fattore (28,3%algarianza) € associato alle concentrazioni
di BTEX, il terzo (23,6%) alle concentrazioni dcahi.

103



| ‘ Fattorel ‘ Fattore2| Fattore:
| Diethyl sulfide ‘ 918 ‘ | ,193
| Methyl disulfide ‘ ,909 ‘ | ,260
| Methyl ethyl disulfide‘ ,936 ‘ | 218
| diethyl disulfide ‘ ,949 ‘ | 171
| Hexane ‘ ,050 ‘ ,001 | ,979
| Heptane ‘ ,373 ‘ ,296 | ,868
| Octane ‘ ,408 ‘ ,390 | 774
| Benzene ‘ -,507 ‘ ,682 | ,368
| Toluene ‘ 222 ‘ ,958 | 116
| Ethylbenzene ‘ ,498 ‘ ,508 | ,382
| m,p-Xylene ‘ ,364 ‘ ,900 | ,196
| o-Xylene ‘ 649 ‘ | ,061

Tabella 3.12:Matrice delle componenti ruotate (pesi delle valiabiginali).

Un grafico delle proiezionisgcore$ dei dati sul primo e sul secondo fattore é
Grafico 3.3.
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Grafico 3.3.Proiezione bidimensionale dei principali fattori
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Dalla proiezione bidimensionale dei primi fattosi, distingue un raggruppamento a valori
positivi del primo fattore che conta i greggi D,HE Fprovenienti da giacimenti prossimi al
mar Caspio, caratterizzati da concentrazioni pavate di odorigeni. | greggi A, B, Ge H e
presentano i valori piu bassi delle componenti agdrburiche aromatiche e solforate. Il
greggio | ha bassi valori di odorigeni e relativawteealte di aromatici, mentre il greggio C

mostra valori intermedi.

3.6.4 Determinazione del modello di regressione pda stima delle unita
odorimetriche a partire dalla composizione chimicalei greggi

Per poter identificare una relazione quantitatikia 2ghi le unitd odorimetriche associate ad
un campione/matrice, espresse in termini dield®, con la composizione chimica del
campione, sono state impiegate le tecniche di ssgee lineare multipla (OLS), testando
vari modelli di cui se ne riportano esemplificativente due.

Le variabili, nel primo modelloModello 1) considerato, sono state scelte a seguito
dell'osservazione delle correlazioni con le unitiommetriche (Tabella 3.9), e quindi sono
state:

- diethyl sulfide

- methyl disulfide

- methyl ethyl disulfide

- diethyl disulfide

Il modello consiste in un’equazione del tipo:

Y = unita odorimetriche (Zeore
Y=V 1 X1+V2Xo+V3X3+V X4 V, = coefficenti
X, = variabili indipendenti (Zcore

Di seguito in tabella 3.13 vengono riportati i pagdri riassuntivi riguardanti la bonta del

modello:
Model R R Square Adjusted R Square Std. Error of tle Estimate ‘
1 ]0966| 0,933 0,800 0,447 ‘

Tabella 3.13.Caratteristiche del Modello 1.
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- Modello 2 -

Le variabili considerate sono state, oltre ai costipeolforati, gli idrocarburi misurati in
maggior concentrazione:

- Diethyl sulfide

- Methyl disulfide

- Methyl ethyl disulfide

- Diethyl disulfide

- n-Hexane

- n-Heptane

- n-Octane

Il modello ipotizzato consiste in un equazionetgm:

Y = unita odorimetriche (Zeore
Y=V 1 X1+V2Xo+V3X3+V 41 X4+V5X5+VeXet+ VX7 Vn = coefficenti
Xn = variabili indipendenti (&core

| coefficienti sono stati calcolati a seguito dlisazione incrociatacrossvalidatiof (Massart

et al., 1997).

Tale metodo consiste nel calcolare il modello cemclusione di un campione/greggio alla
volta predicendo i valori della risposta/unita adwtriche per tutti i campioni/greggi esclusi
dal modello [eave one oyt

Dopo aver individuato i coefficienti i valori otteth sono stati confrontati con quelli
sperimentali. Nel Grafico 3.4 viene presentato dinfconto degli Z-score tra le unita
odorimetriche misurate e quelle predette dal modell

4 )
Confronto tra concentrazioni odorimetriche

osservate e modellizzate

2
15 /’\\ —e— Valore modellizzato
1 —®— Valore osservato
0.5

0 I ‘ / ‘ ‘ /
-05 \!\// \ /

1 \\:iA?L

-1.5

. J

Grafico 3.4: Confronto tra le concentrazioni odorimetriche osaex e modellizzate
relative ai dieci campioni sottoposti ad indagine.
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Inoltre, come € possibile osservare nel Grafico, 35 variabili modellizzate mostrano

un’ottima correlazione con le variabili osservabe ¢n valore R? di 0.994.

a I
Correlazione tra variabilei osservate e modellizzate
2
1.5 -
_ y = 0.985x + 0.000 .
IS 2 _ L
> R™ =0.994 /
o 0.5
wn
O N
§ T T T T
< -1.5 -1 - .0 0.5 1 1.5 2
> =05
-1
=15
Valori modellizzati
N J

Figura 3.5: Correlazione tra le variabili osservate e modedizzrelative ai dieci campioni
sottoposti ad indagine.
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3.7 Conclusioni

Il lavoro di ricerca eseguito ha reso possibiledhtificazione e quantificazione di
composti organici volatili presenti in miscele gass prelevate (in spazio di testa statico e in
condizioni controllate) da diverse tipologie di gge portando alla quantificazione sia della
componente alifatica (C6-C12) che di quella arocaa(BTEX). Qualitativamente sono stati
individuati, grazie all’analisi mediante librerid$Ir09, piu di 44 diversi analiti. | greggi sono
stati caratterizzati anche con un’analisi olfatttnea [UNI EN 13725:2004]. Ulteriori
indagini hanno infine permesso di valutare il cimito dei composti solforati che assumono
un peso rilevante nel determinare la concentraziboelore associabile a certi greggi.

L’analisi delle componenti principali ha permessaddscrivere in maniera sintetica
analogie e differenze nella composizione dei pety@lggi considerati.

Attraverso modelli di regressione lineare multimastato possibile determinare
'importanza (i “pesi” o loading) delle diverse spe chimiche analizzate sperimentalmente,
in modo da definire relazioni quantitative tra anitdorimetriche e composizione chimica di
campioni d’aria in equilibrio con i petroli greggi.
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Capitolo 4

Valutazioni modellistiche sulla dispersione in atmsfera

di composti organici volatili generati dai greggi
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La caratterizzazione di composti organici volgtilesenti nei petroli greggi e la disponibilita
di metodi di campionamento in aria ambiente swuafelcampionatori passivi (capitolo 2) e
I'identificazione delle relazioni tra composiziom@imica dei greggi e odore (capitolo 3)
fornisce strumenti utili allidentificazione sul wgo delle emissioni in atmosfera di COV
generate dai greggi, complementari rispetto airpata il cui monitoraggio € normato per
legge. Il campionamento e la craterizzazione soipcadi odori, spesso associati a fenomeni
transitori, condizionati da pattern emissivi e darmahi micrometereologiche variabili, non
risultano agevoli. Informazioni integrative ai uisati determinati sperimentalmente sul
campo, sono fornite dai risultati di sistemi modélti che consentono valutazioni
computazionali della dispersione dei COV a partii@ sorgenti identificate, volte alla
definizione delle aree in cui sono riscontrabili feaggiori ricadute e in cui posizionare
eventuali analizzatori (analizzatori in continuo @DV o composti solforati ridotti, nasi
elettronici). Si propone in questo capitolo unanatmodellistica utile a valutare le emissioni
dai serbatoi. Secondariamente si intende valutacbease sistemi modellistici possano essere
anche impiegati per verificare la compatibilita traverificarsi sul territorio di fenomeni
osmogeni e la posizione di potenziali altre sorgedbpo aver definito le condizioni

meteorologiche di interesse.

4.1 Introduzione

Per la descrizione e valutazione computazionaléethe@imeni di dispersione di COV ed odori
sono disponibili diversi modelli (ad esempio [BenhAe, 2004] CalPuff, AusPlume, ISTC3,
AODM, OMONOS). Tra questi CalPuff é stato oggettadiverse valutazioni comparative
[Wang et al., 2006]; [Reeves, 2006]; [Yi, 2009]rrfendo risultati comparativamente buoni,
anche per la possibilita di trattare condizionveinto debole o calma. Si tratta di un sistema
per la modellizzazione non stazionaria di mete@ialoe qualita dell’aria, sviluppato da
scienziati del Atmospheric Studies Group e disitdoda TRC Solutions XXX. Il modello é
stato adottato d&.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA,520¢elle sue linee
guida sui modelli di qualita dell’aria, come moaefireferito anche per alcune applicazioni di
piccola scala in condizioni di meteorologia compées

L'allegatd® delle Linee Guida sulla gestione degli odori d&lkegione Lombardia (Regione
Lombardia, 2010) consiglia tra le possibilita, piopmodelli non stazionari a puff e

1 http://www.compost.it/attachments/416 Allegato%»olf.
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recentissime pubblicazioni [Sironi et al., 2010 apelli et al. 2011] che trattano approcci
integrati alla gestione degli odori impiegano qaesbdello.
Il modello € composto da:

a. un processore meteorologico CALMET in grado di stcoire, con cadenza oraria,
campi tridimensionali di vento e temperatura, néndampi bidimensionali di parametri
descrittivi della turbolenza atmosferica;

b. un modello di dispersione lagrangiano non stazion@ALPUFF, che simula il
rilascio di inquinanti dalla sorgente come unaesdripacchetti discreti di materiale (“puff”),
emessi ad intervalli di tempo prestabiliti; CALPUHE#lizza i campi tridimensionali generati
da CALMET.

Il processore meteorologico CALMET necessita ddi dguardanti le osservazioni orarie
delle seguenti variabili da stazioni di superfiqgieessione, temperatura, velocita e direzione
del vento, umidita relativa percentuale, precipéaz Inoltre € necessario costruire un
dominio di calcolo che rappresenti le caratterdsiorografiche e consideri la destinazione
d’uso del suolo dell’area indagata.

I modello di dispersione CALPUFF consente di vatat diverse tipologie di emissioni:
puntuali, areali, lineari e volumetriche. Necessitaina stima dell'intensita delle emissioni

dalle sorgenti identificate.

Per una valutazione modellistica della dispersionatmosfera di COV e degli odorigeni, e
stato quindi necessario seguire una proceduraema slescritta nei seguenti paragrafi.

4.2 Modello orografico per il dominio di calcolo

4.3 Valutazione delle condizioni meteorologiche sitspecifiche

4.4 Valutazione delle emissioni potenzialmente odgine dai serbatoi

4.5 Studio di scenari di distribuzione dei COV

4.6 ldentificazione delle zone sensibili
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4.2 Modello orografico per il dominio di calcolo

Il dominio di calcolo di CALMET consiste in una glie rettangolare in cui € necessario
scegliere un “passo” delle maglie opportuno a eraar buon modello dell’area indagata,
infatti ogni “quadratino” in cui & diviso il domiaidi calcolo porta con sé informazioni
sull’orografia e la destinazione d’'uso del suoloingli maggiore e la complessita del territorio
piu strette dovranno essere le maglie del dominiccalcolo. Inoltre tutte le stazioni
meteorologiche dovranno ricadere all'interno dehduoo.

Per quanto riguarda il dominio di CALPUFF, esso pseere uguale a quello di CALMET
oppure esserne un sottodominio centrato sulla dongassimo interesse per quanto riguarda
la distribuzione delle emissioni. L'utilizzo di wottodominio permette di ridurre anche il

“tempo macchina” necessario per i calcoli.

La modellizzazione del territorio considerato étasteffettuata sulla base di una
cartografia di media scala utilizzata come baseifdrimento per la pianificazione del
territorio della regione Friuli Venezia Giulia: Garta Regionale Numerica (C.R.N.) in scala
1:25000 in formato digitale. Attualmente tali stremti vengono forniti in file nel formato dxf
(Drawing Interchange Formatormato per i file di tipo CAD) e definiti “Tavette”.

Bisogna considerare che ognuno di questi file tasw@ssere un archivio di dati molto
dettagliato con informazioni geografiche, desemfi un numero elevato di codici di
riferimento con dimensioni che variano tra i 6 édiMegabyte.

La posizione di ogni punto della C.R.N. e' definiianimetricamente tramite la coppia di
coordinate cartografiche e altimetricamente tranaterelativa quota, di norma riferita al
suolo.

Al fine di ottenere una griglia del dominio di cale, necessaria alla modellizzazione del
territorio, si € proceduto a reperire le “tavoléttecessarie alla copertura dell'intero dominio
e a mosaicarle (unirle), il file cosi ottenuto @tstulteriormente processato al fine di renderlo
utilizzabile e di facile accesso.

In un secondo momento si € provveduto a crearegtigha (74x74) con maglia definita di

200 m, che e stata sovrapposta all’area d’'inter@sgeara4.1).
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Figura 4.1. Griglia 74x74, passo 200 m, sovrapposta al teratdi Trieste

Tale operazione ha reso possibile I'assegnazionée dmordinate (latitudine e
longitudine) ad ogni nodo della griglia e 'assaitmne alle stesse dell’altezza sul livello
del mare (s.I.m.) e della categoria di uso del suol

Per tali operazioni ci si e avvalsi dei software gliafica AUTOCAD per il
preprocessamento dei file ed il software GIS deH&RI, ARCGIS 9.3 per
I'interrogazione degli archivi e I'editing dei nuiofile.

Sono state quindi considerate tutte le “Tavolettappresentanti il territorio della
Provincia di TRIESTE?,

Con il software AUTOCAD si e proceduto in primo memo ad unire le tavolette in
un unico file e successivamente al fine di rendiwmbile il nuovo macrofile si e

proceduto all’estrazione dei vari layer cartogratitli ai nostri scopi.

2 http://www.irdat.regione.fvg.it/Consultatore/cagtefia/
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4.3 Valutazione delle condizioni meteorologiche sitspecifiche

CALMET calcola dei campi tridimensionali di ventdeamperatura in ogni punto della
griglia di calcolo, a partire da dati reali provenii dalle stazioni meteorologiche scelte, che
devono essere rappresentative della situazioneedetorio. In questo modo €& possibile
ottenere dati calcolati della situazione meteorggn prossimita della sorgente/i, che
permettono di individuare alcune situazioni “tipadj solito principalmente legate alla
velocita e direzione del vento medie.

Il dominio di calcolo meteorologico, nel quale veng ricostruiti i campi di vento, di
temperatura e i parametri descrittivi della turlpake atmosferica, corrisponde ad una griglia
di 14 km per 14 km con passo di 200 m (vertice SX3399.971 km, Y=5048.167 ; vertice
N.E.: X=414.571 Km, Y=5062.767 km) in coordinate MTIl dominio di calcolo entro il
quale sono state calcolate le ricadute al suoldi deginanti simulati corrisponde invece ad
un sottodominio del dominio meteorologico, di 6 ker 6 km, con passo di cella di 200 m
(Figura 4.2).

0 6251250  2.500 Metri
—_—

Figura 4.2. Rappresentazione dei domini di calcolo CALMET (gadol grande) e
CALPUFF (quadrato piccolo).

| parametri necessari a CALMET per il calcolo debdello meteorologico sono valori di
pressione, direzione e velocita del vento, tempesatumidita relativa e precipitazioni.

Per valutare le condizioni meteorologiche sito g, sono stati utilizzati i dati (a cadenza
oraria) di tre stazioni presenti all'interno dajjiaglia di calcolo, precisamente:

- stazione Molo F.lli Bandiera - MFB (Long:402.6l3, Lat:5056.114 km)

118



- stazione di Muggia - MGG (Long:402.603 km,:B861.670 km)
- stazione Monte S. Pantaleone - MSP (Long:406kp85Lat:5052.583 km)

L’'ubicazione delle stazioni e indicata in Figura 4.

4.4 Valutazione delle emissioni

Le emissioni dipendono dall’attivita che generatgmziali impatti odorigeni; in questo stadio
bisogna valutare la tipologia e quantita di infomai in possesso riguardo la sorgente/i.
Innanzitutto bisogna considerare il tipo di sorgeatdecidere in che modo modellizzarla, ad
es. tipicamente le sorgenti odorigene quali disb&rie impianti di stoccaggio di idrocarburi
vengono rappresentati da sorgenti areali.

Inoltre bisogna valutare il tipo di emissione dadeltizzare, se essa e gia espressa ir &0
possibile utilizzare questo dato direttamente cowpat del modello, altrimenti un possibilita
e modellizzare la dispersione di COV totali ed ®iffere degli esperimenti che possano

correlare questi dati alle Un uscita dalla sorgente/i.

Per la stima delle perdite di composti volatili dairbatoi, sono state utilizzate proceéflire
sviluppate dall’API (American Petroleum Institute)dal GRI (Gas Research Institute) e
proposte dall’ US-EPA, implementate nel softwareNK&S [US-EPA, 2005]. Tali procedure

sono valide per petroli, per liquidi organici, &elisi composti chimici.

Le emissioni da depositi di liquidi organici [Jacks 2006] si verificano, in termini generali,
per perdite evaporative del liquido. Le sorgentiediissioni variano a seconda del tipo di
serbatoio. Ad esempio, le emissioni da serbat@tt® fisso sono il risultato di perdite per
evaporazione durante il periodo di stoccaggio, soiube comebreathing losse® standing
storage losses per perdite evaporative durante le procedurrlipimento/svuotamento del
serbatoio\orking losses Le tipologie di perdite da serbatoi a tetto n®lprese in esame in
guesto studio sono due: da deposgitariding lossgse causate dalle operazioni di prelievo
del liquido dal serbatoiowithdrawal). Le perdite da deposito sono dovute ad evapanazio
attraverso i dispositivi collocati sul tetto deftsaoio che fungono da componenti di supporto
e permettono diversi tipi di operazioni. Esempitali dispositivi sono i passi d’'uomo, i

misuratori di livelli, le aperture per lo sfogo da ecc.

8 http://www.epa.gov/ttnchiel/software/tanks/
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L’entita delle perdite, inoltre, € sensibile alleegenza di singola o doppia guarnizione sul
tetto dei serbatoi e di alcuni parametri fisici deirbatoi quali il diametro, la capacita, le
condizioni interne, il colore esterno, ecc.

Ovaefict drain Accasa hatoh
Gauge hatchi
Dk lng aavpl port
Sold
e
Ve Ernakar-

Tank shail

Figura 4.3: Rappresentazione di serbatoio a tetto mobile esteon indicazione di elementi
costruttivi considerati

Per il calcolo delle emissioni sono stati consitiesarbatoi del tipo con tetto mobile esterno
(external floating roof tankcome illustrato in Figura 4.3. Le perdite per sfueserbatoi
riguardano: l'orlo della guarnizioneaifh sea), le procedure di prelievowfthdrawal), la
tipologia di giunture della superficieldck seam il tipo di manicotto usatodeck fitting e
sono fortemente influenzate dalla presenza di vento

La somma delle perdite da serbatoi a tetto mohifegssere riassunta cosi:

LT = perdite totali fotal losse}

LR = perdite dovute alla guarnizionen{ seal
_ losses
LT =LR+LWD +LF+LD LWD = perdite dovute ai prelieviithdrawal)
LF = perdite dovute alle caratteristiche della

superficiedeck fitting

L’equazione generale per la stima delle emissioni &

E = emissioni

A =tasso di attivita

E = AXx EF x (1-ER/100) EF = fattore di emissione

ER = efficienza nella riduzione delle
emissioni, %
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Maggiori dettagli sulle equazioni utilizzate percdlcolo dei parametri presenti nelle formula
sopra citate, si basano su procedure non ripornatepresente lavoro, ma reperibili nel
rapporto del’lEPA AP 48!, cap. 7.1.3 Emission estimation procedtire

Le emissioni stimate sono strettamente legate stleazione meteorologica del luogo in
esame, € importante infatti conoscere i paramegteorologici medi del luogo quali velocita
e direzione del vento, irraggiamento, pressiorengeratura.

Il modello Tanks, proposto dal’lEPA, € un modelkr a stima dei COV emessi dai serbatoi
di deposito di greggio, che applica le equaziomraaiportate e necessita di informazioni
tecniche specifiche riguardanti i serbatoi, il i contenuto, nonché di informazioni di base
sull'area di interesse e sulle condizioni metepatametri costruttivi necessari al modello

Tanks per poter effettuare la stima delle emisswomo stati forniti dalla SIOT spa.

Per quanto riguarda la composizione del greggiana prima fase di studio ci si & avvalsi dei

dati riportati nelle schede tecniche consultakilisito!'.

Da questi sono state calcolate le caratteristicediendelblend quali la gravita specifica, la
densita e il peso molecolare medio. Quindi in weEoRda fase sono stati inseriti i dati relativi

alle percentuali medie di composizione del greggio.

4.5 Elaborazione di scenari di distribuzione dei amposti organici volatili

Per sviluppare dei potenziali scenari emissivissalbna di interesse si & reso necessario, in
primo luogo, valutare gli input necessari al mWdANKS per il calcolo dei parametri
emissivi, quindi, tali valori sono stati trasfealimodello CALPUFF per lo sviluppo di mappe
di concentrazione dei COV sull’area indagata.

La valutazione degli input al modello TANKS ha dittb considerato tutti i parametri
costruttivi dei serbatoi i quali, oltre a differiper le specifiche costruttive, sono caratterizzati
da diverse capacita di stoccaggio del greggio ehiaro dai 20.000 ai 100.008m

Oltretutto il modello TANKS necessita, quali inputdel numero di cicli

(riempimento/svuotamento) a cui ogni singoli sestmaé sottoposto nel corso di un anno. Per

* http://www.epa.gov/ttnchiel/ap42/ch07/final/cO7 oI
> http://crudemarketing.chevron.com
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soddisfare tale richiesta modellistica si & consitieil volume di greggio (34.5 milioni di
tonnellate) transitato nel corso del 2010 allintedella Tank Farffl, il quale ha permesso
una stima del valore medio corrispondente a cirtacli (riempimento/svuotamento)
all'anno.

Una valutazione accurata richiede di considerammecandicato dei tecnici che operano
all'interno del parco serbatoi, che a rotazioneospreviste operazioni di pulizia che di fatto
prevedono la messa fuori servizio del serbatoietiggli manutenzione.

Ferma restando che l'applicabilita del modello TABIKal fine dell’'ottenimento dei valori
emissivi di COV annuali, dia per scontata la presaesecondo la quale siano rispettate le
BAT e la perfetta efficienza dei sistemi, i datilimzati per lo studio rispecchiano le
condizioni in cui generalmente sono mantenutestalitture.

Essendo la simulazione modellistica un elementgmdistico/conoscitivo fondamentale per
I'individuazione delle possibili esposizioni aglhquinanti, allo scopo di evidenziare le
potenziali aree maggiormente esposte ai fenoménisdinali, si € voluto considerare un caso
ipotetico estremo, in cui tutti i serbatoi sonompati con la tipologia di greggio cui sono
associati i maggiori impatti odorigeni. E’ statinglato uno scenario in cui tutti e 32 i
serbatoi fossero riempiti con lo stesso greggiattanizzato dalle stesse proprieta fisiche ed
avente la stessa composizione media.

Un aspetto fondamentale, sia per il modello emis3ANKS che per quello diffusionale
CALPUFF, e rappresentato dai parametri meteoralafie vengono impiegati. Nel presente
studio si e fatto riferimento alle tre centraline rdonitoraggio (paragrafo 4.3), presenti
all'interno del dominio di calcolo, le quali formisno parametri meteorologici con frequenza
oraria.

L’implementazione dei parametri meteorologici megtiensili (xe media mensile o
giornaliera?) sito specifici quali (pressione, temgbura, umidita, insolazione e ventosita)
assieme alla caratterizzazione del greggio in edamneo fornito, come output del modello
TANKS, i dati medi emissivi annuali dei COV da ogimgolo serbatoio analizzato.

A guesto punto tali valori sono stati rielaboraér pessere forniti quali input al modello
diffusivo CALPUFF.

In fine il modello CALPUFF, utilizzando gli stegsarametri meteorologici sito specifici, ha
permesso I'ottenimento delle mappe di distribuzideeCOV sull'intero dominio di calcolo,

precedentemente modellizzato, considerando 32 sieyissive diverse.

5 http://www.tal-oil.com
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Si sono identificare e modellate una serie di gitwa tipo ed alcuni episodi
d’interesse.

Dall’analisi dei dati meteorologici per il terriiordella provincia di possono essere
individuate due principali situazioni meteoclimaic presenti nell’area indagata. Queste
situazioni risultano fondamentalmente caratterzzaddi venti predominanti che insistono
sulla zona; in particolare vengono presentati dfferdnti patterndi distribuzione di COV
(ricadute) associati alle seguenti situazioni: b@ento ENE a 60° - Figura 4.4) e scirocco
(vento SE a 135° - Figura 4.5).

Si procede al calcolo delle emissioni per osseradiiaita e differenze in relazione
alle diverse situazioni meteorologiche possibiia per quanto riguarda il numero, la
posizione e I'entita dei picchi di “massimo”, siarga generale distribuzione delle ricadute sul
territorio.

Si riportano esemplificativamente gli output grafer le simulazioni modellistiche
della dispersione di componenti gassose dai serpatodue giornate tipo, considerando il
modello digitale del terreno, in una giornata cemte@ ENE a 60°, con velocita media di 10
m/s (figura 4.4) e per una giornata con vento SB%f, con velocita media di 8 m/s (figura
4.5). Le curve di isoconcetrazione riportate pezdacentrazione di COV o la concentrazione
d’odore hanno valori decrescenti dall’area dei s&bverso I'esterno, fornendo indicazioni
sulla localizzazione delle aree potenzialmente pmpattate; la valutazione della
significativitd degli impatti richiede di corroboea I'approccio modellistico con un
affinamento sperimentale dei parametri emissivi @ awna verifica sul campo delle

simulazioni.
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Figura 4.5: Giornata con vento SE a 135°, velocita media 8 m/s
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Oltre all'analisi di singole giornate “tipo”, utilper valutare specifici eventi critici, le linee
guida per la gestione degli odori della Regione hamdia raccomandano simulazioni
rappresenative di almeno un’annata, in cui sonlusgcsituazioni di calma di vento e limitata

dispersione atmosferica.

4.6 |dentificazione delle zone sensibilli

| risultati delle simulazioni di CALPUFF, come anfpato, possono essere
rappresentati tramite isolinee di concentrazioeeweapposti alla mappa dell’area in esame.

L’'impianto di stoccaggio si trova sul territorio dn Comune diviso in 25 frazioni,
alcune molto vicine allo stabilimento (meno di 500n linea d’aria).
Le zone in cui si evidenziano i massimi impatti ogeni potenziali coincidenti ad aree
abitate, identificano le aree in cui vi € maggigebabilita di rilevazione di eventi
anomali/indesiderati, e che si candidano anchepéans eventuali campionatori passivi 0
analizzatori di VOC in continuo o semicontinuo.figura 4.6 riporta la sovrapposizione delle
mappe con le linee di isoconcentrazione nelle gralcsituazioni di vento sostenuto sopra

descritte.

0 250 500 1.000 Metri
_—

Figura 4.6: Indicazione delle aree caratterizzate dal massmpaito odorigeno potenziale
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Confronto tra risultati delle simulazioni e riscontri sperimentali per BTEX

Simulazioni della dispersione di COV dai serbatoigdeggi effettuate con il software
TANKS, assumendo l'implementazione delle miglioondizioni di manutenzione dei
serbatoi, per l'arco di cinque settimane in cowisggenza ai cinque campionamenti
settimanali effettuati con i campionatori passiedrello® per I'analisi dei BTEX (capitolo 2)
portano a una stima nell’abitato di Francovec dicontributo di 15 microgrammi di COV
totali/m® generato dalle emissioni degli impianti di stogiag Sulla base dei rapporti tra
COV e BTEX rilevati (capitolo 2.3.1), il contributtei BTEX emessi dai serbatoi stimato dai
modelli risulta non determinante rispetto ai valmisurati, come si evidenzia in tabella 4.1.
Le concentrazioni di BTEX a Francovec non si presam critiche, seppur maggiori di quelle
rilevate nel sito di controllo periurbano “Univeesi.

Tabella 4.1: confronto tra BTEX misurati a Franaoeestime della catena modellistica

Francovec (conc. media Simulazione CalPuff Universita (conc. media
di 5 Radiello settimanali) (COV 15ug/m®) di 5 Radiello settimanali)

| | ug/m’® | ug/m’® | ug/m’®

| Benzene | 1,4 | 0,11 | 0,9

| Toluene | 3,7 | 0,15 | 2,5

| Etylbenzene | 1,0 | 0,03 | 0,7

| m,p-xylene | 3,2 | 0,11 | 1,9

| o-xilene | 1,2 | 0,04 | 0,8
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4.7 Un esempio di applicazione di ricerca di sorgéa mare

La possibilita di mettere in relazione sorgenteseettore/sito di impatto, a seguito
della definizione delle condizioni meteorologiche idteresse e impiegabile anche per
valutare la verosimiglianza dell'identificazioneuha potenziale sorgente mobile ad esempio
come origine di emissione di composti organici tiblael caso di segnalazione ad esempio
di molestie olfattive. Il modello CalPuff non risal specificamente consigliato per
simulazioni di dispersione in ambito marcatamenteano, ma pud essere impiegato ad
esempio per valutare se emissioni di navi in rdtkafanda in posizioni definite possano
essere imputate di generare impatti odorigeni sett@ri posti a terra, a seguito di trasporto in
campo aperto/sul mare e relativa diluizione in ¢oodi meteorologiche definite. E’
possibile operare, per cosi dire, in “modalita’érsa, verificando le possibili traiettorie di
puff di sostanze odorigene in corrispondenza defiedizioni meteo di interesse oppure
ricalcolando i flussi emissivi dalle navi che inghiino il superamento di soglie di percezione
ai recettori sulla costa in cui si verificano sdgaeni di odore. (CIGRA, 2005) ha impiegato
il modello gaussiano OCD - Offshore and CoastapBision Model per valutare le emissioni
dalle navi in rada.

In data 12/7/2010, diverse segnalazioni riportavama forte “puzza” che, per diversi
minuti nelle ore centrali della giornata, ha ings@o le vie in prossimita del fronte mare della
citta di Trieste. L'odore particolarmente intensoggettivamente associato ad una fuga di gas
metano odorizzato, € svanito in qualche ora.

Vista la particolare natura transiente del fenomena presenza di numerose navi in
rada in quel periodo, al fine di valutare un possilcontributo delle attivita navali sulla
qualita dell’aria, sono state acquisite le inforioaz disponibili per poter modellizzare la
situazione meteorologica del periodo d’interesse.

In un secondo momento, grazie ad informazioni mffito marino reperibili in rete,
sono state ottenute informazioni sulle navi prasemtrada, grazie al sistema “Marine
Traffic”.
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4.7.1 Marine Traffic

Marine Traffic € un progetto del Department of Rrcid and Systems Design
Enginnering, dell’'Universita di Aegean in Greciagdornisce gratuitamente informazioni in
tempo reale, sui movimenti delle navi.

La raccolta dei dati si basa sul sistema di ideaizione automatica AIS (Automatic
Identification System) che consiste in un dispesittPS (Global Positioning System)
installato sulle navi che raccoglie dati di posiecee movimento e li trasmette su canali VHF
rendendoli di dominio pubblico.

Tra le varie informazioni, disponibili gratuitament dal sito

http://www.marinetraffic.compossono essere recuperate, oltre ai nomi edoadialelle navi,

informazioni sulla posizione e traccia della rateguita (dalla quale é possibile risalire anche
al porto di provenienza e per gli scopi di inteegsa identificare la tipologia di greggio
imbarcato)

Ad esempio in Tab 4.2 vengono riportati i dati tiglaalle dieci navi cisterna che in
data 12 luglio 2010 erano presenti nel Golfo desite.

Si sono reperiti i dati orari relativi a tre stamiaitili alla ricostruzione dei campi
meteorologici sul golfo di Trieste utili alla siradione: Muggia, Molo Flli. Bandiera e Monte

S. Pantaleone.
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Tab 4.2 Schede delle navi cisterna presenti nel Golforgiste nella giornata 12/7/2010

Bandiera: Malta |
Tipo di nave: Tanker - Hazard
A (Majar)

Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita / Rotta: 0 kn / 286°
Lunghezza x Larghezza: 250
mX44m

Pescaggio: 8 m
Destinazione: TRIESTE

ETA: 2010-07-10 15:00 (UTC)
Ricevuto (44): Oh 1min 39s fa
[AIS origine: S5TRW & S56RGA)

Foto della nave: 9
Carica una foto

Dettagli della nave

BW HUDSON

Bandiera: Panama ==
Tipo di nave: Tanker - Hazard
B

Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita / Rotta: 0 kn / 26°
Lunghezza x Larghezza: 223
mX32m

Pescaggio: 8.5 m
Destinazione: TRIESTE

ETA: 2010-07-12 21:00 (UTC)
Ricevuto (718): Oh 1min 44s fa
(AlS arigine: DDC)

Foto della nave: 15
Carica una foto

Dettagl della nave

suoa ]

Bandiera: Liberia =

Tipo di nave: Mave cisterna
Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita / Rotta: 0 kn/ 51°
Lunghezza x Larghezza: 243
mX 44 m

Pescaggio: 8 m
Destinazione: TRIESTE

ETA: 2010-07-11 12:00 (UTC)
Ricevuto (44): Oh 6min 27s fa
(AlS origine: 357TRW & S56RGA)

Foto della nave: 8
Carica una foto

Dettagli della nave

Bandiera: China! r'__ il

Tipo di nave: Nave cisterna
Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita / Rotta: 0 kn / 46°
Lunghezza x Larghezza: 187
mX31m

Pescaggio: 11.2 m
Destinazione: TRIESTE
Ricevuto (44): 0h Smin 57s fa
{AlS origine: S57TRW & S56RGA)

Foto della nave: &
Carica una foto
Dettaali della nave

CASPIAN GALAXY

Bandiera: Panama =™
Tipo di nave: Nave cisterna

Stato: Ancorato/Crmeggiato s
Velocita / Rotta: 0 kn / 264 .
Lunghezza x Larghezza: 244
mX42m

Pescaggio: 15 m
Destinazione: TRIESTE,ITALY
ETA: 2010-07-10 18:00 (UTC)
Ricevuto (44): Oh 1min 495 fa
{AIS origine; SBTRW & S56RGA)

Foto della nave: 4
Carica una foto

Dettagli della nave

asceanponTy ]
Bandiera: Greece i=

Tipo di nave: Tanker - Hazard
C (Minar)

Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita / Rotta: 0 kn / 302°
Lunghezza x Larghezza: 274
mX48 m

Pescaggio: 9.2 m

Foto della nave: §
Destinazione: TRIESTE ITALY  Carica una foto

ETA: 2010-07-10 18:00 (UTC)
Ricevuto (718): Oh 31min 53s fa
(AlS origine: DDC)

Dettagli della nave

Eq
LAGO MAGADI
Bandiera: Italy I

Tipo di nave: Nave cisterna
Stato: Ancorato/Ormeggiato
Velocita [ Rotta: 0 kn / 325°
Lunghezza x Larghezza: 78 m
X9m

Pescaggio: 1.8 m
Destinazione:

Ricevuto (44): Oh 1min 51s fa
(AIS origine: S5TRW & S56RGA)

Foto della nave: 3
Carica una foto

Dettagli della nave

M
Flag: Italy [

N
Ship Type: Tanker - Hazard A - Lo L}
(Majar) o - i
Status: Anchored/Moored . 1 g
Speed/Course: 0 kn / 168°
Length x Breadth: 250 m X 44

m

Draught: 7.8 m

Destination: AUGUSTA FO
ETA: 2010-07-11 03:00 (UTC)
Received (718): Oh 2Zmin 37s
ago

(AlS Source. DDC)

Ship Photos: 5

Upload a photo
Vessel's Details

Flag: Greece =

Ship Type: Tanker - Hazard C
(Minor)

Status: Anchored/Moored
Speed/Course: 0 kn / 208
Length x Breadth: 244 m X 42
m

Draught: 8.2 m

Destination: TRIESTE

ETA: 2010-07-11 09:30 (UTC)
Received (718): Oh 11min 44s
ago

(AlS Source: DDC)

Ship Photos: &

Upload a photo
Vessel's Details

WAPPEN VON DRESDEN
Flag: United Kingdom =5
Ship Type: Tanker
Status: Anchored/Moored
Speed/Course: 0 kn/ 12%°
Length x Breadth: 117 m X 18

m

Draught: 6.3 m
Destination: TRIESTE

ETA: 2010-07-12 10:00 (UTC)
Received (718): 0h 1min 19s
ago

(A5 Source: DDCY

Ship Photos: 1
Upload a photo
Vessel's Details
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Di sequito, in Tabella 4.3, vengono presentatevamenti geografici (latitudine e
longitudine) delle navi cisterna registrati il 1@lio 2010 tra le ore 1:00 e 2:00 PM (UTC).

Tabella 4.3: Dati relativi al rilevamenti GPS datlavi, nel giorno 12/7/2010.

i

Position Recorded on: 7/12/2010 1:57:44 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.69301 / 4567915

Speed/Course: 0 kn / 286°

Vessel's track shown for that day.

I

BW HUDSON

Position Recaorded on: 7/12/2010 1:09:08 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.6824 / 45 667389

Speed/Course: 0 kn / 26°

Wessel's track shown for that day.

Position Recorded on: 7/12/2010 2:02:23 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.67011 / 45.64118

Speed/Course: 0 kn / 51°

Vessel's track shown for that dav.

Puosition Recorded on: 7/12/2010 1:54:28 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.68617 / 45.635502

Speed/Course: 0.1 kn / 66°

Vessel's track shown for that day.

CASPIAN GALAXY

Position Recorded on: 7/12/2010 1:24:57 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.70275 / 45.631851

Speed/Course: 0 kn / 2647

Vessel's track shown for that day.

I

I

AEGEAN DIGNITY

Paosition Recorded on: 7/12/2010 1:46:55 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.67263 / 45.628399

Speed/Course: 0 kn / 78°

Wessel's track shown for that day.

I

LAGO MAGADI

Puosition Recorded on: 7/12/2010 2:03:23 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.78452 / 45.613091

Speed/Course: 0 kn / 68°

Vessel's track shown for that day.

NEVERLAND SUN

Position Recorded on: 7/12/2010 2:00:13 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.7745 / 45613361

Speed/Course: 0 kn / 168°

WVessel's track shown for that day.

I

I

Puosition Recorded on: 7/12/2010 2:00:00 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.77506 / 45.612701

Speed/Course: 0 kn / 208°

Vessel's track shown for that day.

WAPPEN VON DRESDEN

Position Recorded on: 7/12/2010 1:56:26 PM (UTC)
Lon/Lat: 13.78633 / 45.611671

Speed/Course: 0 kn / 119°

Vessel's track shown for that dav

Di seguito in Figura 4.8 vengono presentati i paatre relativi alle navi cisterna (in

rosso): sei delle quali sono in rada mentre quatirm coinvolte in operazioni di scarico in

prossimita del terminal petroli che serve I'oletaldtrieste-Ingolstadt.

La ricostruzione delle rotte delle navi ha condentii verificare che alcune di esse
sono partite dal Mar Nero, ove vengono imbarcgteggi del Caspio ricchi in zolfo.

In particolare, le due navi cisterna provenienti dar Nero ancorate piu a nord nel
golfo nelle ore in cui si sono verificati gli epdiodi molestia olfattiva, sono in posizione
compatibile (figura 4. 9) con il trasporto da pattdle masse d’aria in movimento di composti

organici volatili nelle aree dove e stata avvelttatguzza”.
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Figura 4.8: Immagine relativa al posizionamento delle navi®elfo di Trieste tra le ore
1:00 e 2:00 PM (UTH).

N,

N
0 6251250 2500 Kilometers o 57 : e B 6 ‘

Figura 4.9: simulazione di isoplete di concentrazione di ipiotet emissioni da due navi in rada
nelle condizioni meteorologiche verificatesi traoke 1:00 e 2:00 PM del 12/07/2010
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4.8 Conclusioni

Ai fini della valutazione della dispersione di comsfi organici volatili nell’aria in prossimita
dell'impianto di stoccaggio di petroli greggi, simplementata una catena modellistica basata
sul sistema modellistico CALPUFF, che viene alimémtdalle stime delle emissioni dai
serbatoi prodotte dal software TANKS; la parametazone degli input di TANKS beneficia,
per quanto riguarda la caratterizzazione dei ligardanici presenti nei serbatoi, dei risultati
analitici di caratterizzazione dei greggi prodatéi capitoli 2 e 3 e dei parametri tecnici
costruttivi dei tanks. La catena modellistica pw3eze impiegata per valutare il contributo
delle emissioni di COV dai serbatoi alle conceritmzambientali al variare delle condizioni
meteorologiche e della tipologia di greggio presemtgli stessi. Si € esemplificativamente
valutato il contributo del tankfarm alle concentosz di BTEX in un’ area abitata e in
condizioni anemologiche di bora e scirocco, in potetica condizione in cui I'intero parco
serbatoi impiega un greggio a tenore di zolfo devaa stima effettuata non mostra un
contributo significativo alle concentrazioni amlgnnel recettore considerato; le verifiche
effettuate sperimentalmente sulle concentrazionidienenell’arco di cinque settimane
mostrano valori di benzene inferiori al limite déglye, ben maggiori alle stime delle
simulazioni e lievemente maggiori di dati rilevitisiti non influenzati dal tankfarm.

Il sistema modellistico pud essere impiegato anode la ricerca delle sorgenti di rilasci
incogniti ad esempio di sostanze odorigene; sinsiderato il caso di un potenziale rilascio di
sostanze odorigene con ricadute sulla linea diagca@$te ha mostrato una compatibilita tra le
posizioni di navi in rada, condizioni meteorologicé trasporto sulla terraferma di sostanze
odorigene. Una conferma di questa ipotesi richiegemunque verifiche analitiche
sperimentali della presenza di composti caratteristarcatori della sorgente.
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CONCLUSIONI

Il presente lavoro di tesi ha portato alla messpuato di procedure analitiche e
modellistiche utili per la caratterizzazione chimidi processi di rilascio, dispersione e
rimozione di possibili sversamenti ed emissionisgiecie organiche, dalle attivita di un
impianto di stoccaggio e pompaggio di petroli gie@j sono prodotti anche dati analitici su
alcune di queste miscele complesse di idrocarbwhe possono presentare composizioni
marcatamente diverse in dipendenza dei giaciméatigthe — utili per la valutazione di
possibili impatti ambientali. Si sono realizzatengagne di monitoraggio dell’aria ambiente,
al fine di stimare le concentrazioni di ambientilianaliti non normati quali gli idrocarburi
alifatici ed al fine di avere riscontri sperimemnaér le simulazioni modellistiche su composti
normati, quali ad esempio il benzene.

In maggior dettaglio, in considerazione della rdeza economica ed ambientale degli
interventi di risanamento necessari in caso di samenti accidentali al suolo, si sono
realizzati stud{Capitolol) volti alla caratterizzazione e degradazione digliethe transitano
all'interno degli impianti di stoccaggio di petrajreggi di Trieste. Per poter determinare in
quale misura i fenomeni di attenuazione naturaks@oo pesare sulla selezione di tecnologie
di bonifica e/o messa in sicurezza nei casi di@woimazione dei suoli, sono stati quantificati
gli asfalteni presenti nei greggi, composti refiatalla biodegradazione e non volatili; altresi
per i vari greggi, si € proceduto alla determinagiqualitativa e quantitativa degli idrocarburi
alifatici lineari e ramificati, la cui degradaziore stata poi studiata in esperimenti in
condizioni controllate.

Una serie di dieci greggi, provenienti da petr@iehe riforniscono itank farm, é
stata classificata sulla base della concentrazioasfalteni, sviluppando un metodo veloce ed
economico per la loro quantificazione. Il metodduppato si € dimostrato essere, a fronte
dei quantitativi di greggio impiegati, preciso @raducibile dal punto di vista analitico,
economico e sicuro in quanto prevede I'impiegoaliventi a piu basso impatto ambientale.

La determinazione e quantificazione, mediante liaztdo della gascromatografia
accoppiata alla spettrometria di massa, degli ahtmari presenti all'interno delle miscele ha
visto l'individuazione, oltre a quella di idrocarbwalifatici lineari e ramificati, di diverse
molecole ad elevato peso molecolare e di alcuntasos quali gli opani, composti saturi
policiclici (strutturalmente simili agli steroidi), quali, vista la loro elevata temperatura di

ebollizione e la loro particolare resistenza akmraddazione batterica, si dimostrano essere
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eccellenti marcatori di contaminazione da greggrapporti tra idrocarburi degradabili e
volatili ed opani, molecole stabili, possono fureggda indicatori di avanzamento dei processi
di rimozione della contaminazione.

Per valutare I'efficacia dell’attenuazione natursileterreni contaminati, si € proceduto
ad allestire microcosmi costituiti da recipienti t@irreno, adeguatamente omogeneizzato,
prelevato dal comprensorio dellimpianto di stoagagdei greggi considerato mantenuti in
condizioni di temperatura ed umidita controllatartp dei microcosmi € stata autoclavata per
rimuovere il contributo biotico alla degradazionkutti i terreni sono stati contaminati
artificialmente con petrolio greggio precedenteraecaratterizzato. A intervalli di tempo
definiti i microcosmi sono stati analizzati, perlutare la rimozione dovuta a processi
degradativi spontanei che intervengono nella dizione delle concentrazione delle sostanze
contaminanti in natura, ma anche nelle tecnich®odifica di land-farming e nelle biopile. La
rimozione abiotica risulta preponderante e sigatiia nell’arco dei 70 giorni considerati.

Dai risultati sperimentali conseguiti e dai datileliteratura, € emersa la necessita di
valutare la presenza dei contaminanti negli alimnparti ambientali, ed in particolare in
atmosfera; si sono sviluppati metodi analitici ecdmpionamento in grado di consentire la
determinazione qualitativa e quantitativa di sastadi origine petrolifera presenti nell’aria,
non limitando l'attenzione a composti normati qualibenzene. Nell’'ambito di questi
composti organici volatili (COV), che annoveranalag composti precursori dell'ozono [D.
Lgs. 155-2010] non rilevanti per fenomeni di incanmento locale e non trattati in questo
contesto, rientrano anche idrocarburi non aromagier i quali non risultano disponibili
valutazioni sulle concentrazioni ambientali in pmiosita di queste potenziali sorgenti. Le
indagini con metodiche di campionamento attivo ssp@ €apitolo 2), che hanno visto la
messa a punto di un sistema di desorbimento teratcoppiato a un sistema GC-MS, hanno
permesso di verificare livelli di concentrazione @OV presenti nell’aria, focalizzando
I'attenzione sulla miscela BTEX e non evidenziangituazioni critiche nei periodi di
campionamento considerati.

Nelllambito delle emissioni di composti organici amosfera attribuite a operazioni
dell'impianto di stoccaggio, rientrano fenomennditura transitoria, segnalati per la presenza
di composti odorigeni, per i quali risulta importarpoter mettere in campo campionamenti
attivi, in grado di acquisire dettaglio sulla vai@e delle concentrazioni ambientali degli

inquinanti indagati. Le componenti alifatiche risuo adeguatamente rilevabili.
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Per valutare quantitativamente I'eterogeneita daleqziale odorigeno dei diversi
petroli greggi si € eseguita una caratterizzazidegli stessi gapitolo 3) con i metodi
dell’'olfattometria dinamica; a seguito di un’esteme della caratterizzazione dei greggi con
analisi semi-quantitative sulle componenti orgaeidolforate e in particolare di solfuri e
disolfuri organici (dietil-solfuro, metil-disolfuranetil-etil-disolfuro e dietil-disolfuro) si sono
individuati modelli di regressione che consentomatdnare le concentrazioni d’odore dei
greggi sulla base della composizione chimica; ks@nza dei composti solforati € sempre
determinante.

Le caratterizzazione chimica dei greggi, le analiscampioni d’aria ambiente, e le
correlazioni tra odore e composizione chimica, lsaparmesso lo sviluppadpitolo 4) di
una catena modellistica basata sul sistema mau=li€ALPUFF, che viene alimentato dalle
stime delle emissioni dai serbatoi prodotte datveafe TANKS; la parametrizzazione degli
input di TANKS beneficia, per quanto riguarda laratierizzazione dei liquidi organici
presenti nei serbatoi, dei risultati analitici dratterizzazione dei greggi prodotti nei capitoli 2
e 3 e dei parametri tecnici costruttivi dei tanks.catena modellistica puo essere impiegata
per valutare il contributo delle emissioni di CO¥i derbatoi alle concentrazioni ambientali al
variare delle condizioni meteorologiche e delleoliygia di greggio presente negli stessi.
L’applicazione della catena modellistica puo esseilenente impiegata per identificare aree
in cui le concentrazioni attese di COV emessi édbatoi sono massime e per posizionare di
conseguenza sistemi di monitoraggio chimico o eéitronici. Un altro impiego di questi
strumenti & rappresentato da studi delle relazianpotenziali sorgenti emissive e recettori o
siti sensibili presenti sul territorio; in questenso si € esemplificativamente trattata una
valutazione di compatibilita, in condizioni metelmgiche reali, tra posizione di potenziali
sorgenti mobili a mare e siti in cui sono statirsdgti impatti osmogeni sulla costa.

Indagini chimiche su petroli greggi e matrici amitédi, accanto alle simulazioni
modellistiche, come quelle sviluppate in questmtavdi tesi, rappresentano elementi di un
sistema informativo ambientale volto a supportageisioni adeguate per la gestione di una
realta rilevante come I'impianto di stoccaggio empaggio di petroli greggi di Trieste.
L’integrazione della base informativa disponibileonc ulteriori caratterizzazioni
olfattometriche, dettagli sulla meteorologia di rosrala, affinamenti modellistici sulle
dinamiche ambientali delle possibili emissioni, prastituire un pilastro su cui fondare la
comunicazione tra imprese di estrema rilevanza,ecquelle petrolifere e la popolazione dei

territori che ne ospitano le infrastrutture.
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