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Introduzione

INTRODUZIONE

“Access to safe water is a fundamental human neet] #erefore, a basic human right.
Contaminated water jeopardizes both the physicdl social health of all people. It is an affront to
human dignity’ - (Kofi Annan, United Nations secretary-general, Right to water”, 2003)

L’acqua rappresenta una risorsa fondamentale esistenza della vita, un bene prezioso per
'umanita la cui qualita e disponibilita sono irstidubilmente legate ad un utilizzo nel rispetto
dell’ambiente, ovvero secondo criteri ecologici.

Secondo la WHO (World Health Organization) circa miliardi di persone non hanno accesso ad
un’acqua sicura da bere, 2,5 miliardi di persone Im@nno accesso a servizi sanitari adeguati, e piu
di 5 milioni di persone muoiono ogni anno per mtaategate ad assenza o cattiva qualita
dellacqua. Nonostante essa sia una risorsa agparente rinnovabile, molte zone della terra
hanno scarse disponibilita idriche (Africa settemtale e orientale, Medio Oriente, ecc.) e anche
laddove le risorse sono sufficienti 0 abbondarsgeesono costantemente sempre piu minacciate da
numerose fonti di inquinamento.

L’inquinamento delllacqua pud essere inteso come uqualsiasi alterazione della
composizione o stato fisico dovuta completamenparaialmente all’attivita umana, con interventi
diretti o indiretti, che ne modificano le naturaaratteristiche chimiche, fisiche, biologiche e
microbiologiche e i regolari flussi di materia edeeggia, in modo da costituire pericolo per
'ambiente e per tutte le comunita viventi, in paotare per 'uomo.

Le fonti di inquinamento possono essere naturaliem legate a fenomeni non dipendenti da
azioni antropiche; urbane, legate, cioe, allimmase di liquami e reflui civili; agricole, in
dipendenza di un utilizzo di prodotti chimici inragpltura (soprattutto pesticidi e fertilizzantie,
tra le altre cose, ne alterano i naturali ritmildgici; industriali, conseguenti all’eliminazione

nell'ambiente esterno delle acque residue di p@kBvorazioni industriali.
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Inoltre, I'esistenza di un ciclo idrogeologico, chega dinamicamente tra loro le varie fasi
ambientali, costituisce un importante meccanismotrdsporto e diffusione degli inquinanti
eventualmente presenti nelle acque, cosicché lilenoa puo riguardare tanto le acque superficiali e
marine quanto quelle sotterranee.

L’alterazione delle proprieta naturali dell'acquadpavvenire o per introduzione di sostanze di
per sé non tossiche ma con una velocita di immsstale che i cicli biogeochimici non riescono
del tutto a smaltirle: & questo il caso dedcroinquinantiquali nitrati, fosfati e molti composti
organici; oppure immettendo sostanze tossiche Iperganismi viventi, ovveranicroinquinantidi
natura inorganica, tra cui metalli pesanti, o diura organica, tra cui idrocarburi, pesticidi e
numerosi altri prodotti di sintesi. La gran parte gluest'ultimi sono sostanze lentamente
biodegradabili o non biodegradabili e che, per tguesotivo, sono denotate con I'acronimo di
POPs (Persistent Organic Pollutants). Cio compadnig non esistendo processi di degradazione
naturale (fotolitica, chimica o biologica) che pmss sostenere il ritmo con cui vengono immesse
nell'ambiente, le loro concentrazioni nellambiestesso aumentano e con loro anche la possibilita
di un contatto con le specie viventi. Inoltre, eskesostanze difficiimente metabolizzabili, possono
determinare fenomeni di bioaccumulo nei viventisdendo quindi anche a passare da un anello
all'altro delle catene alimentari (biomagnificazdn

La tossicita dei microinquinanti organici € conclen da evidenze sperimentali ed
epidemiologiche (ATSDR, 2004) ed é sicuramente tacuiai lunghi tempi di permanenza
nellambiente che ne esaltano le capacita di difus e trasporto attraverso le diverse fasi
ambientali. Le proprieta chimico-fisiche di queststanze, infatti, le rendono potenziali inquinanti
delle acque ma anche dell’atmosfera e del suoflipgmdentemente dalle modalita secondo le quali
vengono emesse nellambiente esterno. L'ubiquitatafli composti € legata, infatti, anche a
meccanismi di ripartizione tra le diverse fasi agnitali rappresentati da fenomeni di evaporazione,
strippaggio, dissoluzione, precipitazione e adsoébito, in dipendenza della natura del singolo
composto.

Il rischio legato alla loro presenza nelle acquenp@ende la possibilita di un’esposizione
accidentale acuta ma soprattutto quella di un’dgmose cronica. Per le loro caratteristiche
chimiche, infatti, la maggior parte di essi preasemina ridotta solubilita in acqua per cui
generalmente non vengono raggiunte concentrazainda determinare un’azione immediata sulla
salute del’'uomo, ma soltanto effetti differiti nieimpo e legati appunto ad un’esposizione a basse
concentrazioni ma per lunghi periodi. Questa peiprirende i microinquinanti organici

particolarmente insidiosi, in quanto risulta obigtinente difficile definire per ognuno di essi una
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soglia di concentrazione al di sotto della qualepsssano escludere rischi per la salute
dell’ambiente e delle specie viventi in esso présen

L’attenzione verso questi composti € cresciuta inaljimi anni proprio in seguito alle
scoperte in campo medico, in particolare riguaelprbprieta cancerogene che molti di essi hanno
mostrato (IARC, 2004). Cio ha contribuito in maaieleterminante ad aumentare la consapevolezza
dell'entita del problema, abbassando la sogliattginaione verso livelli di concentrazione sempre
piu bassi ed un tempo ritenuti innocui.

La presenza e la diffusione nellambiente di talgomposti non sono ancora note con
sufficiente dettaglio, anche perché l'incidenzaledébnti naturali € decisamente minoritaria. La
guasi totalita dei microinquinanti organici & ctsta da composti di sintesi e quindi I'immissione
nell’lambiente é strettamente legata alle attivitikapiche.

La rilevanza ambientale di questi composti ha spiatComunita Internazionale ad elaborare
strategie per la tutela delle acque, fissandonegrstandard di qualita al fine di prevenire eurré
'inquinamento e di risanare lo stato dei corpiadn tutto il globo.

La salvaguardia della qualita delle acque, infgitid essere realizzata sia attraverso strumenti
legislativi, sia con una pianificazione dei conlirsulla qualita, quindi con piani di monitoraggio
dettagliati, e sia attraverso la progettazione taidh azioni di prevenzione e di depurazione.

In linea di principio, una possibile soluzione ablplema potrebbe essere quello di limitare o
addirittura proibire l'utilizzo di alcune sostanzepstituendole, se possibile, con altre a minor
impatto ambientale. In ogni caso, in assenza diiggeindicazioni in tal senso, risulta necessario
'impiego di trattamenti depurativi delle acque imdmtamente a valle degli impianti che ne fanno
uso, possibilmente realizzando un recupero delliimgnte per la sua reimmissione nel ciclo
produttivo. Le informazioni relative alla tipologighimica di un contaminante e alla sua
distribuzione nel mezzo sono fondamentali per latazione del rischio connesso alla sua presenza
nelle acque e per l'individuazione di una corrstrategia di bonifica.

Alla luce di quanto fin qui detto, appare chiaromeola rimozione di microinquinanti
organici dalle acque rappresenti un problema da#dte vasto interesse a livello mondiale, sia per
gli effetti tossici sullambiente e sulluomo cherple forti restrizioni legislative cui essi sono
sottoposti.

Il raggiungimento degli obiettivi di qualita ambtafe fissati da una legislazione
comunitaria sempre piu severa (2000/60/CE) e leblproatiche sanitarie connesse alla loro
presenza nelle acque, spingono all'utilizzo di telte depurative sempre piu efficienti e stimolano

la ricerca di tecnologie innovative e/o sistemegrati di trattamento.
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Nell’ambito dei sistemi di rimozione di microing@inti organici dalle acque nasce, quindi,
'esigenza di individuare quella che é definita eofBest Available Technolofis.A.T.), cioe
guella tecnologia che tra tutte quelle esisterdtiini grado di dare buone efficienze depurative,
buona affidabilita e manutenibilita, totale compditia con altri processi e con I'ambiente,
soprattutto alta versatilita, ma contemporaneamerdsti accettabili e buona disponibilita
tecnologica e commerciale.

Una possibile risposta in tal senso puo essergeapptata dall'impiego di una tecnologia di
adsorbimento con carboni attivi per la rimozionéd eecupero di detti inquinanti (Rubin, 1978;
AWWA, 1999; The European IPPC Bureau, 2003). Cezigr alle riconosciute caratteristiche dei
carboni attivi quali elevata capacita di adattameatcarichi inquinanti variabili; bassi costi di
esercizio, di impianto e limitato costo delle meggarime; buona efficienza di rimozione; generale
reversibilita del processo; bassa selettivita nenfronti degli inquinanti stessi. Queste
caratteristiche giustificano il rinnovato interesgerso questa tecnologia, una delle poche ad
accoppiare ad una buona efficienza anche un’ottensatilita, elemento di primaria importanza in
uno scenario mondiale che vede le acque minaateaten numero elevatissimo di inquinanti molto
diversi tra loro.

Lo scopo della ricerca e lo studio dei fenomenadsorbimento di alcuni microinquinanti
organici dalle acque su solidi sorbenti granulaon un’analisi termodinamica e cinetica di
processo. L'attenzione é stata focalizzata su alcomposti organici volatili clorurat{VOCs), il
tricloroetilene ed il tetracloroetilene, sceltilaubase di un’analisi preliminare delle carattesist
di tossicita, diffusione ed incidenza nelle acqusomposti organici volatili alifatici alogenatidel
particolare quelli clorurati, sono consideratiitpieggiori a causa della loro tossicita, correkabila
presenza di un legame con un alogeno che influmd&a natura del composto, sulle sue
caratteristiche chimico-fisiche e sulla persistedeta molecola.

Secondo il National Research Council (1994), essiostra i principali inquinanti delle
acque di falda negli U.S.A; i dati relativi al naspaese sembrano confermare quest’indicazione ed
in particolare quelli relativi alla Regione Campa(WRPAC, 2005).

Lo studio termodinamico e stato incentrato sulllutgzione delle condizioni di equilibrio
termodinamico al variare delle principali varialdii processo: concentrazione, temperatura, pH e
salinita della soluzione; sono stati utilizzatipline, differenti solidi adsorbenti tra cui diverse
tipologie di carbone attivo e alcuni sorbenti dentr da trattamenti superficiali su carbone attivo
mediante acidi inorganici. Nel corso del lavorotétes affrontato anche il caso di adsorbimento

contemporaneo delle due sostanze in esame in sistertticomponente.
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Lo studio cinetico, invece, ha riguardato I'anatisile velocita del processo e I'influenza di
alcune variabili, tra cui portata e concentrazidniquinante.

L'indagine sperimentale e stata opportunamenteifgiata in modo da poter disporre di un
adeguato set di dati in grado di coprire una sicgtifva variazione di tutti i parametri investigati
Inoltre, per consentire un’adeguata interpretazienemenologica del processo, sono stati utilizzati
alcuni modelli descrittivi, pervenendo alla defioize di un possibile meccanismo di azione del
fenomeno, sia per i sistemi monocomponente chegistemi multicomponente.

Attesa la vastita della classe di inquinanti orgam il loro comportamento del tutto
peculiare nei confronti del fenomeno dell’adsorhiteein soluzione acquosa, si ritiene necessario
uno studio individuale delle singole sostanze, indm da isolare gli effetti legati alle loro
caratteristiche chimiche e fisiche nei confrontil denomeno stesso, per poterne meglio
comprenderne le dinamiche ed i meccanismi.

A questo proposito, nel seguito, viene analizzathdettaglio la classe di tali inquinanti,
individuando le categorie piu significative, ovveayoelle per le quali esiste una maggior incidenza
nelle acque o quelle che presentano una tossieolpgrticolarmente spinta e quindi limiti
legislativi particolarmente severi. L'obiettivo @ejlo di fornire un quadro esaustivo del problema,

contemporaneamente motivando la scelta della ctissestanze che sara oggetto dello studio.
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Capitolo 1
| MICROINQUINANTI ORGANICI NELL'AMBIENTE

[.1 — CRITERIO DI CLASSIFICAZIONE

La classe dei microinquinanti organici comprendeelavatissimo numero di sostanze con
caratteristiche chimiche e fisiche molto diverseltro; in quest’ambito possono essere individuate
due macrocategorie costituite dai composti volatidla quelli non volatili o semivolatili, sulla leas
del valore della tensione di vapore (f)°alla temperatura ambiente o, equivalentementks, sase
della temperatura di ebollizione (T°) alla pressioatmosferica. Il criterio di classificazione
proposto € basato su un parametro, la volatilifguafp, che controlla in maniera significativa la
distribuzione di tali inquinanti tra le differerfasi ambientali. In prima approssimazione, infetti,
puo affermare che i composti piu volatili avranm@aumaggior tendenza a ripartirsi tra fase liquida e
fase gas (aria) rispetto a quelli semivolatili, cheece avranno maggior tendenza a ripartirsi tra
fase liquida e fase solida (sedimenti, suolo, ecc.)

La differente volatilita e strettamente legata diféerenze nella struttura e nella dimensione
delle molecole, che a loro volta influenzano parainggiali la solubilita in acqua, la tossicita, la
biodegradabilita e la tendenza al bioaccumulo edjua persistenza.

Per descrivere il comportamento dei composti ojaniacqua si € soliti fare riferimento anche ai
coefficienti di partiziong parametri sperimentali adimensionali che desaovsinteticamente la
tendenza di una particolare molecola organica artiipi tra la fase acquosa e una fase organica

(liquida o solida) con cui sia in contatto. Tipicamte esistono due coefficienti di ripartizione:

* Ko = coefficiente di partizione ottanolo-acqua

» K= coefficiente di partizione carbonio organico-aaqu
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Il coefficiente Ky, di un determinato composto & definito come il rafpdra la sua
concentrazione di equilibrio nella fase ottanolguella nella fase acquosa di un sistema a due fasi
ottanolo/acqua. Il suo valore pud variare da®%010" ed & usualmente espresso in forma
logaritmica. Valori elevati di K, sono caratteristici di molecole dotate di eleviahefobicita,
ovvero con spiccata tendenza a lasciare la fasgaacp vantaggio di quella organica verso la quale
nutrono maggiore affinita.

Per questo motivo e possibile correlare la soligbilh acqua di composti idrofobici al valore del

coefficiente k,, mediante relazioni sperimentali del tipo (Lymaatral, 1990):

log(1/5,)=1.339 log K, >°"® (1.1)

in cui Sy e la solubilita del composto in esame in acquaessg@ in moli/l.

Il coefficiente Ky, analogamente, fornisce indicazioni sulla tendedzaun composto
organico a ripartirsi tra una fase solida carbamiesla fase acquosa di un sistema bifasico
solido/liquido. Esso rappresenta il rapporto tractencentrazione di equilibrio del composto in
esame sul solido organico (espressa in mg/g) dagmeacqua (espressa in mg/l). Cio significa che,
in caso di contatto con una fase solida, sostammre un valore elevato di /K tenderanno
maggiormente ad essere adsorbite sulla superfdisalido (terreno, sedimenti, suoli in genere)
piuttosto che rimanere in soluzione.

Il valore del coefficiente l& puo essere stimato a partire dal valore g, Kitilizzando la

relazione sperimentale seguente (Karickhoff, 1981):

log Koc=0.82 log Ky + 0.14 (1.2)

Vale la pena osservare che per entrambi i coeffiictk partizione si € ipotizzato che non vi
siano interazioni soluto-soluto e che i coefficienti attivita siano indipendenti dalla
concentrazione.

Nel seguito viene presentata una panoramica decipéli microinquinanti organici sulla
base del criterio di classificazione proposto, eava volatilita, individuando le principali progtia
fisiche e chimiche, la loro rilevanza ambientale earatteristiche tossicologiche, i loro utilizzle
possibili fonti di immissione nelle acque, la loridenza e diffusione e i possibili trattamenti
depurativi per le acque da essi inquinate.

L a conoscenza di tutte queste proprieta € fondtateeai fini di una valutazione del rischio

legato a queste sostanze e permette un completadremento dell’ambito di ricerca.
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[.2 - COMPOSTI ORGANICI VOLATILI (VOCs)

La classe dei composti organici volatili compremakti quei composti che, nelle condizioni
di pressione atmosferica, hanno una temperatueaaliizione inferiore ad un valore di soglia, che
puo essere fissato pari a circa 200°C.

Nell’ambito di questa categoria distinguiamo dumgpali classi di inquinanti di interesse
per le acque, rappresentate dai compasimatici e da quellialifatici, caratterizzate da strutture
molecolari profondamente diverse. Entrambe le clasmprendono anche composti alogenati,
ovvero composti che presentano sostituzioni di attindrogeno con eteroatomi del gruppo degli
alogeni. Tali composti rivestono grande importanegbpanorama della chimica delle acque perché

ad essi € associata una notevole tossicita pebi&rte e per gli esseri viventi.

[.2.1 - Composti aromatici

| composti aromatici sono una famiglia di compastianici aventi molecola caratterizzata
dalla presenza di una catena chiusa di sei atocartionio, ad ognuno dei quali € legato un atomo
di idrogeno, e legati fra loro in modo da formareamello a configurazione esagonale. La molecola
ha una forma planare in cui tutti i legami carbewi&rbonio sono equivalenti ed hanno una
lunghezza (ed una energia) intermedia tra quellandiegame semplice e quella di un legame
doppio. Tale struttura, detta anello benzenicoamatico, caratterizza tutti gli idrocarburi e idor
derivati organici di cui il benzene é il compostsb, noti appunto come composti aromatici.
Il Benzene e un idrocarburo aromatico la cui foranchimica é gHs.
A temperatura ambiente € un liquido incolore aldbast volatile, dall'odore piuttosto gradevole,
immiscibile in acqua ma miscibile in solventi organ
Il benzene & una sostanza altamente infiammab#@daraua pericolosita € dovuta principalmente ai
suoi effetti carcinogeni riconosciuti per 'uoma@nseguenti ad un’esposizione cronica.
In particolare é stato classificato dalle piu affate Agenzie internazionali tra cui EPA
(Environmental Protection Agency), I.A.R.C. (Intational Agency for Research on Cancer), WHO
(World Health Organization), N.1.O.S.H. (Nationaistitute for Occupational Safety and Health),
A.C.G.I.H. (American Conference of Governmentalusidial Hygienists) come sostanza di classe
Al (sostanze per le quali esiste un’accertata ev@ein relazione allinduzione di tumori
nelluomo) (EPA, 2002; WHO, 2003; IARC, 1987; Frarg al.,2000).
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L'intossicazione pud anche essere acuta in seqdtoesposizione per via inalatoria e/o
cutanea; in questo caso gli organi bersaglio sbstema nervoso centrale (con cefalea, nausea,
vertigine, ecc.) ed il miocardio.

Pur essendo la pericolosita del benzene ampiandantestrata da numerosi studi, per il suo
ampio utilizzo questa sostanza appare praticamestsstituibile. La maggior parte del benzene
0ggi prodotto trova impiego nella chimica come mat@rima per numerosi composti secondari
(tra cui etilbenzene, cicloesano, stirene e cumenghzzati per produrre plastiche, resine,
detergenti, pesticidi, intermedi per l'industriarfeaceutica, vernici, collanti, inchiostri e adesivi
(ATSDR, 1997a) (NLM, 2000). E’ inoltre presenteladdenzine, in percentuale massima dell’1%.
La sua particolare struttura gli conferisce unanausetabilita chimica; la presenza di una nuvola
elettronica delocalizzata ne determina un compatdamda base e quindi tende a dare sostituzioni
di tipo elettrofilo,cioé con reagenti alla ricerca di elettroni (acidiewis).

Attraverso la sostituzione degli atomi di idrogeilobenzene da numerosi derivati; i piu

rappresentativi sono ottenuti mediante reazioni di

1. alchilazione (Toluene, Etilbenzene, Xilene, ecc.)

2. alogenazione (mono-, di-, tri-, clorobenzeni con i differenisomeri, bromobenzene,
clorotolueni, ecc)

3. nitrazione (mono- e di- nitrobenzene, anilina, mono- e dirotoluene, cloronitrotolueni,
dicloronitrobenzeni, ecc.)

4. ossidrilazione (fenoli e clorofenoli)

| benzene ed i suoi composti alchilati vengonosspeindividuati con l'acronimo BTEX;
guest'ultimi sono spesso utilizzati in sostituziated benzene, con il quale condividono numerose
proprieta chimiche e tossicologiche.

| composti alogenati sono utilizzati come solventome intermedi di sintesi per la produzione
di pesticidi o erbicidi (in particolare quelli clsostituiti); le proprieta tossicologiche permango
considerevoli, cosi come l'incidenza sull'inquinarteedelle acque.

| composti nitroderivati hanno caratteristichedis differenti, sono infatti generalmente solidi
a temperatura ambiente. Per questo motivo hannoaitiénza tossicologica meno rilevante; tra
essi si segnalano il nitrobenzene, utilizzato ppalenente per la produzione di anilina e i composti
con atomi di cloro sostituenti (cloronitrobenzeneleronitrotoluene), anch’essi utilizzati come

intermedi di sintesi in particolare nell’industdai coloranti.
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Il Fenolo € uno dei derivati del benzene di maggim@vo, caratterizzato dalla sostituzione di
un atomo di idrogeno con un gruppo OH. E’ una nmaterima molto comune nella produzione di
coloranti, di farmaci (tra cui l'aspirina) e di poéri e per le sue proprieta antisettiche é statiai
anche come disinfettante. Ha una reattivita chirpicaspiccata ed una maggior solubilita in acqua
che ne aumenta la possibilita di ritrovarlo in fermdisciolta piuttosto che intrappolato nei
sedimenti. | suoi derivati, in particolare quellorrati, hanno caratteristiche tossicologiche piu
marcate, in considerazione del fatto che vengomauoemente utilizzati come pesticidi, erbicidi ed
insetticidi o loro precursori. (Agency for toxic lmiances and disease registry -
http://www.atsdr.cdc.gov).

Le tecnologie depurative di acque inquinate da BT&mprendono processi biologici,
sistemi di ‘air stripping’ e processi a membranar{dt e Simandl, 1996) e processi di adsorbimento
su matrice solida di diversa natura (Bansetdal, 2003), in particolare su carbone attivo (Chiang e
al., 2002; Hindarseet al, 2001). In tempi piu recenti sono stati propostite processi ossidativi
con UV/H,0O, (Daifullah e Mohamed, 2004).

Per i composti alogenati e nitroderivati vengondlizatti, rispettivamente, processi di
dealogenazione catalitica (Keaekeal, 2003) e sistemi biologici (Majumder e Gupta, 20@Btre
all’utilizzo di carboni attivi granulari (Pauret al, 1998).

Per la loro rilevanza chimica, tossicologica ed emiale, i fenoli rappresentano una delle
classi di organici oggetto di maggior attenzionanerosi sono i lavori di letteratura incentratigul
studio di differenti tecnologie di rimozione dadeque. Molti di questi sono focalizzati sui process
di adsorbimento su carbone attivo (Fureyal, 1997; Moreno-Castilla, 2003; Terzyk, 2004). Per i
trattamento delle acque sono utilizzati ancheanag¢inti ossidativi avanzati con ozono, U\VG4 o
trattamenti combinati (Haret al, 2004) e processi biologici, per reflui con cortcarioni

sufficientemente basse da non inibire I'attivita mérorganismi.

[.2.2 - Composti alifatici

La categoria dei composti alifatici comprende costp@ontenenti nella molecola una
catena aperta di atomi di carbonio; in questa elasslistinguono compossaturi, caratterizzati
dalla presenza di legami semplici e di una consgiguscarsa reattivita e compoistsaturi, in cui
sono presenti doppi o tripli legami tra atomi dikznio e caratterizzati da una maggiore reattivita.

Nellambito di questa classe vengono annoveraticeiaposti non alogenati che composti

alogenati, ai quali, come gia detto, compete unggioa tossicita . Tra i primi si segnalano Metil-
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etil-chetone (MEK), Metil-t-butil etere (MTBE), Atene, Formaldeide, Acetaldeide, Acetato
di vinile, Acrilonitrile, Isobutanolo e in generaddi idrocarburi alifatici a catena lunga.

Nellambito dei composti alogenati, invece, esistonumerosi composti di sintesi
frequentemente utilizzati specie in ambito indadtrie che quindi rappresentano potenziali
contaminanti delle acque. | dati relativi alle esio®i e quelli tossicologici permettono di
individuarne i principali, rappresentati da: Clarudi Vinile, Diclorometano, Cloroformio, 1,2
Dicloroetano, Cloruro di metilene, Tetraclorometant,2-Cis-dicloroetilene e 1,2-Trans-
dicloroetilene, Tricloroetilene (TCE), Tetracloribete (PCE), Bromometano, Bromoformio,
Esaclorobutadiene, ecc

Gli utilizzi di questi composti sono piuttosto vagi differenziati, anche se per le loro
caratteristiche chimiche sono molto spesso utitizezame solventi industriali. Piu in generale
vengono utilizzati per la pulitura a secco, comeestti per I'estrazione di particolari compostij ne
processi di lavorazione della plastica, della gommella carta e di vernici ed adesivi. In
particolare, il cloruro di vinile & uno degli inteedi di sintesi piu importanti per la produzione di
plastica PVC; il cloroformio, utilizzato in passatome disinfettante, € impiegato nella manifattura
di alcuni refrigeranti e come solvente di estragioil Diclorometano € uno dei solventi di
estrazione di maggior impiego nella chimica da tatario; il Tricloroetilene é utilizzato come
smacchiatore, principalmente di parti metallichd’'industria delle automobili e metallurgica; il
Tetracloroetilene e utilizzato come intermedioidiessi e come solvente nei lavaggi a secco; ecc.
Per quanto concerne gli effetti tossicologici somffermare che, benché gli effetti cambiano in
funzione del tipo di sostanza, tutti i compostifadici, in particolare quelli alogenati, hanno
proprieta narcotiche e neurotossiche e quasi fodtssiedono tossicita epatica, renale ed
emopoietica.

Le intossicazioni possono determinarsi attraveesad respiratorie oppure per assorbimento
cutaneo. In caso di un'esposizione acuta provoratexioni alle vie respiratorie e digestive, agli
occhi e possono inoltre comportare delle reazidliergiche. | soggetti colpiti possono denotare
disturbi neurologici, mal di testa, vertigini ous®a, lacrimazione, fotofobia, disturbi della vjsta
afonia, prurito, eczemi. L’'esposizione cronica @t sistema immunitario e un assorbimento
prolungato puo dare origine ad anemie, effetti ¢@sgici, leucemie, neoplasie di cute e mucose e
altre forme tumorali. (Agency for toxic substanemsl disease registry - http://www.atsdr.cdc.gov)
Gli usi sopradescritti giustificano ampiamentediotenza diretta di questi inquinanti nelle acque. A
guesto proposito vale la pena citare un gruppoodiposti che viene indicato come Trialometani

(THM), tra cui i gia citati Cloroformio e Bromoforim e Diclorobromometano,
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Dibromoclorometano, ecc., sostanze che si origirsaseguito dei processi di clorazione delle
acque, in particolare quelli condotti utilizzangoclorito di sodio.
Per la loro natura chimica, in particolare a caledéa loro elevata volatilita, molti composti atifa
esplicano la loro azione inquinante anche in aterasfcon emissioni legate a fenomeni di
combustione, ai gas di scarico dei veicoli, a dlaga materiali di costruzione quali schiume
isolanti, pitture, moquette, linoleum, vernici, leglella carpenteria o dei pavimenti, rivestimenti
plastici, ecc., oppure da prodotti per l'igiene & pa manutenzione della casa quali cosmetici,
insetticidi, antitarme e in generale spray, o pigeénerale da prodotti di pulizia, tra cui detetgen
smacchiatori, diluenti, ecc.

Per la depurazione delle acque inquinate da VOfiatial sono state adottate nel tempo
variegate tecnologie; la loro struttura molecola® confrontata con composti semivolatili, appare
sufficientemente semplice da consentire numerpsdiiintervento, tra cui trattamenti biologici con
utilizzo di particolari specie di microrganismi (stamoto et al., 2000); impiego di processi a
membrana (Couffiret al, 1998); trattamenti con carbone attivo (Kildetfal, 1998; Bembnowska
et al, 2003; Leiet al, 2005; ) o altro solido adsorbente; utilizzo dirtiehe ossidative affermate
con l'utilizzo anche accoppiato, di sistemi ad W40, ed ozono (Hirvoneet al, 1996; Sunder e
Hempel, 1997) fino alladozione di tecniche basat'impiego di barriere reattive (Vogaet al,
1999).

[.3 - COMPOSTI ORGANICI SEMI-VOLATILI

A guesta classe appartengono composti con tempemitebollizione elevate in condizioni
atmosferiche, alcuni dei quali sono solidi a terapga ambiente e con una solubilitda in acqua
generalmente molto ridotta. Sono raggruppati inigéimsulla base di affinita chimiche ma anche

in base ai loro utilizzi, che ne condizionano liokenza nella contaminazione delle acque.

1.3.1 - Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA)

Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA) sono wnfamiglia di composti idrocarburici ad
alto peso molecolare generalmente contenenti doloiali carbonio e idrogeno, ma che possono

presentare anche sostituzioni di gruppi alchitl|oalchilici o eteroatomi tipo azoto o zolfo.
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La molecola é formata da due o piu anelli benzamdii fra loro in un’unica struttura piana,
attraverso coppie di atomi di carbonio condiviaidnelli adiacenti.

Le proprieta chimiche e fisiche dipendono dalleolalimensioni (numero di atomi di
carbonio) e dalla struttura geometrica della mdkedo generale gli IPA presentano polarita debole
o nulla quindi bassa solubilita in acqua; hannonausolubilita in molti solventi organici e nei libi
e per questo possono dare fenomeni di bioaccumbdtre hanno alto punto di fusione e di
ebollizione, e bassa tensione di vapore. | compmusti struttura formata da un massimo di quattro
anelli si trovano in genere allo stato vapore aperatura ambiente, ovvero rimangono in forma
gassosa quando vengono immessi nellatmosfera.aukiientare della massa molecolare la
solubilita decresce, il punto di ebollizione e dsibne aumentano, la pressione di vapore diminuisce
e a temperatura ambiente si ritrovano allo stalidso

Esistono piu di mille diversi IPA, ovviamente coifferenti caratteristiche chimiche e
tossicologiche. Tra essi vengono segnalati 16 csthpa pericolosi per 'uomo e per 'ambiente,
tra cui il benzo(a)Pirene € quello ritenuto piustos. (EPA, 1993b), (ATSDR, 1995), (Let al,
1981). Per questi composti e stato accertato uwategrado di tossicita per gli esseri viventi, sia
per esposizione cronica che accidentale; i priticipéfetti riguardano la pelle, il sistema
respiratorio, I'apparato digestivo e quello urioarinoltre la IARC (International Agency for
Research on Cancer) ha inserito il Benzo(a)Pirenalte IPA con 4-6 anelli condensati,
rispettivamente nelle classi 2A e 2B (possibilirobabili cancerogeni per 'uomo) (WHO, 1998),
(IARC, 1987).

La presenza degli IPA nelllambiente puo esseretdegia a fonti antropiche che naturali. La
maggior parte degli IPA presenti nellambiente hajioe da attivita antropiche, principalmente
rappresentate dalle attivita industriali legata atbmbustione di combustibili fossili, agli impiadt
produzione dell’energia, all'impiego e alla lavaa®e di asfalti, ai versamenti accidentali e non in
mare, alle deposizioni atmosferiche di aerosol danlustione. Essi si formano durante la
combustione incompleta di combustibili di origiress$ile (benzina, gasolio, carbone, ecc.) o di altro
materiale organico secondo complessi meccanisneiadione (WHO, 1998).

L’ossidazione fotochimica € uno fra i piu importigmtocessi di decomposizione degli IPA
(Miller e Olejnik, 2001). Inoltre essi possono sebmeccanismi di degradazione attraverso una
sequenza di reazioni radicaliche, per esempio parione con ozono, che hanno inizio con
'addizione di un radicale OH.

Gli IPA rappresentano importanti inquinanti dellegae, in cui sono immessi, in quantita
notevole, dalla produzione di distillati del cateai carbone, come il cresoto, un conservante del

legno. La loro presenza e connessa anche allaugita del petrolio dalle petroliere, dalle
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raffinerie, e dai punti di trivellazione del peimin mare aperto. L'inquinamento delle acque
puo risultare anche da meccanismi di trasportsicché anche quando emessi in forma gassosa in
atmosfera, essi tendano rapidamente a condensarevenire adsorbiti sulla superficie delle
particelle di fuliggine e di cenere o giungerewls attraverso meccanismi di precipitazione, sia d
tipo gravitazionale e diffusionale che meteorologic

Data la loro scarsa solubilita in acqua, gli IPA tebvano, nell'ambiente acquatico,
prevalentemente nei sedimenti. Questa carattsiststituisce un meccanismo di sottrazione alla
fase liquida, anche se, in base alle condizionirdekzo, puo determinare un accumulo ed un
successivo lento rilascio, consentendone cosaspwrto e la diffusione. In definitiva, la dispers
dipende da fattori quali la solubilita in acqua, valocita di degradazione ed i fenomeni di
risospensione di sedimenti inquinati; in particelaomposti piu solubili hanno maggiore capacita
di dispersione, al contrario, composti meno solufdnno maggiore tendenza ad associarsi alle
particelle sospese nell’acqua o ad essere inglobasedimenti.

Per quanto riguarda sistemi di trattamento di acggeinate da IPA si segnalano processi di
degradazione mediante fotolisi con U3 (An e Carraway, 2002), mediante 0zono o0 con sistem
accoppiati UV/biologici (Guieyesss al, 2004) e sistemi di rimozione mediante catturansitrice
solida quali zeoliti (Changt al, 2004), polietilene a bassa densita (Sirakal, 1999), fuliggine e
carbone (Van Nooret al, 2004; Jonker e Koelemans, 2002) e carboni afthan Noortet al,
2004; Walters e Luthy, 1984).

[.3.2 - Policlorobifenili (PCB)

| policlorobifenili (PCB) costituiscono una clasde209 composti, costituiti da due anelli
aromatici (bifenile) e aventi da 1 a 10 atomi dirolcome sostituenti della molecola del bifenile.
Da un punto di vista chimico essi rappresentanie aeiscele di idrocarburi aromatici clorurati i cui
singoli componenti possono essere moltissimi esdfiti fra loro per il numero (omologhi) e la
disposizione (isomeri) nella molecola degli atomictbro. Tali differenze di composizione e
struttura comportano apprezzabili differenze demportamento chimico, fisico, biologico e
tossicologico. Pertanto quelle che vengono rilewatde miscele non sono altro che le proprieta
risultanti dalla combinazione delle singole cargteehe di ciascun componente. Generalmente,
con la sigla “PCB” si fa riferimento oltre ai pdhbcobifenili anche i policlorotrifenili (PCT) che
sono simili da un punto di vista chimico-fisico @egentano caratteristiche tossicologiche e
impieghi analoghi, benché siano meno diffusi.
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Sono sostanze generalmente liquide, si presentathom I&spetto di oli a bassa viscosita, di
colore giallo con densita superiore a quella d&jlem e crescente in funzione del grado di
clorurazione medio (tanto che i PCB ad elevato exwnib di cloro possono avere consistenza
solida), con bassa tensione di vapore, altobol{@nésentano punti di ebollizione intorno ai 300 °C
a pressione ambiente), solubili nei principali soltt organici e in generale negli oli minerali, e
scarsamente solubili in acqua (ATSDR, 1997b).

| PCB sono stati ormai messi al bando con l'appzonree della Convenzione di Stoccolma
(2001), con la quale si sancisce il divieto di coencralizzazione e di utilizzo di apparecchiature
che ne fanno uso. Nonostante cio, per 'uso massitdte ne e stato fatto in passato, essi sono
ancora considerati tra gli inquinanti piu pericolpsr la loro tossicita nei confronti dell’'uomo e
dell’ambiente. La loro estrema stabilita ai diveagacchi chimici li rende difficilmente degradapil
acuendo la loro persistenza ambientale e I'effeitdioaccumulazione negli organismi viventi
(NIOSH, 1977).

Gli studi epidemiologici riferiscono di possibiliffetti tossici sia in forma acuta,
caratterizzati da irritazione delle vie respiratorastenia e torpore, vomito, epigastralgia e acne
clorica, sia per esposizione cronica con compdrsacne, eczema, iperpigmentazione cutanea,
edemi palpebrali e congiuntivali, anemia, depressiadel sistema immunitario ed epatopatia
cronica.

Inoltre, '’Agenzia Internazionale per le Ricerchd €ancro (IARC) ha classificato anche i PCB
come probabili agenti cancerogeni per 'uomo (dd&B8) (IARC, 1977).

Le applicazioni pratiche dei PCB hanno riguardattoto proprieta dielettriche, di inerzia chimica,
di resistenza al calore ed al fuoco, e di ridotiaabilita delle caratteristiche fisiche nel temgo
sotto l'azione di forti sollecitazioni (alta presmse); per questi motivi risultano adatti a numerosi
impieghi industriali (dielettrici per trasformatoei condensatori, fluidi per il trasporto del calore
inchiostri da stampa, vernici, plastificanti, oé thglio, ecc.) (Erickson, 1986; ATSDR, 1997b).

| PCB sono composti di sintesi che possono dispsiraeell'ambiente per diverse cause,
qguali: spillamento, tracimazione, evaporazione asudazione dalle apparecchiature che |li
contengono; sversamento accidentale o volontalie marie fasi di manipolazione e trasporto. Il
rischio di contaminazione ambientale & fortememigta dalla loro persistenza e dai fenomeni di
trasporto che subiscono nelle diverse fasi ambigfataa, acqua, suolo), che li rendono inquinanti
ubiquitari.

Le caratteristiche chimiche sopraesposte rendoRCB di solito inerti a trattamenti
ossidativi e biologici; il solo trattamento termied elevate temperature € in grado di distruggere

guesti composti (Pavaat al, 2003). Il coinvolgimento di un fluido contene®EB in un processo
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di combustione, pero, determina la formazione djuinanti di estremo rilievo, quali le
policlorodibenzodiossine (PCDD) e i policlorodibefmani (PCDF), con evidenti conseguenze per
la salute dell'uomo e dell’ambiente.

La rimozione dalle acque rimane un problema annpso,il quale sono stati effettuati
numerosi studi che riguardano l'adsorbimento sugd@uhe (Van Noortet al, 2004; Jonker e
Koelemans, 2002) o su carbone attivo (Sottical, 2002) e, in tempi piu recenti, sistemi di

ossidazione avanzata, fotolisi e processi Fent@st@helet al, 2005).

[.3.3 - Pesticidi

In questa categoria rientrano numerose sostanzeneasti dalla natura chimica piuttosto
eterogenea e accomunati appunto dallo scopo pquale vengono prodotti. | pesticidi sono
sostanze chimiche, naturali o di sintesi, utiliezat agricoltura per I'eliminazione sistematica di
determinate specie viventi ritenute nocive perdiuce, quali batteri, muffe, funghi, insetti, topi
gualsiasi altra specie ritenuta dannosa. Sono cstinpwlto diversi, che vanno da estratti di piante
come il piretro, a sali e olii minerali, fino ai (pisofisticati composti organici, quelli le cui
interazioni con lI'ambiente e col corpo umano sarmea POCco conosciute.

| pesticidi possono essere distinti in base allassg chimica (ditiocarbammati,
organofosforati, organoclorurati, piretroidi, ecoppure in base al particolare utilizzo che ne @ien
fatto (erbicidi o diserbanti, insetticidi e antitogamici). Quelli pit comunemente utilizzati sono:
Acido cloroacetico, Acido 2,4di- e 2,4,5 triclorafessiacetico, Aldrin, Dieldrin, Clordano,
Diclorodifenildicloroetano (DDT), Endosulfan, Linda (y isomero dell’Esaclorocicloesano),
Esaclorobenzene, Atrazina, Chlorphirifos, Alachlbtalathion, Bentazone, Carbaril, ecc. (EPA,
1993a).

Gli effetti dannosi alla salute provocati dai padi sono ovviamente proporzionali alla
guantita di sostanza assorbita e ai tempi di esjpos, oltre che alle caratteristiche proprie di
ciascuna sostanza. Essi possono essere assorbitiafgzione, per contatto cutaneo, o attraverso
lapparato digerente. L'esposizione ad alcuni gidsticausa insorgenza di disturbi al fegato,
malattie polmonari, malattie della pelle e del sagdisturbi neuromotori. Diversi pesticidi sono
cancerogeni per l'essere umano; tra gli erbiciér, @sempio, l'atrazina é stata indicata come
possibile causa dell'insorgenza di tumori. Alcuisiedbanti possono avere un ruolo nell'insorgenza
del tumore ovarico, mentre i pesticidi a base deaico sembrano essere associati al cancro al
polmone (IARC, 2004; Lega Ambiente, 2005).
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In base a queste evidenze tossicologiche, alcusticppl tra i piu utilizzati e rappresentativi
sono stati definitivamente messi al bando dallacif@éta Convenzione di Stoccolma, che ne vieta
espressamente la fabbricazione, il commercio elgo.

Il loro utilizzo estensivo in agricoltura compomatevoli problemi, legati al fatto che essi sono
comunemente sostanze xenobiotiche in grado diaadteprofondamente tutti i normali cicli
biologici e le dinamiche della catena trofica.
Molti pesticidi, infatti, non sono biodegradabiligaiindi tendono ad accumularsi nellambiente e a
presentare marcati fenomeni di biomagnificazioner Buesto motivo, la principale fonte di
esposizione per 'uomo é l'alimentazione, se sliugkeil contatto diretto accidentale (EPA, 1993a).
Inoltre l'uso eccessivo di pesticidi determina uomento della resistenza agli stessi che
microrganismi e piante infestanti sviluppano nehpe, fino a diventarne immuni, cosicché per
combatterli occorre aumentare le dosi o la tossdile sostanze, sintetizzando nuovi composti.
L'utilizzo in agricoltura, il conseguente inquinante dei suoli e fenomeni di lisciviazione degli
stessi, possono determinare inquinamenti delleefaldquindi 'immissione nelle acque di taluni
composti.

Le tecnologie proposte per la rimozione dalle acqies pesticidi comprendono
principalmente processi di nanofiltrazione (Van Beuggen, 1998), processi di adsorbimento a
carboni attivi (Sotelo, 2002) e processi foto-Fentiduston, 1999).

[.3.4 - Diossine e Furani

Le policlorodibenzo-p-diossine (PCDD o “diossin&)i policlorodibenzofurani (PCDF o
“furani”) sono due serie di composti organici avemtoprieta chimico-fisiche e tossicologiche
simili. Sono idrocarburi aromatici clorurati corrudtura planare, ovvero formata da due anelli
benzenici uniti tra loro da ponti ossigeno (due lpePCDD, uno solo per i PCDF), e caratterizzati
dalla sostituzione di uno o piu atomi di idrogeloo @atomi di cloro.

Diossine e furani sono microinquinanti organici gigienti (POPS) tra i piu tossici riconosciuti,
resistenti al degrado (vengono distrutti solo pemlsustione a oltre 800 °C.) e non biodegradabili,
quindi una volta immesse nell'ambiente vi permamganiungo alterando tutti i cicli naturali e e
diffondendosi capillarmente. In condizioni ambidintipiche esse tendono alla bioconcentrazione e
presentano processi di biomagnificazione, raggindgdacilmente concentrazioni potenzialmente
rilevanti sul piano tossicologico. Tali caratteidbe sono da ascriversi alla struttura chimica,
caratterizzata da elevata stabilita, bassa vaéatdi notevole lipoaffinita che ne favorisce un

accumulo nei tessuti degli organismi viventi (ATSOR89).
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Non avendo alcun utilizzo pratico, la loro esisgerdegata ad eventi accidentali, generalmente
come sottoprodotto indesiderato di svariate prazhizichimiche, per esempio gli acidi 2,4-
diclorofenossiacetico e 2,4,5-triclorofenossiaagtiooti diserbanti, e di processi di combustione
naturali e artificiali. Le diossine vengono pro@otjuando materiale organico € bruciato in presenza
di cloro, sia esso ione cloruro o presente in castiparganici clorurati (ad esempio, il PVC). E
pertanto frequente trovarle nei fumi degli impiagitincenerimento di rifiuti urbani e rifiuti clini.

Le diossine si generano anche in assenza di corabestd esempio nella sbiancatura della carta e
dei tessuti fatta con cloro, nella produzione drafenoli e nella produzione di PVC. A causa delle
loro caratteristiche di tossicita, queste sostaap@presentano una minaccia per la salute umana e
per l'ambiente e, proprio per la loro tendenza adumularsi nei tessuti viventi, anche
un‘esposizione prolungata a livelli minimi puo necdanni. E’ questo il motivo per cui, pur essendo
inquinanti raramente emessi direttamente nelle @cgia loro immissione anche in concentrazioni
molto basse puo determinare notevoli effetti segiseri viventi. Gli effetti tossici sulla salute
umana e sulllambiente sono chiaramente riconoscitdi essi si segnalano dermotossicita
(cloracne), immunotossicita, disturbi della funzbta riproduttiva, del sistema endocrino e del
sistema nervoso (ATSDR, 1989). Tutti gli studi #ffati sulla tossicita delle diossine sembrano
concordare sul fatto che la 2,3,7,8-tetraclorodiioep-diossina sia la molecola piu tossica tra futti
possibili isomeri e che, in oltre, ha accertatetffcarcinogeni (IARC, 1997).

Anche per le diossine ed i furani sono stati prggtecnologie di rimozione basate su adsorbimento
su solidi carboniosi (Matzingt al, 2001) o mediante filtrazione rapida su letto ablsa (Kimet

al., 2002).
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[.4 - EMISSIONI DI ORIGINE ANTROPICA

La maggior parte dei microinquinanti organici e pagsentata da composti di sintesi e
quindi la loro presenza nelle acque e legata praloiente ad attivita antropiche. Per questo
motivo, in alcuni casi, le informazioni relativdeabmissioni sono determinate attraverso campagne
di monitoraggio sui corpi idrici, piuttosto che ratterso informazioni dirette sulle fonti di
emissione, difficilmente ottenibili in maniera clignie sul territorio.

In Italia, il registro nazionale I.N.E.S. (InventaNazionale delle Emissioni e loro Sorgenti)
raccoglie informazioni sulle emissioni in aria edgaa di specifici inquinanti provenienti dai
principali settori produttivi (attivita energetichgroduzione e trasformazione dei metalli, indastri
dei prodotti minerali, industria chimica e impiaakiimici, gestione dei rifiuti, ecc.).

E’ opportuno sottolineare che i dati riportati soaocolti sulla base di dichiarazioni rese dai gest
dei suddetti impianti, alle quali sono essi tenmtbase al D.Lgs 152/06. In particolare, il decreto
stabilisce che i gestori degli stabilimenti trastaet all'Autorita Competente e al Ministero
dell’Ambiente per il tramite dell'Agenzia Naziongter la Protezione dellAmbiente e i Servizi
Tecnici (APAT), entro il 30 aprile di ogni anno,dati caratteristici relativi all'impianto e alle
emissioni in aria e acqua, dell'anno precedente.

Le informazioni sulle emissioni in acqua possonsess distinte in scarichi diretti ed
indiretti. Lo scarico diretto € lo scarico avviatmettamente al corpo idrico recettore, anche dopo
eventuale depurazione interna al complesso. Loicecandiretto € lo scarico avviato, previo
trasferimento tramite fognatura, ad un impiantdepurazione esterno al complesso.

In ambito europeo, i dati sono raccolti nellomadogggistro europeo E.P.E.R. (European Pollutant
Emission Register); entrambi i registri sono nagill'ambito della direttiva 96/61/CE sulla
prevenzione e la riduzione integrata dell'inquinatoaneglio nota come direttiva IPPC (Integrated
Pollution Prevention and Control).

In tabella 1.1 si riportano i dati ricavati dal rstgo I.N.E.S. relativi alle emissioni di alcuni
microinquinanti organici sul territorio italianoall valori sono riferiti agli anni 2002 e 2003 enso

divisi per fase ambientale (aria e acqua) (httpuidneper.sinanet.apat.it):
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Acqua (kg/anno) Aria (kg/anno)
2002 2003 2002 2003
Benzene 517426.1 475832.%
BTEX(Benzene,Toluene, Etilbenzene, Xilene 953441 1609217
Cloroformio 536.2
Composti Organici alogenati 24079.2 6920.0
1,2-Dicloroetano 4273.3 1580.6 19763.9 19629.9
Diclorometano 5512.6 1582.6 191477.0 180430
Esaclorobutadiene 6.5 20.0
Esaclorocicloesano 12.3
Esaclorobenzene 12.2
Fenoli 126131.2 113534.4
Idrocarburi Policiclici AromaticiiPA) 8019.5 4587.6 29623.5 25481.5
Pentaclorobenzene 12.9 48.0
Policlorobifenili (PCB) 195.5 128.7
Policlorodibenzodiossine 2325 106.9
+Policlorodibenzofurani
Tetracloroetilene 33158.0 43770.0
Tetraclorometano 138.7
Tricloroetilene 4789.0 3286.0

Tabella 1.1 - Dati relativi alle emissioni di alcumicroinquinanti organici sul territorio italiano,
riferiti agli anni 2002 e 2003, e ricavati dal reggio I.N.E.S..

In tabella 1.2 sono riportati i dati relativi allione Europea, ricavabili dal registro E.P.E.R., e

riferiti allanno 2001 (http://eper.cec.eu.int/eper

Acgua (tons/anno) Aria (tons/annq)
Benzene 3961.33
BTEX(Benzene,Toluene, Etilbenzene, Xilene) 331.13
Cloroformio 234.44
Composti Organici alogenati 3073.83
1,2-Dicloroetano 24.06 2302.45
Diclorometano 113.68 5930.38
Esaclorobutadiene 0.02850
Esaclorocicloesano 0.1666
Esaclorobenzene 0.01548
Fenoli 1323.19
Idrocarburi Policiclici Aromatic(iPA) 26.95 258.93
Pentaclorofenolo 0.469
Policlorodibenzodiossine 0.8013 kg
+Policlorodibenzofurani
Tetracloroetilene 754.85
Tetraclorometano 109.05
Triclorobenzene 0.072
1,1,1-tricloroetano 0.185
Tricloroetilene 2704.03

Tabella 1.2 - Dati relativi alle emissioni di alcumicroinquinanti organici sul territorio
dell’'Unione Europea, riferiti all’ anno 2001, e awati dal registro E.P.E.R..

20



Capitolorhieroinquinanti organici nell’ambiente

In tabella 1.3, infine, sono riportati i dati sugkarichi in acque superficiali e sotterranee nel
territorio degli Stati Uniti relative all’'anno 200dosi come riportate sul sito del’EPA:

Scarichi in acque Scarichi in acque
superficiali (Ib/anno) | sotterranee (Ib/anno
1,1,1-Tricloroetano 202 -
1,2-Dicloroetano 1377 548545
Alachlor 9 0
Aldrin 0 0
Atrazina 4883 4736
Benzene 16051 435562
Triclorobenzeni 259 250
Tetraclorometano 678 103460
Clordano 35 3
Clorobenzene 707 76333
Cloroformio 15413 206919
Diclorometano 6774 275880
Etilbenzene 19125 920664
Esaclorobutadiene 5 -
Esaclorobenzene 133 19
Malation 10288 171
Mtbe 40177 81190
Naftalene 17809 174589
Fenolo 85700 1320964
Pcbs 2 -
Tetracloroetilene 519 142830
Toluene 266244 937280
Tricloroetilene 216 130581
Cloruro Di Vinile 228 84114
Xilene 28554 1129141
Diossine e Furani 1407.5 443.29
(Gr/Anno)

Tabella 1.3 - Dati relativi alle emissioni di alcumicroinquinanti organici nelle acque superficiali
e sotterranee nel territorio degli Stati Uniti, effiti all’ anno 2004 e ricavati dai
registri del’EPA.

Per quanto riguarda i dati sulle acque sotterrateedoro disponibilita e legata unicamente a
campagne di monitoraggio. L’ Agenzia Nazionale fgerProtezione delllAmbiente e i Servizi

Tecnici (APAT) riferisce della presenza nelle acqatterranee principalmente di composti organici
volatili quali cloroformio, 1,1,1-tricloroetano, i¢toroetilene e tetracloroetilene (APAT, 2004).

Campagne di monitoraggio condotte dallARPAC (AzianRegionale Protezione Ambientale
Campania) confermano sostanzialmente il trend nako evidenziando la particolare presenza di
tricloroetilene e tetracloroetilene, probabilmemtevuta ad un consistente impiego in ambito
industriale (Arpac, 2005).
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[.5 - NORMATIVA

Le indicazioni fornite dai dati tossicologici e Wiffusione delle fonti di emissione,
principalmente di origine antropica, obbligano attaprendere azioni concrete nei confronti della
diffusione dei microinquinanti organici nelle acqukattuazione di adeguate campagne di
monitoraggio rappresenta un primo passo necesgarid progetto di azioni di intervento mirate,
che vanno dalla bonifica di siti inquinati alla degzione di reflui civili ed industriali.

L’obiettivo di salvaguardia ambientale deve neceasente avvalersi anche di strumenti
preventivi, ovvero di una legislazione che permelitaegolare opportunamente I'immissione di
taluni composti nell’lambiente.

La crescente sensibilita verso i problemi legd#i presenza di microinquinanti nelle acque,
diretta conseguenza di un’evoluzione delle conaseestientifiche in materia, si & tradotta in un
sistema di norme sempre piu stringenti che mirahoracontrollo delle singole matrici ambientali.
In Italia, la normativa relativa ai limiti per lecque potabili € contenuta nel d.Lgs n. 31 del 2
febbraio 2001, che sostituisce ed implementa ilR.R. 236 del 24 maggio 1988.

La legge di riferimento che regolamenta la presehzostanze inquinanti nei suoli e nelle
acque sotterranee e superficiali, nonché i limitlesemissioni sia di reflui civili che industriali
nelle acque superficiali, in fognatura pubblicaeg suolo, € il D.Lgs n. 152 del 3 aprile 2006. Tale
legge ha unificato e sostituito la precedente ntuagD.Lgs n.152, 11 Maggio 1999 e D.M. n. 471
del 25 Ottobre 1999) confermando tutti i limiti eese precedentemente imposti per tutti i composti
organici fin qui analizzati e, inoltre, ha introtttnuovi vincoli relativi alle emissioni nei cicli
produttivi degli inquinanti stessi. Tutti i valdimite prescritti da detta legge possono esseilenes
stringenti dagli organi regionali preposti, sullsb di specifici piani di tutela delle acque.

Tale normativa, inoltre, fissa i criteri metodologe temporali per il monitoraggio dei corpi idrici
sulla base dell'attribuzione delle caratteristichépriorita” e “pericolosita” date a taluni inquamti.
Inoltre, sono segnalati i criteri per l'individuane delle aree sensibili e il piano di indagini
finalizzato alla definizione dello stato del sottok e sono illustrati i criteri generali di intemti di
bonifica e ripristino ambientale, di messa in staza e le migliori tecniche di intervento a costi
sopportabili.

In Europa, la normativa di riferimento per le acqaela 2000/60/CE e successivi
aggiornamenti. Con questa direttiva-quadro I'Uni@gheopea organizza la gestione delle acque
interne superficiali, sotterranee, di transizioneostiere per prevenirne e ridurne l'inquinamento,
proteggere I'ambiente e migliorare le condiziorgldecosistemi acquatici. In Italia tale normat&a
stata recepita dal D.M. n.367 del 6 novembre 2008ui sono fissate linee guida programmatiche,
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imponendo il raggiungimento di uno standard di g@adhimico per le sostanze pericolose, da
conseguire in due successivi passi temporali, ttispenente con scadenza 2008 e 2015. | nuovi
limiti per i microinquinanti organici, differenziaper acque dolci superficiali, acque salate o
lagunari, risultano essere particolarmente resiritton il preciso intento di preservare l'intero
ecosistema acquatico.
Un quadro completo di tutte le norme attualmenteigore sui limiti di concentrazione e di
emissione di alcuni microinquinanti organici e rigao in tabella 1.3, nella quale vengono riportati
anche i metodi di analisi certificati dall’ AmericaVater Works Association e i relativi limiti di

rilevabilita in acqua (Clesceet al., 1998).

acque acque acque acque inrete [ilevabilita
superficiali +superficiali 4sotterrane@superficiali*fognarid | in acqua
Limite 2008] Limite 2015 | (ug/L) (mgll) (mg/l) (ng/l)

Qualita Quialita Qualita LScarico in |Scarico |Limite di [Metodo di Analisj

Composto (ng/l) (ug/l)
LLE or EST or PN]
VOCs Aromatici preconcentration
Benzene 0.5 0.2 1 0.2 0.4 0,2 GC/FID — GC/MS
Etilbenzene 5 1 50 0.2 0.4 0,1 GC/PID
m,p,o0-xylene 5 1 10 0.2 0.4 0.5 "
Toluene 5 1 15 0.2 0.4 0.1 "
Clorobenzene 3 1 40 0.2 0.4 0,05 !
Diclorobenzene 5 1 20 0.2 0.4 0,05 !
1,2 4-triclorobenzene  0-1 0.01 190 0.2 0.4 0,05 g
Pentaclorobenzene | 0.03 0.003 5 0.2 04 | o001 |GCIECD-GCIMS
3-Clorotoluene 1 0.1 -- 0.2 0.4 GC/PID
1 0.1 - 05 0.1 LLE+ GC/FID-
Fenolo ECD
4-clorofenolo 4 1 180 - - 0,5 v
2,4 5-triclorofenolo 1 0.3 5 - - 0,5 !
GC/ECD - GC/MS
VOC Alifatici "
Cloruro di Vinile 0.5 0.5 1 1 - "
diclorometano 10 1 1 1 "
1,2-dicloroetano 3 0.3- 3 1 1 1
1,2-dicloropropano 10 - 0.15 1 1 "
Tetracloruro di 7 - - 1 1 GC/ECD - GC/MS
carbonio 0.02
1,1,2-tricloroetano 10 - 0.2 1 1 0,02 |GC/ECD - GC/MS
Triclorometano 10 1 0.15 1 1 GC/ECD - GC/MS
(cloroformio) 0,01
Tricloroetilene 10 - 15 1 1 "
Tetracloroetilene 10 - 11 1 1 "
Esaclorobutadiene 0.01 0.001 0.15 1 1 0.01 GC/PID

Il limite & relativo al decreto 6/11/2003 n°367ietklativi valori saranno validi a partire dal/32/2008 e confermato dal D.Lgs 152/2006
2l limite & relativo al decreto 6/11/2003 n°367ietklativi valori saranno validi a partire dal/32/2015
%1l limite & relativo al D.Lgs 152/2006
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Idrocarburi LLE+ HPLC+F
Policiclici aromatici (Uv)
(IPA) GCIFID or MS
Antracene 0.1 0.001 - - - 0,02 !
Benzo(a)antracene 0.1 - - 0,01 !
Benzo(a)pyrene 0.004 0.0001 0.01 - - 0,01 "
Benzo(b)fluoranteng ~ 0-004 0.0001 0.1 - - 0,01 !
Benzo(g,h,i)perylene  0-004 0.0005 0.01 - - 0,01 !
Benzo(K)fluorantene| ~ 0-004 0.0001 0.05 - - 0,01 !
Fluorantene 0.1 0.01 - - - 0,01 !
indeno(1,2,3-cd) 0.004 0.0001 0.01 -- -- "
pyrene 0,01

Naftalene 0.1 0.01 - - - 0,01 !
Policloro bifenili LLE + GC/ECD (
(PCB) LLE + GC/MS
PCB congenere 28 |  0.0006 - 0.01 - - 0,0011 !

PCB congenere 52 |  0.0006 - 0.01 - - 0,0011 !

PCB congenere 101]  0.0006 - 0.01 - - 0,0008 !

PCB congenere 118  0.0006 - 0.01 - - 0,0011 !

PCB congenere 138  0.0006 - 0.01 - - 0,0012 !

PCB congenere 153  0.0006 - 0.01 - - 0,0011 !

PCB congenere 180  0.0006 - 0.01 - - 0,001 !
Pesticidi organo- LLE + GC/ECD
clorurati LLE + GC/MS
idrin 0.0001 0.00005 0.03 0.01 001 001 "
Alpha, beta 0.002 0.0002 0.1 -- -- "
Esaclorocicloesano 0,01
cis-eptacloroepossido  0-0001 0.00001 - - - 0,01 !
ieldrin 0.0001 0.00005 0.03 0.01 001 001 "
endosulfane 0.0001 0.00001 0,01 !

endrin 0.0006 0.00006 0.1 0.002 0.002 001 "
gamma 0.01 0.001 0.1 -- -- "
Esaclorocicloesano 0,01

heptachlor 00001 000001 - - - O’ol "

total -DDT 0.0002 0.00002 0.1 0.05 005 001 "
Esaclorobenzene 0.0003 - 0.01 0.2 04 | 0,001 !

Tabella 1.3 - Limiti normativi, metodi di analisirelativi limiti di rilevabilitd per alcuni microiguinanti

organici (Fonte: American Water Works AssociationStandard Methods for the examination of water and
wastewater, 2B edition 1998

Legenda:

Cromatografia gassosa Cromatografia Liquida:

GC (Gas Cromatografo);

FID (Rivelatore a ionizzazione di famma);
ECD (Rivelatore a cattura di elettroni);
PID (Rivelatore a fotoionizzazione);

HPLC (High Performance Liquid
Chromatography);

F (Rivelatore a fluorescenza);
UV (Rivelatore ad ultravioletti)
MS (Spettrometro di massa)

Tecniche di Concentrazione

LLE (estrazione liquido-liquido)

EST( estrazione dello spazio di testa)
PNT (Colonna Purge and Trap)
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Capitolo 2
COMPOSTI ORGANICI CLORURATI:

Tricloroetilene e Tetracloroetilene

In questo capitolo sono descritte nel dettaglipriacipali caratteristiche fisiche, chimiche e
tossicologiche di due composti appartenenti aliss# dei Composti Organici Volatili Clorurati
(Tricloroetilene e Tetracloroetilene), le cui prigpa generali sono gia state riassunte al paragrafo
1.2.2. Nel corso della trattazione sono fornitel@nmdicazioni sulle emissioni di origine antropica
e sui meccanismi di trasporto e di destino ambierdatricloroetilene e tetracloroetilene, nonché
una panoramica riassuntiva sulle principali tecg®oper il trattamento depurativo di acque

inquinate da questi due composti.

1.1 - TRICLOROETILENE

[1.1.1 — Proprieta fisiche e chimiche

Il tricloroetilene (spesso indicato con la sigl&€H) € un alogenuro appartenente alla
famiglia degliAlcheni o Olefinee la cui formula chimica e 8Cls. La struttura chimica e quella di
una molecola di etilene, con due atomi di carbamdi tra loro da due legami covalentoppio
legame ed in cui tre atomi di idrogeno sono sostituii tte atomi di cloro. In fig 1.1 viene

riportata una rappresentazione schematica dellaculal di tricloroetilene:

Fig Il.1 — Rappresentazione grafica della molecdi#ricloroetilene
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In tabelle 11.1-2 sono riportati i sinonimi di cgte composto, alternativi alla sua
nomenclatura secondo I'lUPAC, e alcune delle sumuoénazioni commerciali:

1,1,2-TRICHLOROETHYLENE ETHYLENE TRICHLORIDE

1,2,2-TRICHLOROETHYLENE TRICHLORORIDE

1,1-DICHLORO-2-CHLOROETHYLENE TCE

1-CHLORO-2,2-DICHLOROETHYLENE TRICHLOROETHENE

ACETYLENE TRICHLORIDE

Tabella II.1 — Sinonimi del tricloroetilene

ALGYLEN LETHURIN TRIAD

ANAMENTH NARCOGEN TRICHLOORETHEEN
BENZINOL NEU-TRI TRICHLORAETHYLEN
BENZINOL PERM-A-CHLOR TRICHLORAN
CHLORILEN PETZINOL TRIELENE
CIRCOSOLV PHILEX TRIELIN

FLUATE RCRA WASTE NUMBER U228 TRILINE
GERMALGENE THRETHYLENE TRI-PLUS M
LANADIN TRI VITRAN

Tabella II.2 — Alcune denominazioni commerciali tlieloroetilene

A temperatura ambiente il tricloroetilene € uruidp incolore con un odore tipico dolce
simile a quello del cloroformio; ha una volatilidbastanza elevata, ed € poco solubile in acqua.
Allo stato gassoso € un gas piu pesante dell'anaJogamente allo stato liquido ha una densita
maggiore dell'acqua (ATSDR, 2004). Per questa tamatica viene annoverato all'interno dei
cosiddettiDense Non-Aqueous Phase Liguidsti con I'acronimo di DNAPLs, composti organici
immiscibili con I'acqua e aventi una densita maggjio

In tabella 11.3 vengono riportate le caratteristiahimiche e fisiche del tricloroetilene:
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Formula chimica gHCl; Temperatura critica 271,0 °C
Peso molecolare 131,4 g/mo Pressione critica F-15)074
Energia ionizzazione 9,46 eV Calore di vaporizzagzi(87,6°C 57,4 callg
Momento dipolare 0,90 debye Calore di combusti@ ) 1,751 kcallg
log Kow 2,42 Calore specifico (25°C) 120 J/mol K
log Koe 2,03+2,66 Tensione di vapore (20°C) 58 mm Hg
Viscosita (20°C) 0,55 cps Costante di Henry (HpaQ 0,020 atm rii/mol
Conduttivita elettrica 800 pS/m Solubilita in acqd@a°C) 0,1% (1 g/l)
Densita (20°C) 1,465 g/ml Limiti di inflammabilita in aria 8% - 10,5 %
(25°C)
Densita di vapore relativa 4,5 @ria=1): Fattore di conversione in Aria 1 ppm = 5,46 mg/fh
(25°C) (20°C)
Temp. di ebollizione a 1 atm 86,7°C Coefficiente di diffusione in aria 0,68 nf/d
pura
Temp di fusione a 1 atm -87,1°C Coefficiente di diffusione in 9,0x 10° mé/d
acqua pura
Temperatura di autoigniziong 410 °C Numero CAS %0

Tabella 11.3: Proprieta chimiche e fisiche del tocoetilene

Ad elevate temperature (>600°F) é facilmente infraahile e, a contatto con superfici calde
o flamme, si decompone formando fumi tossici easivi (fosgene e acido cloridrico).

Reagisce violentemente con polveri di metallo quadignesio, alluminio, titanio, litio, sodio e
bario, formando composti tossici quali il fosgematante per le vie respiratorie, e dicloroacetde
neurotossico (ATSDR, 2004). Si decompone lentamesnida luce UV in presenza di umidita, con
formazione di acido cloridrico, secondo un mecaanisli attacco radicalico.

Nella molecola di tricloroetilene, ognuno dei datemi di carbonio & caratterizzato da 3
orbitali atomici con un’ibridazione di tipsgf che gli consentono di formare tre legami di tipo
complanari. Il quarto orbitale, di tigep, € perpendicolare al piano e viene impegnatoqrendre il
secondo dei due legami tra gli atomi di carbon@leTegame € di tipm, piu debole del precedente
in quanto la sovrapposizione dei due orbitali € mefficiente. Questa caratteristica conferisce agli
alcheni una certa reattivita in quanto gli eletiratel legame 11 hanno caratteristiche di
nucleofilifcitavale a dire tendono ad attrarre a se molecole miatarichi positivamente o il polo

positivo di una molecola con dipolo permanente doito. In questo caso, pero, la presenza di 3
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atomi di cloro fortemente elettronegativi determin@a stabilizzazione della molecola, in quanto
stempera il carattere di nucleofilifcita della numé.

Inoltre, la presenza degli atomi di cloro in unalesola con carboni ibridizzasiconferisce alla
molecola stessa una lieve polarita che si tradndaterazioni molecolari in grado di innalzare |l
punto di ebollizione rispetto ad una semplice maoledi etilene.

Per la sua struttura chimica, il tricloroetileneiop essere coinvolto in reazioni di
ossidoriduzione, laddove il suo elevato potenzialeduzione, pero, lo rende resistente ad ulterior
ossidazioni, a meno di azioni catalitiche. La pregsedei tre atomi di cloro, infatti, conferisce un
carattere fortemente ossidato alla molecola e rmolper ragioni di ingombro sterico, tende ad
ostacolare meccanismi di reazione al doppio legdhteicloroetilene pud essere trasformato in
composti a piu basso grado di clorurazione secamdmeccanismo di progressiva declorazione
riduttiva, che puo avvenire p&lrogenolisi sequenzialeon sostituzione nucleofila di un atomo di
cloro con uno di idrogeno, o p@reliminazione riduttiva o deidroalogenaziqgremn trasferimento
di due elettroni ai carboni, formazione di un telzgame tra essi ed eliminazione di due atomi di

cloro. In figura 1.2 vengono schematicamente tias i due meccanismi di trasformazione:

TCE .7
e=C_
| H
Trichroctilene
i —H e
() ‘!,i
LBy ey H-CuC-01
Clomy peetilene
i | a
¢c-DCE ©
G P
H H ¢ f
- heloroctilens g
W2
VL'. H-C=C-H
»-Cl Acctilene
Ve ®___°
C=C,
H H
Clhorurey di vimile
—~ 2
\L ¢
"'.
i)
H~F_E'1I Ol & Ctn
H 7 "H alcani-ed alchem
Etilene
¢ P IH' + 28
"'.
'.
II'I H
H-f-C-H
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Etanc

Figura 11.2: Meccanismi di trasformazione riduttiwel tricloroetilene: (a) idrogenolisi sequenzial@) 3-
eliminazione riduttiva o deidroalogenazione
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Un terzo meccanismo di decomposizione, secondepetto ai precedenti, € quello della
dicloroeliminazionan ambiente alcalino, con perdita di due atonuldro vicinali e formazione di
un’altro legame carbonio-carbonio, per formareatiwhcetilene.

Reazioni di ossidazione sono possibili utilizzang@agenti fortemente ossidanti, quali
permanganato di potassio o ozono (EPA, 1992). Adaeioni caratteristiche dei composti olefinici,
tra cui il tricloroetilene, sono reazioni dddizionedi un elemento elettrofilo che si completano in
due step successivi; in un primo passo, un reagsetiofilo reagisce con gli elettroni del doppio
legame determinandone la rottura e portando attadeione di un complesso, il carbocatione, dalle
caratteristiche elettrofile. Il secondo stadio, ,pprevede il completamento della reazione tra
guest'ultimo ed un nucleofilo, che puo essere reggmtato da un alogeno o dall'acqua.

Ad esempio, il tricloroetilene € in grado di dagazioni diaddizionecon un reagente elettrofilo, per
esempio un protone di un acido, in quanto e ingidomportarsi come donatore dei due elettroni
del legamert Reazioni di questo tipo portano alla rottura digbpio legame con formazione di un
alogenuro alchilico e sono generalmente esotermichguanto determinano la formazione di un
altro legames. L'energia liberata per la sua formazione, infatimaggiore di quella assorbita per
la rottura del legamer Se la reazione avviene in ambiente acquatico, deskscqua anch’essa
nucleofila, si pud generare un meccanismo competitei confronti del reagente elettrofilo.

La reazione con l'acqua stessa, che porta adratazionedella molecola di tricloroetilene,
puo avvenire solo catalizzata in ambiente acidognynelle condizioni in cui é forte la presenza di
un elemento elettrofilo (lo ione Min grado di determinare la rottura del doppical®g. L’idrolisi,
in queste condizioni, rappresenta un meccanisnsostituziones puo portare alla formazione di un
alcool, il tricloroetanolo, per successiva reazioten un elemento nucleofilo, rappresentato
dall'acqua stessa.

In presenza di un alogeno, il tricloroetilene pid@re reazione dalogenazionecon un
meccanismo di addizione in due stadi della moledolalogeno, differente dai precedenti. In un
primo stadio la molecola dell’'alogeno viene rottazie alla sua polarizzazione indotta dal legame
e uno degli atomi viene legato ai due carboni, @ rompono il doppio legame. Il risultato e la
formazione di uno ione alonio dalle caratteristiehettrofile ed in grado di legare a sé I'altrorato
dell'alogeno. Se il processo e condotto in solugianquosa si genera una competizione tra I'acqua
e l'alogeno per il sito elettrofilo, che, laddowe doncentrazione di acqua € predominante (per es.
gquando costituisce il solvente), porta alla forroaei di un alcool alogenato, comunemente
chiamato aloidrina.

Infine, in presenza di un peracido (RCOOOH), dlortoetilene puo dare reazioni di epossidazione.
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Dalla dissociazione del peracido possono formigkittrofilo OH*, che attacca il doppio
legame olefinico e una specie RCO@ cui stabilizzazione per risonanza, permett©H,
fortemente instabile, di esistere. In seguito @ilieco dello ione OH gli elettroni del legame
vengono impegnati nella formazione dei legami cossligeno. In questo modo si ha la formazione
dell’epossido protonato; nello stadio successivaeme I'espulsione del protone con formazione
dell’'epossido vero e proprio. Come gia accennatpratedenza, I'elevata elettronegativita degli
atomi di cloro e il loro ingombro sterico compomache la reazione descritta avvenga con molta
difficolta.

[1.1.2 — Produzione ed Utilizzi

Il tricloroetilene € stato sintetizzato per la npai volta nel 1864, per poi essere
commercializzato nei primi anni del ‘900. In passtittricloroetilene veniva prodotto a partire da
acetilene e tramite successivi step di clorurazianeausa dell’elevato costo dell’acetilene questa
tecnica é stata abbandonata e il tricloroetilem@eiprodotto principalmente attraverso clorazione
(reazione con cloro gassoso) di etilene, dapprilneu@to a 1,2-dicloroetano in presenza di un
catalizzatore di cloruro ferrico

CH=CH; + Chb — CICH,-CH,CI (1.12)

e quindi scaldato a circa 400°C in presenza driahe cloro gassoso

CICH,-CH,CI + 2 C}L — CICH=CC} + 3 HCI (1.2)
quest'ultima reazione € catalizzata da varie spetaih catalizzatore piu usato € una miscela di
cloruro di potassio e cloruro di alluminio, ma passere usato anche un supporto carbonioso
poroso. Un sottoprodotto di questa reazione étih¢wroetilene, che pud anche diventarne il
prodotto principale, agendo sulla quantita di clionmessa nella seconda reazione. Tricloroetilene e
tetracloroetilene vengono successivamente puiifieatdistillazione.

La produzione di tricloroetilene pud avvenire amchttraverso un processo di 0ssi-
clorazione (reazione ossidativa con acido clora@ricsebbene tale processo risulti essere meno
utilizzato (Doherty, 200b).

L'utilizzo applicativo di alcuni composti cloruraiin particolare come solventi industriali, €
principalmente legato alle loro caratteristichereppieta. L'elevata velocita di evaporazione, la
scarsa 0 assente infiammabilita e reattivita, onafjeneralmente modesti dei calori specifici,

'assenza di fenomeni di corrosione nei confromi chetalli e, ovviamente, la capacita e rapidita
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nel dissolvere una vasta gamma di composti orgaiaieno determinato un largo uso di tali prodotti
sin dall'inizio del secolo scorso.

Il primo impiego cui fu soggetto il tricloroetilen&u come anestetico in chirurgia, utilizzo
ormai desueto e sostituito da applicazioni prett@mendustriali. | suoi utilizzi sono ascrivibili
principalmente a tre categorie, delle quali sirigoo anche l'incidenza relativa (HSIA, 2001a):

* Solvente industriale (55%)

» Intermedio chimico di sintesi (41%);

o Altri Usi (4%)
A livello industriale € massicciamente utilizzatmnte sgrassatore di metalli di vario genere, grazie
alle sue caratteristiche tra cui basso livellordiammabilita, alta stabilita chimica, basso calore
specifico ed ovviamente elevato potere solvente. qeesto scopo e utilizzato massicciamente
nell'industria delle automobili e in quelle dei ralitin genere. Ha ottime caratteristiche estrattiv
nei confronti di olii, grassi, cere e sostanzerinose quali il catrame. Nell'industria tessileadl@
applicazioni minori (lavanderie) e utilizzato pklavaggio a secco, per la pulizia di cotone, lada
altri materiali e per le finiture in generale. ltvel come solvente e utilizzato anche nella prazhei
di sostanze adesive, nella produzione di elemégttrenici, nell'industria della carta e nei proses
di stampa, nelle applicazioni di galvanoplastic@me agente refrigerante in scambiatori di calore.
Come intermedio di sintesi € utilizzato con elevgtado di purezza nella sintesi del refrigerante
Hydrofluorocarbon 134; nella produzione di farmediinsetticidi; nella produzione di altri prodotti
clorurati utilizzati come ritardanti di fiamma; fteeproduzione di polivinil cloruro (PVC), una delle
plastiche piu note ed utilizzate a livello mondiale

Il tricloroetilene, inoltre, € presente in moltiogotti di uso comune quali adesivi, colle,
pitture, fluidi correttori di scrittura, prodottep la rimozione di pitture e di materiali adesegc.

Alla fine degli anni ottanta risultava una produmomondiale di composti organoalogenati di
centinaia di migliaia di tonnellate/anno (ANPA, 20QQtuttavia, la tendenza in atto per alcune di
gueste sostanze € di una riduzione nella produzamresostituzione negli usi abituali di composti
alternativi a minor impatto ambientale e minor pelosita per esposizione. Negli Stati Uniti
'andamento della produzione di tricloroetilene atpe dalla seconda meta dello scorso secolo ha

fatto registrare un andamento non monotono, copweteto in figura 11.3 (Doherty, 2000 b):
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Figura 11.3: Andamento della produzione di triclatilene negli Stati Uniti relativa al periodo 192805.
Valori espressi in milioni di libbre

Per quanto concerne I'Europa, la WHO riporta ur@pzione di tricloroetilene per I'anno
1978 pari a 25000 tonnellate (WHO, 1985), con Germania, Franita@ia e Regno Unito tra i
maggiori produttori. Per quanto riguarda i volumiwkndite relativi al decennio 1993-2003,
I'European Chlorinated Solvent Association (ECSB0?) riferisce di un costante calo nei volumi
di vendita dei principali solventi clorurati (traroetilene e tetracloroetilene) riconducibile acgun
riconosciuta pericolosita di tali composti anchdtata da nuovi strumenti legislativi e ad un
migliore riciclaggio in ambito industriale. In Figull.4 viene riportato 'andamento delle vendite
negli anni 1993-2003 riportate dalla ECSA (2007).
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Figura I.4: Andamento delle vendite di triclordetie (TCE) e tetracloroetilene (PCE) per il mercato
europeo, relative al decennio 1993-2003. Valoriresgi in migliaia di tonnellate
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11.1.3 - Tossicologia

La quantificazione del potenziale tossico di uquinmante € un’operazione essenziale nel
processo di valutazione del rischio conseguengesalh immissione nelllambiente.

La tossicita di una sostanza & una caratterisiagsalitativa, poiché I'azione tossica dipende
dall'interazione della struttura molecolare consteutture biologiche, che quantitativa, in quanto
I'azione tossica nella maggior parte dei casi,regarticolare per le sostanze che hanno effetti,acu
e proporzionale alla dose delle medesime.

In particolare, I'azione tossicologica é funzioria della concentrazione dell’inquinante cui si
esposti, sia del tempo di esposizione. Attraversesti due parametri € possibile conoscere
direttamente la quantita di inquinante che viersodsta; a questo proposito occorre sottolineare la
differenza tra esposizione, ossia la quantita diaswa disponibile ad entrare nell’organismo, e la
dose, cioé la quantita che effettivamente vi entra.

Un possibile criterio di classificazione delle fodit esposizione da tricloroetilene puo essere
la divisione in fonti “occupazionali” e fonti “noaecupazionali”. Le prime sono rappresentate dalle
alte concentrazioni che si riscontrano nell’atmasfdi alcuni ambienti di lavoro e quindi la via
principale di contatto é I'inalazione. L'esposizéomedia occupazionale, in questo caso, puo variare
tra 2.232 e 9.489 pg/die (ASTDR, 2004) Tra le adfrannoverano l'ingestione di acqua potabile
contaminata e l'inalazione legata ad inquinamertinoaferico. L'esposizione media giornaliera
puo essere stimata su un ordine di grandezza cleetsai 11 e i 33 pg/die attraverso I'aria e2ra
20 pg/die attraverso l'acqua (ASTDR, 1997c¢).

Per le sue caratteristiche chimiche e fisicheparticolare per la sua elevata volatilita, la
principale via di esposizione del tricloroetilener fuomo € l'inalazione. A livello dei polmoni e
prontamente assorbito e la soglia di concentrazioiméma per poterne avvertire la presenza e pari
a 110 ppm.

L’azione tossicologica del TCE, sulla base detiacentrazione e del tempo di esposizione,
puo essere sia acuta, con effetti immediatamenteetibili, che cronica, con effetti differiti nel
tempo.

Come spesso accade pero, la stima degli effetitileg un’esposizione cronica € come sempre piu
difficile da realizzare, per la scarsita di datidgmniologici accurati e per effetto del fatto chelta
spesso si tratta di esposizione contemporaneatarsidi composti. Per quanto riguarda gli effetti
da intossicazione acuta, I'inalazione determingazione polmonare e dell’'intero tratto respiratori
stordimento, cefalea, disturbi motori, nausea, voymaritmie cardiache fino a portare al coma e

quindi alla morte, che sopraggiunge per fibrillai@oventricolare. In particolare, I'esposizione a
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concentrazioni pari a circa 1.000 ppm puo deterreisannolenza e disturbi nella deambulazione,
mentre concentrazioni di circa 20.000 ppm possorereaun moderato effetto anestetico, con
disturbi alla contrazione del muscolo cardiaco (AR5 2004).

Il contatto con la pelle pud determinare irrita@p dermatiti esfoliative, comparsa di
vesciche e puo determinare assorbimento anchevexdapelle intatta. Anche il contatto con gli
occhi puo avere conseguenze serie, sino alla teamparcecita per il periodo di esposizione.
L’ingestione, infine, produce effetti significatisul sistema nervoso centrale e su quello cardiaco.
In termini di tossicita acuta, il valore dell’ Prisulta compreso tra 2400+4920 mg/kg mentre |l
valore dell’'LG & pari a 45+260 mg/intali parametri corrispondono, rispettivamentda alose
letale se somministrata per via orale e alla comaeione letale se somministrata per inalazione, in
grado di uccidere il 50% (cioé la meta) di un pagane campione di cavie (generalmente ratti o
altri animali, quando il test riguarda la tossicigl'uomo) (WHO, 1985).

Una tossicita di tipo cronico e stata frequentemeigtortata dalle principali agenzie internazionali
(ATSDR, 1997c; EPA, 2001 ).

In questo caso, I'ingestione attraverso il consuinacqua non potabile rappresenta una delle vie
piu frequenti di esposizione; gli effetti piu conmmente riscontrati sono a danno del fegato, dei
reni, del sistema endocrino e di quello cardiovascolatorio. Per quanto riguarda l'inalazione,
ipertensione, aritmie e ipertrofia cardiaca sorati giscontrati in lavoratori esposti per lunghi
periodi a concentrazioni di 15 ppm. In altri cagi,effetti riportati variano da perdita di memoria
con ridotte capacita cognitive, fatica, depressidine ad effetti cancerogeni (ATSDR, 1997c).

Negli anni recenti, studi epidemiologici hanno fmato lo stretto legame tra esposizione
cronica al tricloroetilene e I'insorgenza di tumarireni, al fegato e al cervello. Per questo nmtiv
il TCE e al momento classificato dall’ Internatibegency for Research Cancer (IARC, 2004)
come sostanza di classe 2A, ovvero probabilmenteecagena per 'uomo, anche se le nuove
evidenze epidemiologiche suggeriscono una revisibiee giudizio.

A segquito di esposizione, il TCE viene rapidamesdsorbito a livello polmonare se inalato. In
seguito ad ingestione viene prontamente assorbitel del tratto gastrointestinale grazie allees
caratteristiche di lipofilicita.

In maniera del tutto simile ad altri idrocarbutorurati, il TCE € in grado di attaccare e
distruggere la membrana fosfolipidica delle cellé corpo umano, contribuendo anche ad alterare
il trasporto di importanti ioni, tra cui quelli dedlcio, attraverso essa (ATSDR, 1997c).

La sua diffusione all'interno degli organi attraseril sistema circolatorio e rapida, e riguarda in
prima istanza polmoni, fegato, reni e sistema reywentrale. Per effetto della sua liposolubilita

puo accumularsi anche nei tessuti adiposi. Le sindéi livelli di TCE nel sangue e nelle urine
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possono essere utilizzate come indicatori qualitati una sovraesposizione. Infatti, una volta
assunto, il TCE e sottoposto a rapidi processi @iaitmolismo ossidativi, che hanno luogo
principalmente nel fegato (Health Canada, 20053s&linzione contemporanea di alcool (etanolo)
ne rallenta il decorso e quindi ne esalta le canatiche di tossicita. L’esposizione puo essere
suggerita anche dalla presenza nelle urine dei guocipali metaboliti, acido tricloroacetico e
tricloroetanolo, benché la loro presenza non néita@e univoca prova (ATSDR, 1997c; Health
Canada, 2005). In Figura 1.5 sono illustrati tugossibili percorsi metabolici per lo smaltimento

del TCE da parte del corpo umano

cl al ca 0 cl a9 Cl OH a0
N\ MFO N N\ | 2 | | I 7
= - c-C —» .c.¢ — C-C-C-0H —— Cl-C-C
PARRANE L T2 VAN N || \
. Cyt P450 Cl H Cl H Cl OH
Trichorocihyicac Trichlarocthylene axide Chloral Chloral hydrate [ e
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C Cl
Ly e e
Ccl-Cc-C »Cl-C-C Cl-C-C-H co,
| f I
Cl OH
H H Cl H
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Figura I.5 - Percorsi metabolici per lo smaltimentel TCE da parte del corpo umano

Nella pratica dell'igiene industriale vengono dg&umente utilizzate le linee guida per |l
controllo dei rischi per la salute; in particolanel caso dei vari composti organici volatili, sigp
fare riferimento ai valori di concentrazione limdenominati TLV (Threshold Limit Value: Valore
Limite di Soglia), ovvero la concentrazione deltsteinza aerodispersa alla quale si ritiene che la
maggior parte dei lavoratori possa rimanere espgsttutamente, giorno dopo giorno, senza effetti
negativi per la salute. | TLV sono stabiliti in leasi dati piu attendibili ricavati dall’esperienira
campo industriale, ai risultati di ricerche spemtadi sul’'uomo e sugli animali e, quando possibile
alla combinazione dei tre suddetti elementi di giied Il criterio con cui il limite tollerabile viee

fissato puo variare a seconda del tipo di sostaorsiderata e, anche se i valori limite devono
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essere considerati come orientamenti o raccomamulgzer la prevenzione dei rischi per la salute e

non costituiscono una linea di demarcazione neitadncentrazione pericolosa e non pericolosa né

un indice relativo di tossicita, possono esserdi pgr le valutazioni connesse al controllo

dell'inquinamento atmosferico. Tra i valori limitgi concentrazione nell’aria piu diffusamente

applicati, vi sono quelli proposti dalla ACGIH (Amean Conference of Governmental Industrial

Hygienists), che prevede tre categorie di TLV:

1.TLV-TWA (Threshold Limit Value - Time Weighted Avage). E il valore limite di soglia-media
ponderata nel tempo. Indica la concentrazione méidima sostanza che puo essere tollerata da
ciascun lavoratore nell’arco delle otto ore laviwegiornaliere e delle 40 ore settimanali.

2.TLV-STEL (Threshold Limit Value - Shot-Term Expos Limit). E il valore limite di soglia per
brevi periodi di esposizione. Indica la concentragi che pud essere raggiunta per brevi periodi
(non piu di 4 di 15 minuti ognuno nell’arco delleo8e, e a distanza uno dall’altro di almeno 1
ora) purché non si superi nella giornata lavoraitivalore di TLV-TWA.

3.TLV-C (Threshold Limit Value - Ceiling). E il vate limite di soglia massimo. Indica il valore

limite massimo che non deve essere superato negechempi brevissimi.

Nella tabella 1.4 si riportano i limiti di espogime dettati da alcune dei piu importanti enti
mondiali (quali la Occupational Safety and HealtldnAnistration (OSHA) e [I’American
Conference of Governmental Industrial Hygienist€@H)) operanti nel campo della prevenzione

del rischio chimico e della definizione delle nordiagiene industriale e negli ambienti di lavoro.

ACGIH OSHA
TLV-TWA 50 ppm 100 ppm
TLV-STEL 100 ppm 200 ppm
TLV-C 300 ppm

Tabella 11.4 — Limiti di esposizione al tricloroktne dettate dalle principali agenzie internazidnal

36



oBapit Composti organici clorurati

1.2 - TETRACLOROETILENE

I1.2.1 — Proprieta fisiche e chimiche

Il tetracloroetilene o percloroetilene (indicatochea con la sigla PCE) ha caratteristiche
chimiche strutturali molto simili al tricloroetilen facendo parte anch’esso alla famiglia degli
Alchenied in particolare al gruppo delorurati. Nella sua molecola, infatti, sono presenti qoattr
atomi di cloro a sostituire tutti e quattro gli atiodi idrogeno della molecola di etilene e la sua

formula chimica é quindi £l,. In figura 11.6 € riportata una rappresentaziomafiga della

molecola di tetracloroetilene:

Cl “ /CI
/C —C ™~
Cl Cl

Fig 11.6 — Rappresentazione grafica della molecdidetracloroetilene

Trattandosi di un idrocarburo molto diffuso, difati sono i suoi sinonimi e le sue
denominazioni commerciali alternative alla nomenok IUPAC. Nelle tabelle 11.5-6 ne sono

riportate le principali:

1,1,2,2-TETRACHLOROETHYLENE ACETYLENE TETRACHLORIDE

TETRACHLOROETHENE CARBON BICHLORIDE

PERCHLOROETHYLENE CARBON DICHLORIDE

ETHYLENE TETRACHLORIDE PCE

Tabella II.5 — Sinonimi del tetracloroetilene

37



oBapit Composti organici clorurati

ANKILOSTIN FEDAL-UN PERCOSOLV
ANTISAL 1 FREON 1110 PER-EX
CZTEROCHLOROETYLEN NEMA TETRACAP
DEE SOLVE PERAWIN TETRAGUER
DIDAKENE PERCLENE TETLEN
DILATIN PT PERCHLOR TETRALENO
DISTILLEX DS4 PERSEC TETRALEX
DOW-PER PERK TETRAVEC
ENT 1860 PERKLONE TETROPIL

Tabella I1.6 — Alcune denominazioni commerciali @étacloroetilene

Il tetracloroetilene € un composto di sintesi; mperatura ambiente si presenta come un
liquido incolore con odore dolce, scarsamente siglub acqua ma miscibile con la maggior parte
dei solventi organici. Come il tricloroetilene,@btato gassoso risulta essere piu pesante deléari
analogamente, allo stato liquido ha una densitaginegydell’acqua (ATSDR, 2004).

In tabella 11.7 sono riportate le principali cagaistiche chimiche e fisiche del tetracloroetilene:

Formula chimica eCl, Temperatura critica °C
Peso molecolare 165,8 g/mol Pressione critica atm
Energia ionizzazione 9,46eV Calore di vaporizzazi(87,6°C) cal/g
Momento dipolare Odebye Calore di combustione (25°C kcallg
log Kow 3,4 Calore specifico (25°C) J/mol K
log Koe 2,2+2,7 Tensione di vapore (20°C) 19 mm Hg
Viscosita (20°C) 0,891 cps Costante di Henry (R2p&C 0,018 atm f/mol
Conduttivita elettrica pS/m Solubilita in acquai@) 0,02% (200 mg/l)
Densita (20°C) 1,622 g/ml| Limiti di infiammabilita in aria (25°C -

Densita di vapore relativa (25°¢)2,8 @ria=1): | Fattore di conversione in Aria (20°¢)1 PPM = 6,78 mg/f

Temp. di ebollizione a 1 atm 121,1°Q Coefficiente di diffusione in aria pura 0,66 ni/d
Temp di fusione a 1 atm 122,2°C Coefficiente di diffusione in acqua 8.8 x 10° md
pura
Temperatura di autoignizione - Numero CAS 127-18-4

Tabella 11.7: Proprieta chimiche e fisiche del #tforoetilene
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A temperatura ambiente pu0 reagire solo con megaidili bario o litio, sebbene molto
lentamente (ATSDR, 1997d). E’ un liquido non-infiaxabile e, nonostante sia considerato un
composto stabile, a temperature elevate (>600°6)daecomporsi termicamente formando fosgene
e acido cloridrico gassosi. A temperature elevataua maggiore reattivita, potendo reagire con
forti ossidanti (i.e. acido nitrico) o forti alcalidrossido di sodio o carbonato di potassio) e con
tendenza a formare acido tricloroacetico e acidddiico a contatto con umidita (WHO, 1984). Per
temperature superiori ai 500°C, infine, puo reagirmaniera esplosiva con potassio fuso (ATSDR,
1997d).

La struttura molecolare € del tutto simile a queli tricloroetilene, con i due atomi di
carbonio impegnati a formare tre legami di tpe uno di tipor. La presenza di quattro atomi di
cloro nella sua molecola tende a stemperare ulteente la naturale reattivita del doppio legame
carbonio-carbonio. Inoltre, la sua struttura molee® e caratterizzata da perfetta simmetria e, di
conseguenza, da un momento dipolare nullo.

Per quanto riguarda le caratteristiche di rea#tjvittetracloroetilene tende a realizzare solo
reazioni di riduzione, essendo una molecola fortemessidata e caratterizzata da un potenziale di
riduzione ancora maggiore rispetto al tricloroete(Vogel e Mc Carty, 1985).. Il meccanismo
principale cui pud essere soggetto € una declarazidluttiva che ne determina la trasformazione

in tricloroetilene, la cui successiva reattivitatat gia illustrata al paragrafo 11.1.1.

[1.2.2 — Produzione ed Utilizzi

Il tetracloroetilene fu preparato per la prima &oitel 1821 e solo a partire dal 1930 fu
utilizzato a livello industriale (Doherty, 2000d)a tecnologia di produzione € analoga a quella
impiegata per il tricloroetilene ed € basata ppabnente su processi di clorurazione o 0ssi-
clorurazione a partire dalla molecola di etilenel@Brty, 2000a) (cfr. 11.1.2).

Gli ambiti d’'uso del tetracloroetilene sono mo#imili a quelli del tricloroetilene, e nel
tempo lo ha sostituito in numerose delle sue agpioni, grazie ad un’azione solvente piu rapida e
meno soggetta ad evaporazione per effetto di umamténsione di vapore. Il suo utilizzo, inoltre,
si e rivelato meno oneroso e con un minor impatiarigeno (Doherty, 2000a).

Sin dagli inizi, i suoi utilizzi sono come solvergecome sgrassante per la pulizia di metalli,
per la rimozione di pitture e sostanze adesive,|@elissoluzione di gomme, per la rimozione di
particolato da apparecchiature industriali, ecah@&ty, 2000a). Le sue principali applicazioni sono

nell'industria tessile per il lavaggio a secco & pe manifattura di tessuti; nelle industrie
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aerospaziali e meccaniche; nella produzione e nallarazione di metalli; nella produzione di

gomme, adesivi, lubrificanti, inchiostri, silicoei cromatina per scarpe. Tra gli utilizzi di minor
rilievo, invece, possono essere citati gli impieghiinterno di trasformatori elettrici in sostitione

dei PCB, nelle formulazioni di fino ad impieghi garformulazione di CFC-113 o come anestetico
per 'uomo, ormai desueti (ATSDRd, 1997)..

Sebbene sia molto utilizzato come solvente, dabl@%ua principale applicazione é stata
come intermedio di sintesi per la preparazione pdicgici composti chimici, primi fra tutti gli
idrofluorocarburi utilizzati come refrigeranti HF34a e HFC 125 e I’ acido tricloroacetico (HSIA,
2001b).

L’andamento della produzione di tetracloroetilergln Stati Uniti a partire dalla seconda

meta dello scorso secolo é riportato in figura (Doherty, 2000a):
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Figura I.7: Andamento della produzione di tetradetilene negli Stati Uniti relativa al periodo 194.995.

Valori espressi in milioni di libbre

Per quanto concerne I'Europa, la WHO riporta urapzione di tetracloroetilene per 'anno 1979
pari a 35000 tonnellate (WHO, 1984), mentre la ECSA ripanta costante calo dei valori di
produzione negli ultimi trenta anni, con valorianio a 5000 tonnellate riferite allanno 2003
(ECSA, 2007)
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11.2.3 - Tossicologia

Le numerose analogie tra i due composti in esamiéledte in similitudini anche per quel
che concerne le proprieta tossicologiche. Anche ipdetracloroetilene le principali vie di
esposizione per 'uomo sono rappresentate da ioalaz ingestione di acqua potabile contaminata.
In entrambi i casi 'assorbimento da parte dellorgmo umano € immediato. Una secondaria via
di contatto e rappresentata dal contatto con lde;p@h questo caso si possono determinare
irritazioni anche se I'assorbimento attraversodbepe abbastanza lento (ATSDR, 1997d).

La tossicita del tetracloroetilene si esplicaaattrso un’alterazione delle caratteristiche di
amminoacidi, fosfolipidi e acidi grassi all'interntel cervello. A causa della sua lipofilicita, itrel
puo essere inglobato all’interno della membranacdelello o determinare un effetto solvente dei
lipidi e delle proteine di cui quest’ultima & congpe (ATSDR, 1997d).
La maggior parte del tetracloroetilene assunto evieiiminato dal corpo umano attraverso la
respirazione mentre un’altra parte puo essere roktahta a livello epatico ed espulsa attraverso le
urine in pochi giorni. Il metabolita principale appresentato dall’acido tricloroacetico, anche se
sostanze chimicamente affini (e tra queste il drimbtilene) possono avere lo stesso metabolita.
Infine, solo una piccola parte puo essere accumutal sangue e nei tessuti adiposi, con la
possibilita di rimanerci anche per alcune settim@¥€SDR, 1997d).

In figura 11.8 & rappresentato schematicamentpriihicipale percorso metabolico per lo

smaltimento di tetracloroetilene da parte del carp@no:

CCl,=CCIl, == ™ Exhaled
2 2
Tetrachloroethylene ¢

CCl 2 — CC|2 Tetrachloroethyiene oxide

l

C C I 3 - C O C I Trichloroacetyl chloride

CCIS COOH ST Urine
Trichloroacetic acid

Figura I1.8 - Percorsi metabolici per lo smaltimendel PCE da parte del corpo umano
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I livelli di concentrazione di background sia eekcque sia in aria sono generalmente
sempre inferiori rispettivamente ai valore di 1 pmml ppb. In aria, inoltre, la soglia di
concentrazione minima per poterne avvertire lagies é circa pari a 35 ppm (ECB, 2001b).
L’esposizione media giornaliera puo essere stirmatan ordine di grandezza che varia trai 80 e i
200 pg/die attraverso l'aria e tra 1 e 20 pg/diaeg¢rso I'acqua (ASTDR, 1997d).

Il contatto pud avvenire sia attraverso uso direti@a attraverso prodotti che contengono tale
sostanza (lubrificanti al silicone, materiali idepellenti, adesivi, agenti sgrassanti, ecc.), sia
indirettamente attraverso aria 0 acqua inquinata.

A seguito di esposizione, per le donne in allatt@me’e il concreto rischio che il tetracloroetiéen
possa essere ritrovato allinterno del proprio elatinoltre, ad un’elevata esposizione a
tetracloroetilene e associata una maggior prolaldii aborto spontaneo per donne in gravidanza
(WHO, 1984; ATSDR, 1997d).

L’esposizione acuta, a seguito di inalazione dicemtrazioni elevate, pud determinare cefalea,
nausea, vomito,vertigini, insonnia, problemi altesisa nervoso, stato confusionale, perdita di
conoscenza, edema polmonare e puo condurre senanaltte, naturalmente in dipendenza anche
dei tempi d esposizione. In questo caso, la presdn@,4 mg/l all'interno del sangue risulta letale
(ATSDR, 1997d).

Nel dettaglio, I'inalazione puo colpire il sistemarvoso centrale ed avere un’azione anestetica gia
a concentrazioni di 2000 ppm. Per tempi inferiollie &2+3 ore, inoltre, I'esposizione puo
determinare vertigini e irritazioni del tratto r@sporio a concentrazioni di circa 300 ppm, gravi
irritazioni agli occhi a concentrazioni di circallDppm e perdita di conoscenza per concentrazioni
di 1500 ppm (ATSDR, 1997d).

L’ingestione di tetracloroetilene colpisce prirelimente gli organi interni quali fegato, reni
e sistema riproduttivo. In letteratura sono ripbré@che danni al sistema immunitario, dermatiti e
lesioni alla pelle, aumento dell'incidenza di intes del tratto urinario ed effetti neurologici sim
all'esposizione per inalazione, con effetti narciodi allucinazioni per ingestioni di modeste qu@nti
(2,8+4 ml) (ATSDR, 1997d).

| valori riportati in letteratura riguardo gli il di esposizione L&e LDsgsono
rispettivamente compresi tra 2450+5200 ppm e 3003%98ng/kg
L’esposizione cronica a tetracloroetilene pud deteare perdita di peso corporeo, alterazioni al
sistema neurologico e, principalmente, danni atéegareni, in quanto gli organi direttamente
impegnati nella metabolizzazione di tale sostarizanni al sistema endocrino, neurologico e

riproduttivo sono associati ad esposizioni lunghei ger inalazione di concentrazioni di circa 10
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ppm (ATSDR, 1997d). L'ingestione cronica, invecembra essere collegata a danni al sistema
riproduttivo e all'insorgere di leucemia (EPA, 1988

Come per il tricloroetilene, l'International Agencipr Research Cancer (IARC, 2004) ha
classificato il tetracloroetilene come sostanzalasse 2A, ovvero probabilmente cancerogena per
'uomo in quanto sempre piu numerosi sono gli sepidemiologici hanno permesso di correlare
'insorgenza di tumori ai reni, al fegato, all’'uberalla pelle e al cervello con I'esposizione coani

al tetracloroetilene (EPA, 1988).

Nella tabella 11.8 si riportano i limiti di esposine dettati dagli organismi americani OSHA e
ACGIH:

ACGIH OSHA
TLV-TWA 25 ppm 100 ppm
TLV-STEL 100 ppm 200 ppm
TLV-C 300 ppm

Tabella 1.8 — Limiti di esposizione al tetraclotdene dettate dalle principali agenzie

internazionali

[1.3 — EMISSIONI DI ORIGINE ANTROPICA

La presenza e la diffusione di tricloroetilene gagloroetilene nellambiente é legata alle
emissioni di origine antropica, principalmente cesse ad attivita di tipo industriale.
In particolare, per effetto del massiccio utilizaegli anni, la loro incidenza nelle acque, ed in
particolare in quelle sotterranee, risulta essarggolarmente evidente in differenti parti dellgpo
Nel seguito si riportano alcuni dati storici, diviper macrozone geografiche, riguardanti

linquinamento da TCE e PCE di acque naturali,tnéglall’ultimo ventennio.

Stati Uniti e paesi extraeuropei

L’ATSDR (Agency for Toxic Substances and Diseasgifey) valuta che il tricloroetilene
e il contaminante organico piu frequentementevé#to negli approvvigionamenti di acqua potabile
degli Stati Uniti, con una percentuale di contarmioae che va dal 9 al 34% delle fonti utilizzate
(EPA, 1985). Nell'anno 1988, nel solo territoriogtieStati Uniti, sono state rilasciate circa02®
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tonnellate di TCE in aria €080 nelle acque e,alla fine del 1996, sono stdtviduati circa 400.000
siti contaminati da solventi clorurati comprendesdosuoli che falde acquifere (ATSDR, 1997c¢).

Nel 1997, un’indagine dell’EPA riscontrava la prmez di tricloroetilene in 861 siti su 1428
individuati come siti inquinati da sostanze pemnsa (ATSDR, 1997c¢)

Negli Stati Uniti, nel 2004, nei soli stati di Wastjton e dell’Oregon sono stati trovati 23 siti con
acque sotterranee inquinate da tricloroetilene,amitentrazione che in alcuni casi raggiungeva le
2000 ppm (OHSU, 2004).

Per quanto riguarda le emissioni di tetracloroeélee stato stimato che circa 1'80% del
tetracloroetilene prodotto annualmente negli Sfaiti viene rilasciato nell’ambiente, in particodar
in atmosfera (ATSDR, 1997d). Inoltre, dati raccdil’EPA (2001) riferiscono che i rilasci nelle
acque e nei suoli relativi al periodo 1987-1993rnmasuperato un milione di libbre (EPA, 2001).
Negli Stati Uniti, un’indagine sulle acque supedic ha messo in luce la presenza di
tetracloroetilene nel 38% dei campioni analizzati (umero pari quasi a 10.000) (ATSDR, 1997d).
A titolo di esempio, in tabella 11.9-10 vengono otfati, rispettivamente, esempi di acque

contaminate da tricloroetilene e da tetracloroeglall’interno del territorio degli Stati Uniti:

Luogo Sito Entita Anno | Riferimento Bibliograf
USA (New York) Acque sotterranee 1-27 ppm 1982  ARSM997c

USA (New Jersey) Percolato di discarica 7,7 ppmm 5198 ATSDR, 1997c

USA (Michigan) Acque potabili 10 ppm 1985 EPA, 1992

USA (New Hampshire) | Refluo industriale 180 ppm 1994ATSDR, 1997c

USA (Massachussets) Acque sotterranee 267 ppb 1999TSDR, 1997c

Tabella 1.9 — Episodi di inquinamento di acqueurati da tricloroetilene

Luogo Sito Entita Anno | Riferimento Bibliograf

USA (New Jersey) Acque sotterranee 590 ppb 1985 DR,9997d

USA (Massachussets) Acque sotterranee 980 ppb 1988TSDR, 1997d

USA (South Dakota) Acque sotterranee 150 ppb 1993 TSR, 1997d

USA (Florida) Acque sotterranee 2 ppm 1998 ATSD$7d

USA (Colorado) Acque sotterranee 300 ppb 1997 ATSDR7d

Tabella 11.10 — Episodi di inquinamento di acqueurali da tetracloroetilene

La loro presenza nelle acque é particolarmenteshiffinche a livello mondiale.
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In Australia, nei pressi della citta di Perth, Benlet al. (1998) riferiscono di un
inquinamento diffuso della falda, con picchi di centrazione di TCE che raggiunsero il valore di 2
mg/l.

In Giappone, dati riferiti al 1984 riportano lafda presenza di TCE nelle acque
sotterranee di 15 citta, con valori massimi di @niazione intorno ad 1 mg/l (Sakaetaal, 1987).

In anni piu recenti, il monitoraggio effettuato ldaEpson, un’azienda specializzata nella
produzione di materiale informatico, sulle acquiestanee nei territori adiacenti a quelli della
produzione, ha messo in luce valori delle concerira particolarmente elevate, relative al periodo
1999-2006. | valori massimi riscontrati, secondaro dichiarato dalla stessa azienda, sono
risultati compresi tra 97-340 mg/l, a fronte diikindi legge pari a 3Qug/l.
(www.epson.co.jp/e/community/sr/2006/details/e_gailuhtml)

In Giappone, nel 1989 nelle acque di un pozzo witmelle vicinanze di un impianto di
lavaggio a secco i livelli di concentrazione di P@ggiunsero il valore di 27 mg/l (ATSDR,
1997d).

In Canada, nel giugno 1994 nelle acque superfidellilago St. Claire e i quelle di uno dei
suoi effluenti la sua concentrazione raggiungevarvdi 173 mg/l (ATSDR, 1997d).

Europa

La diffusione delle fonti di inquinamento riguarda vicino anche I'Europa; I’ European
Chemicals Bureau (ECB) raccoglie dati storici setbcentrazioni di alcuni inquinanti nelle acque
naturali nel territorio europeo. A titolo di esemp@ possibile citare alcuni dati sull'inquinamento
delle acque di alcuni siti nel territorio della Fcga. Nel 1984 la concentrazione di PCE nella parte
francese del fiume Reno raggiungeva valori panreac250ug/l (ECB, 2000b), mentre in alcuni
punti del fiume Loire quella di TCE e risultata parcirca 50ug/l nel 1984 (ECB, 2000a). Anche
nelle zone di Nantes e Tolosa alcune indagini fuacotterranee riportavano concentrazioni di
TCE pari a circa 2@g/l (ECB, 2000a).

In riferimento allo stesso periodo, 'ECB riportaleri di concentrazione di TCE nelle acque
del Mar del Nord che raggiungevano soglie massiné®@pg/l (ECB, 2000a).
Ulteriori dati disponibili riguardano fiumi nel tetorio della Germania. In riferimento al periodo
1980-1985, le concentrazioni di TCE riscontrateosstate dell’ordine dei 100g/l (ECB,2000a).

In epoca piu recente, uno studio condotto nel 200[@ acque superficiali ne ha messo in
luce la presenza nelle acque del flume Reno, ctorivdi concentrazione di circa 3@/l (Prokop
et al, 2003).
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Piu recentemente, in Francia sono stati osserixgllil di concentrazione nelle risorse
idriche naturali fino a 40Qg/l (Couffinet al, 1998).

In Grecia, nella zona nord del paese, i valori@haentrazione di TCE registrati in alcuni
fiumi sono risultati ben oltre i limiti per le acgunaturali consentiti dalla vigente legislazione
europea (direttiva 2000/60/CE), con valori masgar a 40ug/l (Kostopoulowet al, 2000).

In Spagna, alcune indagini condotte nel 1999 nedilea di Barcellona hanno rivelato la
presenza di entrambi i composti. | valori massimecantrati sono risultati pari a 200 e R@/I
rispettivamente per TCE e PCE, per le acque sattee nella provincia cittadina, e pari a 15 e 46
Mg/l per le acque potabili del circuito cittadincaf&, 1999).

In Croazia, nella zona di Zagabria, nell’ anno 1#4oncentrazione di TCE all'interno di
campioni acqua superficiale raggiunse valori pragai 23 mg/l (ATSDR, 1997c¢).

In Svizzera, nella zona di Belinzona, un monitoraggndotto dal Laboratorio Cantonale
relativo al periodo 1990-2003 nelle acque di fdldamesso in luce la costante presenza di PCE con
valori oscillanti tra 30+16Qug/l. Nel corso delle stesse indagini, la concemrsz di TCE é
risultata superiore alla soglia limite di leggedfial 1994, con valori massimi riscontrati pari a 60
po/l (Jaggli, 2003).

Italia

In Italia, i solventi organoalogenati alifatici,t& questi in misura piu evidente il TCE e il
PCE, rappresentano probabilmente i principali aoimanti da fonti puntuali delle falde acquifere.
Cio e dovuto alla loro elevatissima produziondped diffuso impiego in molte attivita e quindi con
una forte delocalizzazione. Questo tipo di cont@nione avviene sostanzialmente attraverso la
percolazione nel suolo di contaminanti che derivdalte discariche non correttamente costruite, o
da siti industriali (ANPA, 2001).

La contaminazione di acque di falda da tali sdivendivenuta critica negli ultimi anni
principalmente nel nord del paese, interessatondameggiore attivita industriale. In particolare, i
dati relativi alla presenza nelle acque sotterraeesuperficiali delle diverse regioni italiane
mostrano che tali composti presentano un’incidesigaificativa. La disponibilita di dati specifici &
comungue limitata e in pochissimi di essi e possibdeterminarne il rapporto causa-effetto. La
maggior parte di essi € affidata a campagne di to@ggio delle Agenzie Regionali per
I’Ambiente (ARPA) o di alcuni enti pubblici (Comuriregioni, ecc.). Per fornire una panoramica
sul problema relativo alla presenza di tricloresté nelle acque, nel seguito vengono riportati dati

storici raccolti riguardanti le diverse regioniligae.
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In Friuli Venezia Giulia, 'Agenzia Regionale p&Ambiente (ARPA) riferisce di una
presenza di solventi organici clorurati in concanioni superiori ai limiti di legge nelle falde dal
provincia di Pordenone sin dal 1987. Indagini svdianno permesso di localizzare in alcuni
stabilimenti industriali del Comune di Aviano I'gine del fenomeno; nei terreni sottostanti e stata
riscontrata la presenza di PCE fino alla profondita7-8 metri dal piano campagna, con un
massimo di 12 g/kg rilevato alla profondita di 2tmePer quanto riguarda le acque, nei pozzi
immediatamente a valle degli stabilimenti alla prafita di 7-8 metri, hanno evidenziato
concentrazioni dell'ordine di dei mg/l di solventa. Figura 1.9 si riporta I'andamento della
concentrazione di PCE all'interno di uno dei poggia analizzato, relativo agli anni 1987-2005
(ARPA FVG, 2005):

10000

8000 -

6000 -

C, g/l

4000 -

2000 -

0 T T T T T T T T T
1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 200€
Anno

Figura 1.9 — Andamento delle concentrazioni draetoroetilene negli anni 1987-2005 all'interno win
pozzo spia posto nel territorio del Comune di Agian

Ulteriori analisi effettuate nei Comuni di PorciBN) e Fontanafredda (PN) nel corso del 2005
hanno evidenziato concentrazioni ancora elevatgiuagendo valori di circa 75009/ (ARPA
FVG, 2005).

Accanto a queste analisi &€ stata monitorata arecpesksenza di TCE all'interno dello stesso pozzo
spia posto immediatamente a valle della sorgergaimante. | dati relativi al periodo 1987-2005
sono riportati in Figura I11.10 (ASSn6 Friuli Occidale, 1999):
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Figura 11.10 — Andamento delle concentrazioni dloroetilene negli anni 1987-2005 all'interno dnu
pozzo spia posto nel territorio del Comune di Agian

La presenza di TCE accanto all'inquinante pringpé&etracloroetiiene PCE é stata
relazionata ad un processo di degradazione di’gliesb nello spazio e nel tempo con formazione
di tricloroetilene. Tale situazione é raffigurai grafico di Figura Il.11 in cui viene rappresdata
il valore del rapporto tra le concentrazioni di PEHCE all'interno di alcuni pozzi spia posti a
differente distanza dalla zona sorgente di contamame nel Comune di Aviano (ASSn6 Friuli
Occidentale, 1999).
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Figura Il.11 — Andamento del rapporto tra le contremioni di tetracloroetilene (PCE) e tricloroetiie
(TCE) all'interno di pozzi spia posti a distanzascente dalla fonte di inquinamento, nel territcote
Comune di Aviano
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| risultati mostrano il graduale aumento di TCHunzione della distanza e quindi dei tempi
di permanenza del PCE presente all’'origine. Talultati sono supportati da sperimentazioni in
laboratorio condotte da Carniel et. Al. (1990) elvedenziano un calo della concentrazione di PCE
e un corrispondente aumento della concentraziofeC& dopo un periodo di incubazione di circa
un mese su terreno di prova.

In Veneto, la zona di Venezia-Porto Marghera, uné ubicato uno dei siti industriali piu
importanti del territorio nazionale, € considerataa delle aree piu critiche, con una presenza di
elevate concentrazioni di numerosi inquinanti diavaatura nelle acque sotterranee e superficiali.
In questo territorio sono state condotte numerasepagne di monitoraggio; per quanto riguarda i
composti organici si riscontra una marcata contamone della falda da parte dei solventi
clorurati. In particolare nelle due aree denomieiea dei Petroli e Penisola della Chimica i valori
di concentrazione di TCE e PCE sono risultati abajra dei limiti legislativi rispettivamente in
100 ed 80 punti di analisi, con concentrazioni @ETcomprese tra 3,6 e 14,5 mg/l in dipendenza
della profondita nelle acque del Porto e fino adnuassimo di 42 mg/l all'interno della falda
(Regione Veneto, 2004).

In Piemonte, nella zona di Asti, analisi condadtd’ARPA Piemonte nel 2002 hanno
evidenziato la presenza di solventi clorurati atérno della falda acquifera del territorio comenal
Le concentrazioni massime riscontrate di TCE e RE€&no entrambe pari ad un valore prossimo a
600 ug/l, mentre la somma delle concentrazioni di tutomposti clorurati ammontava a 6 mg/l
(Bianchi e Comba, 2006). A partire dal 2004, neliassa provincia, in una vasta area industriale
sono state effettuate numerose analisi di carat@zione dello stato ambientale, volte alla
pianificazione di attivita di bonifica di alcunitscontaminati. In particolare, nelle falde sottoHt il
territorio su cui sorgevano due stabilimenti inda$ité stata riscontrata la massiccia presenza di
solventi clorurati, la cui origine sembra poterezesdirettamente correlata alle attivita industrial
condotte e piu specificamente al tipo di sostani#ezate nei processi di lavorazione. Inoltre,
accanto alla presenza di tetracloroetilene, traetlene e 1,1,1 tricloroetano, € stata misurataylir
altri la presenza anche di cis-1,2-dicloroetilenelauro di vinile, potenziali prodotti della loro
degradazione. In alcune zone, la somma delle ctrazéoni di tali composti ammontava a circa 9
mg/l, mentre in altre zone la sola concentrazionBG@E ha manifestato valori massimi alquanto
elevati, pari a circa 17 mg/l (Balsotti e Canave2e04).

In Lombardia sono riportati numerosi casi di acougiinate da solventi clorurati.

In provincia di Milano, indagini condotte dalla Fnacia di Milano ed elaborate dallARPA,

segnalano una costante presenza di TCE e PCEuni @lozzi della provincia di Milano, con valori
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di picco pari a 200 e 30 mg/l rispettivamente eif@rimento al periodo 2000-2004. (Provincia di
Milano, 2004).

Nel Comune di Cesano Maderno (MI), nellarea @l ACNA (Azienda Coloranti
Nazionali e Affini) in cui sorgeva un’industria chica dove fino agli anni novanta veniva prodotto
tricloroetilene, durante le operazioni di bonifsz@ano state riscontrate concentrazioni diTCE indald
sino ad un massimo di 20 mg/l, oltre alla cospiotesenza dello stesso nei terreni immediatamente
sovrastanti.

Nella zona di Sesto San Giovanni (M), in cui atipa dall’inizio del secolo scorso sono
sorti numerosi aggregati industriali, alcune indagieffettuate dall’Agenzia regionale per la
Protezione Ambientale della Lombardia hanno mesdode la presenza di TCE E PCE all'interno
dell'acqua della rete cittadina nel periodo di tengal 2000-2004, cosi come indicato in tabella
I1.11 (Ambiente Italia, 2005).

Somma delle concentrazion
di TCE e PCE (ug/l)

2000 2001 2002 2003 2004

valore minimo 10 2 6 1 1
valore massimo 52 20 21 31 38

Tabella 11.11 — Valori della somma delle concenimaz di tricloroetilene (TCE) e tetracloroetilen®CE)
nelle acque della rete cittadina di Sesto San Giov@MI) relative al periodo 2000-2004

In Emilia Romagna, alcuni dati presenti nell'akdbidell’ European Chemicals Bureau
(2000 b) riportano concentrazioni di PCE nelle a&coaotterranee della regione comprese
nell'intervallo 48-168ug/l gia dal 1981. In tempi piu recenti, nella zah#@ologna, il monitoraggio
condotto in alcune falde nel decennio 1989-1998dwo in luce la presenza di numerosi composti
organoalogenati, tra cui ancheTCE e PCE, con corazoni massime riscontrate relative
all'intero decennio rispettivamente pari a 80 quiyl (Farinaet al.,1999).

In Abruzzo, un’indagine condotta sulle acque sditeee nella zona di S. Egidio (PE)
dall’Agenzia Regionale (ARTA), condotta nel corsal #8001 e comprendente I'analisi di circa 20
pozzi ha rilevato la presenza di PCE in oltre laanté essi. | valori massimi riscontrati sono stati
compresi tra 74-8%ig/l, corrispondenti a zone sul cui territorio ergmesenti rispettivamente un
maglificio ed una lavanderia (ARTA, 2001)

In Campania, nel corso di alcune campagne di m@aggio sulle acque sotterranee condotte

dall’Agenzia Regionale (ARPAC) nel territorio defiascia nord e est di Napoli, nell'area nolana e
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nel vesuviano, nel periodo di tempo compreso tra0iD2-2004, il TCE e risultato presente in
concentrazioni superiori al limite nel 27% dei poamalizzati, mentre il PCE nel 16% (ARPAC,
2004). Nel seguito (tabelle 11.12-15) si riportameel dettaglio i risultati di tali indagini,
opportunamente ordinati in base alle successivgpagne di monitoraggio, e nelle quali sono state
evidenziate le zone in cui le concentrazioni di T€CECE sono risultate al di sopra dei vigenti limit
di legge sulle acque sotterranee (D.Lgs. 152/06; tb).

Comune Concentrazione jgg/l)
TCE PCE
Acerra 2,2
Afragola 2,6 1,3
Casaluce 41 15
Casavatore 8,2 6,4
Cercola 4 -
Frattamaggiore 1,7 -
Giugliano 51 1,4
Giugliano 11 1,2
Gricignano - 1,4
Lufrano 1,5 -
Maddaloni 3,4 -
Napoli 12,4 9,6
Napoli 34 -
Napoli 7 -
Napoli 5,8 -
Pollena 6 2,8
Pollena 10 1,4
Ponticelli 4 1.8
S.Giorgio a Cremano 8,5 2,2
Villa Literno - 2,8

Tabella 11.12: Valori di concentrazione di tricloetilene (TCE) e tetracloroetilene (PCE) nelle acque
sotterranee della zona di nord-occidentale di Napgeumero di pozzi analizzati: 56. — Gennaio-Ap@03

51



oBapit Composti organici clorurati

Comune Concentrazione fig/l)
TCE PCE
Acerra 5,59
Acerra - 7,5
Afragola 1,486 11,8
Brusciano 3,22 16,4
Casalnuovo 10,38 -
Casaluce - 4,9
Cesa 4,286 3,9
Frattamaggiore - 3,16
Giugliano 5,77 2,26
Giugliano - 1,79
Marigliano 17,4 34,8
Marigliano - 53
Napoli 10,95 -
Napoli 24,66 23,9
Napoli 4,2 1,2
Napoli-Ponticelli 3,7 1,7
Palma Campania 18,01 13,4
Parete 14,2 -
Pollena 7,4 4,99
Roccanairola 6,254 1,254
S.Giorgio a Cremano 6,66 4,28
S.Maria a Vico 59 5,456
Somma 11,29 2,197

Tabella 11.13: Valori di concentrazione di tricloetilene (TCE) e tetracloroetilene (PCE) nelle acque
sotterranee della zona di nord-occidentale di Nagéumero di pozzi analizzati: 72. — Luglio-

Dicembre2003
COMUNE Concentrazione fig/l)
TCE PCE
Acerra 4,27 28
Acerra 2,8 -
Acerra 14,1 24,44
Angri - 9,68
Arzano 9,39 25,4
Aversa - 1,9
Boscoreale 6,65 -
Casoria-Afragola 6,4 8,14
Castel Cisterna 1,2 11,5
Ercolano 7,98 8,56
Giugliano 1,6 -
Marcianise 10,97 33,6
Napoli - 8,32
Napoli-Mobiloil 3 -
Napoli-Ponticelli 2,99 4,88
Nola - 1,96
Pollena Trocchia 3,4 1,24
Pomigliano D'Arco 27,1 20,35
S.Giorgio a Cremano 2,99 4,76
S.Marco Evangelista 2,6 7,3
Villa Literno 2,5 13,5

Tabella 11.14: Valori di concentrazione di tricloetilene (TCE) e tetracloroetilene (PCE) nelle acque
sotterranee della zona di nord-occidentale di Nagélimero di pozzi analizzati: 38. — Marzo-Lugli@a02
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Comune Concentrazione {ig/l)
TCE PCE
Acerra 1,9 6,9
Acerra 2,04 -
Acerra 6,89 7,23
Angri - 51
Arzano 9,33 12,8
Casoria-Afragola 2,5 3,5
Ercolano 4,9 4
Giugliano 3,45 2,2
Marcianise 4,5 9
Napoli-Mobiloil 2,28 1,2
Napoli 4,16
Nola 13,3 6,89
Nola 1,09
Pollena Trocchia 1,76
S.Giorgio a Cremano 4,6 4,3
S.Giorgio a Cremano 3,2 3
Villa Literno 1,05 55

Tabella 11.15: Valori di concentrazione di tricloetilene (TCE) e tetracloroetilene (PCE) nelle acque
sotterranee della zona di nord-occidentale di Napol
Numero di pozzi analizzati: 38. — Settembre-Dicen#fl04

Infine, 'ARPAC riporta i dati di una campagnardonitoraggio portata a termine nel corso
del 2002 nel territorio del comune di Acerra (CIEg.analisi condotte su 63 pozzi spia hanno
mostrato la presenza di tricloroetilene oltre iitirdi legge in 26 di essi, e quella di tetraclditeme

in 14 di essi, con punte massime di 836 e [1§1 rispettivamente (ARPAC, 2005).

1.4 — MECCANISMI DI TRASPORTO E DESTINO AMBIENTALE

Gli inquinanti emessi da una sorgente vengono issimeel’ambiente dove si propagano
con velocita e per distanze che dipendono dal dipmquinante, dal mezzo e dalle condizioni al
contorno. Il destino di un inquinante nelllambierped essere sia quello di una sua lenta
trasformazione, secondo meccanismi fisici, chinmgcibiologici, sia quello di una continua
diffusione, dispersione e trasporto tra le différéasi ambientali.

Le caratteristiche chimiche e fisiche di triclaitene e tetracloroetilene ne influenzano
fortemente il comportamento, il trasporto e il destambientale di tali composti (Lwed al, 2007).
L’affinita chimica, tossicologica e d'impiego det@na delle similitudini anche per quel che
riguarda le dinamiche ambientali. In moltissimiicsisassiste ad una presenza contemporanea dei

due composti all'interno di una stessa fase amalentio puo essere correlato anche a meccanismi
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di degradazione naturale del tetracloroetilene sithieasforma in tricloroetilene, come riferito nel
paragrafo 11.2.1.

Gli inquinanti in esame sono prodotti di sintesl| chomento che non esistono meccanismi
in natura che ne determino una sua naturale prodezi
L’'unica fonte naturale al momento nota per entragni@ppresentata da alcune macroalghe marine
della specidRhodophytache vivono nella zona subtropicale. L'importanzguksta fonte non é
stata ancora ben valutata, cosi come non sone meitcanismi fisiologici e le condizioni
ambientali esterne che ne influenzano il tassoatiywione. Il tasso di produzione € stimato essere
compreso tra 0,0026+8,2 ngig<h) (ATSDR, 1997d).

Per le loro caratteristiche chimiche e funzionalengono immessi nell’ambiente
principalmente a seguito di evaporazione duraniglo lo stoccaggio specie in siti industrialigtal
guota e stimata essere circa I'85% dei rilasciitQfadHO, 1984).

L’'atmosfera €& il comparto ambientale in cui si awano piu frequentemente,
indipendentemente dalle modalita di immissione' ambiente.

Le principali trasformazioni cui sono soggetti imasfera sono di tipo fotochimico. Il TCE,
ad esempio, non assorbe luce UV con lunghezza d'arfdriore a 290 nm, per cui non presenta
meccanismi di fotolisi diretta. Tali reazioni poesoperd avvenire con meccanismo radicalico,
ovvero mediante reazione con radicali‘GHanalogamente in ambiente acquatico in preseénza
ioni ferro (FE"). L'esposizione di tricloroetilene alle radiaziatiiuna lampada allo xeno ad arco
voltaico, con una lunghezza d'onda maggiore dir#80e a temperatura costante, determina la sua
trasformazione in monossido di carbonio, anidridébonica, acqua, acido cloridrico, dicloroacetil
cloruro e fosgene (WHO, 1985).

In atmosfera la molecola di PCE puo resistere pesimrima di poter essere degradata o
attraverso precipitazione umida al suolo (ATSDR,97d. In particolare, fenomeni di
fotodegradazione nella troposfera a carico di addiassidrilici ed in presenza di vapor d’acqua
possono portare alla successiva formazione di dooico, acido cloridrico, acido tricloroacetico,
tetracloruro di carbonio e anidride carbonica (WH@84; ATSDR, 1997d).

Un valore tipico di concentrazione di radicali @Hatmosfera puo essere stimato intorno ad
un valore di 5x1® molecole/cm. La costante di reazione radicalica a 25°C, gémerste del
secondo ordine, & pari a 2,36xf0cnT/(mol-sec) per il TCE (ATSDR, 1997c) e 1,67%30
cm’/(mol-sec) per il PCE (ATSDR, 1997d) per cui il ardi dimezzamento risulta essere pari a
6,8 e 70giorni rispettivamente. In generale, lagith di reazione con I'ozono atmosferico € molto
bassa, per effetto della bassa concentrazioneeditgltimo, per cui offre un contributo trascurabil

alla loro naturale degradazione. A questo proppsiade la pena sottolineare che, adifferenza di
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guanto accade per altri solventi industriali, écsteccertato che il tetracloroetilene non contsbai
al danneggiamento dello strato di ozono stratasdere per questo motivo in molti casi ne ha
sostituito I'utilizzo (HSIA, 2001b).

A dispetto di quanto sin qui affermato, TCE e P@ppresentano inquinanti molto diffusi
anche nelle acque, in particolare in quelle saitere.

Rilasci accidentali o lo smaltimento di reflui ingati, tra cui i percolati di discariche di rifiudi gli
scarichi industriali di acque inquinate, sono poisisionti di inquinamento per i suoli e per le aeg

I movimento e il destino nelle acque, tipico deiidi immiscibili, & regolato essenzialmente dalla
densita, dalla viscosita e chiaramente dalla shiabi

La densita di questi composti € piu alta di qualkl’acqua, mentre la viscosita é
considerevolmente inferiore (cfr tabelle 11.3-1).7Entrambe queste proprieta ne favoriscono il
movimento verticale per gravita verso le falde d@ene, che é stimato essere di circa 3 volte piu
rapido di quello dellacqua d'infiltrazione (ANPA001). Una volta raggiunta la falda, quindi, si
depositano alla base dell’acquifero causandonévahd contaminazione che risulta funzione della
loro idrosolubilita. Inoltre, in queste condizioanche una modesta quantita puo costituire una sort
di “serbatoio” in grado di determinare un inquinameecostante e diffuso nello spazio e nel tempo
(EPA, 1992).

Nelle acque sotterranee, I'assenza di luce ne impedin’ossidazione fotolitica e le elevate
pressioni ne riducono drasticamente la volatilitéisultato € un aumento dei tempi di permanenza
che compromettono la qualita delle risorse idripbetempi molto lunghi. Per tutti questi motivi, la
contaminazione delle acque riguarda principalmenieelle sotterranee; in questo caso,
linquinamento puo avvenire per immissione direitattraverso meccanismi di percolazione o di
lisciviazione dei suoli. A seguito di rilasci cosiginti al suolo, tali composti possono raggiungere
corpi idrici sotterranei se presenti in quantitke tda superare le capacita di ritenzione del suolo
stesso, che varia dipendentemente dalla loro natdiale caratteristiche dei suoli stessi. A questo
proposito, Benkeet al. (1998) riportano che la possibilita di una molecorganica di legarsi al
suolo secondo un meccanismo di partizione & preseet tutti i suoli con una percentuale di
carbonio superiore allo 0,1%. Piu in generale,dpacita di un suolo di adsorbire un determinato
composto organico viene quantificata attraverscodéfficiente di ripartizione carbonio organico-
acqua, di cui si é riferito al paragrafo I.1.

L'inquinamento del suolo puo fungere da fonte riventte della contaminazione nell’acqua
di falda, per esempio in seguito a fluttuazioni teéllo della falda in corrispondenza di un
maggiore o minore apporto idrico (meteorico, adrgse) o di un maggiore o minore deflusso di

acqua dalla falda stessa.
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All'interno di una stessa fase, il meccanismo ppate di trasporto e di tipo diffusivo,
ovvero promosso da differenze di concentrazioringdrno del mezzo stesso. Per effetto di un
elevato valore della costante di Henry (cfr tabdl@-11.7.), il TCE e il PCE tendono a migrare in
fase gassosa anche quando presenti nelle acquédarsua maggior densita lo porti a stratificarsi
verso il basso (Luet al, 2007). Viceversa, la tendenza all’evaporazionesdali sembra essere
minore rispetto alle acque (ATSDR, 1997d).

| processi di attenuazione naturale possono eskdngo abiotico o biotico; generalmente
quest'ultimi, prevedendo [lintervento di microrgami, sono gli unici a consentire una
mineralizzazione completa degli inquinanti (EPA92p

Nelle acque i processi di ossidazione fotoliticaagurale hanno velocita molto piu basse
rispetto alla ben nota tendenza all’evaporazioragdirittura i processi di idrolisi sembrano non
avvenire proprio in condizioni ambientali (T=25°@ld prossimo alla neutralitd) (ATSDR, 1997c).

| processi biologici naturali possono essere aerabianaerobici; in generale, la ridotta
solubilita di questi composti in acqua ne determinaconsistente rallentamento delle reazioni di
degradazione in quanto ne limita la possibilitacdntatto con I'agente degradante. A questo
proposito, anche la temperatura gioca un ruolo domghtale, in quanto puo alterare la solubilita,
degli inquinanti o di eventuali sostanze cataliticke puo influenzare le costanti cinetiche delle
reazioni di degradazione.

| processi aerobici sono molto lenti in condiziaaturali, e in letteratura sono riportati per il
solo TCE, laddove la resistenza alla degradazieneb&ca del PCE dipende dall’elevato grado di
ossidazione dovuto alla presenza dei quattro atdmicloro. In condizioni aerobiche, la
degradazione del TCE puo avvenire solo per via talnodica, ovvero quando un enzima
metabolico, prodotto da un microrganismo per dey@duna data sostanza, determina
contemporaneamente la degradazione di un seconahposto (nella fattispecie il TCE) non
essenziale a sostenere la crescita microbiolodicgparticolare, i batteri metanotrofi possono
cometabolizzare il TCE degradandolo ad acido trogoetico, per azione dell’enzima metano
monoossigenase, che producono durante la degragaded metano (Vogel e Mc Carty, 1985).

In condizioni anaerobiche, inoltre, entrambi glgumanti possono subire trasformazioni
molto lente ad opera di particolari batteri attraeedealogenazione riduttiva, ovvero la sostituzion
nucleofila dell’alogeno con uno ione idruro (VogelMc Carty, 1985). ). Per poter avvenire un
processo di declorazione riduttiva € necessarfadaenza di una specie che agisce da donatore di
elettroni. Molti substrati carboniosi (lattato, bbtato, benzoato, metanolo, ecc.) si sono dimastrat

ottimi donatori di elettroni per la declorazione delventi clorurati (Vogel e Mc Carty, 1985).l|
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by

ruolo di donatore di elettroni € molto spesso svaall'idrogeno, in quanto molti dei batteri
decloruranti predilige spontaneamente il suo wtiliz

In questo modo, il tetracloroetilene puo esserettid a tricloroetilene e la reazione procede
portando alla formazione prima di dicloroetilenel@uro di vinile, fino alla formazione di etilene
per successivi step di reazione con un tempo dedmamento anche di alcuni anni (ATSDR,
1997d; Health Canada, 2005).

In figura 11.12 e riportata schematicamente la sgsone di reazioni di degradazione attraverso

declorazione riduttiva.

2[H] HCI 2[H] HCI 2[H] HCI 2[H] HCI
PCE——» ICE.—* DCE— TC;* ETH

@0: @o:

Figura I1.12 — Reazioni di degradazione di PCE eET&ltraverso meccanismi di declorazione riduttiva

Co,+HCI1l+ H,0

Infine, va sottolineato che entrambi gli inquinantin tendono ad accumularsi nei tessuti e nelle
cellule degli esseri viventi per lunghi tempi, el non presentano fenomeni di biomagnificazione
degni di nota (ATSDR, 1997d).

1.5 - TECNOLOGIE PER IL TRATTAMENTO DEPURATIVO DI  ACQUE
INQUINATE DA COMPOSTI ORGANICI CLORURATI

Le tecnologie per la rimozione di TCE e PCE dattgue sono numerose; lo sviluppo di
nuove tecniche e I'ottimizzazione di quelle giasesiti devono inevitabilmente tener conto delle
caratteristiche fisiche e chimiche del triclorcatié, prime fra tutte I'elevata densita e la scarsa
solubilita in acqua. L'utilizzo di un particolaregattamento depurativo non € da considerarsi
universalmente valido per tutti i microinquinantganici, a causa dell’enorme varieta di composti e

delle profonde differenze che caratterizzano il portamento nelle acque di ognuno di essi.
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Per quanto riguarda le acque naturali, le tipolagdjientervento possono esseresitu,
ovvero effettuando il trattamento senza movimenotazidelle acque dal loro sito naturale, oppure
ex-sity viceversa, effettuando il trattamento in impianstallati in loco (on-site), o in impianti
dislocati (off-site). Per le acque sotterranegarticolare, la tecnica di trattamento convenziergl
guella del pump and treat tale strategia prevede [lintercettazione delldddainquinata,
'emungimento dell’acqua attraverso un sistema éssa in pressione dell’acquifero, il trattamento
depurativo in superficie in opportuno sito e lacassiva reimmissione all'interno dell’acquifero
stesso.

| trattamenti convenzionali di coagulazione, seditaeione, filtrazione e clorazione, cui
vengono normalmente sottoposte le acque, sianarefige che naturali, risultano inadeguati per la
riduzione delle concentrazioni di tricloroetilenéelli accettabili.

Per il trattamento depurativo di acque inquinatdratdoroetilene sono state proposte soluzioni

impiantistiche specifiche, riconducibili a cinqueetse categorie:

» Air stripping

* Adsorbimento

* Processi ossidativi
* Processi riduttivi

* Processi biologici

In alcuni casi sono stati proposte anche soluziopiantistiche che prevedono I'utilizzo di due o
piu processi in serie 0 anche in parallelo tra lquedicati, per un trattamento piu spinto del vefl

da depurare.

Air stripping
L’ air stripping (strippaggio con aria) € un processo di separaZisica in cui I'inquinante

viene allontanato dalla matrice mediante inieziahearia nelle acque sotterranee al fine di
rimuovere i contaminanti in essa presenti mediaotatilizzazione. La possibilita di strippare un
composto dallacqua e legata alle sue carattenistidi solubilita; a questo proposito un limite
indicativo di riferimento puo essere individuatouwtavalore della costante di Henry pari a 0,01 atm
m*/mole. Per facilitare il processo di strippaggid, ia alcuni casi per renderlo effettivamente
possibile, vengono utilizzate tecniche simili chegualmente prevedono ['eliminazione

dellinquinante dalla matrice acquosa medianteférasento in fase gassosa, ma utilizzando
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tecniche alternative quali iniezione di aria o wa&poaldi o riscaldamento conduttivo o resistivo
dellacqua da trattare.

Tale trattamento viene generalmente corredato daisiama disoil venting ovvero con
insufflazione di aria all'interno dei suoli limitfip per il recupero dei vapori migrati nel mezzo
insaturo.

Con riferimento agli inquinanti in esame, questocesso di strippaggio si avvale della loro
ridotta solubilita in acqua e dell’elevato valorelld costanti di Henry (Cfr. tabella 11.3-11.7). Pi¢
trattamento di acque di falda, vengono disposti sade di pozzi verticali che raggiungono
'acquifero in cui insufflare I'aria, ed un sistena captazione in superficie del gas inquinante
(EPA, 1992).

La continua insufflazione di aria all’interno delfqua determina un aumento del contenuto di
ossigeno disciolto; in questo modo, insieme allmtlzzazione dell’inquinante si instaura anche
un processo di degradazione aerobica, sebbene,ctaigibuto sia minimo come riferito al
paragrafo I1.4.

L’applicazione di questa tecnologia, pero, sempilieete sposta I'inquinante in un’altra
fase, per cui € sempre necessario accoppiarviattarimento per il gas di strippaggio, per esempio

utilizzando un’unita a carboni attivi per la deicme dell’effluente gassoso.

Adsorbimento

L’adsorbimento € un processo in cui un materialédsoe utilizzato per rimuovere un
inquinante in forma disciolta dall’acqua. Questmagasso, che verra analizzato con maggior
completezza in avanti, si basa sull'interazionenité superficie-soluto che si instaura tra il
materiale solido e I'inquinante in soluzione. Eskemnin fenomeno che riguarda la superficie del
solido, i materiali che vengono comunemente utiizsono tutti ad elevata superficie specifica.
Nel caso di trattamento di correnti liquide inquenala TCE e PCE, i tipici materiali adsorbenti
sono i carboni attivi granulari anche se in leti@a vengono citate anche altre differenti tipodogi
di solido sorbente.

All'interno del panorama di metodi di purificaziotiadsorbimento con carboni attivi si fa
spesso preferire rispetto agli altri processi perosti minori e per la maggiore duttilita di
funzionamento in quanto i carboni attivi, ad ese@nMpoOSSONO rimuovere con SUCCESSO un numero
piu ampio di composti chimici, permettendo di operan processo di purificazione generale del
refluo. Quest'ultimo aspetto puo rappresentare per@lemento limitante, in quanto, ad esempio,

un’elevata concentrazione di carbonio organicoidigcnelle acque pud notevolmente abbassare le
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capacita depurative dei carboni. Per questo motale,tecnologia non risulta sempre adeguata nel
trattamento di reflui con elevate concentrazionindjuinante, in quanto costringe all’'utilizzo di

notevoli quantita di sorbente per ottenere i reultercati.

Processi ossidativi

| processi ossidativi sono processi di trasforim@iin cui una sostanza viene trasformata in
una a minore tossicita utilizzando opportuni reéigentrattamenti. Tali trattamenti sono spesso
indicati come processi di ossidazione avanzata (Ag€eiWanced oxidation proces$es vengono
suggeriti come trattamenti alternativi per i contpasganici non trattabili biologicamente. Per il
trattamento di reflui inquinati da TCE e PCE methkaossidazione € necessario impiegare agenti
fortemente ossidanti. Tra questi & possibile @iz processi con utilizzo di reagente chimico, fra
cui il permanganato di potassio KMpQossidante non selettivo (Huamg al, 2001); processi
fotolitici mediante utilizzo di acqua ossigenataCd e raggi UV per la generazione di radicali
ossidrili OH ossidanti anch’essi non selettivi (Hirvonest al, 1996); processi mediante
insufflazione di ozono, in grado di determinare assidazione diretta della molecola ed una
indiretta grazie alla generazione di radicali oski@H (Sunder e Hempel, 1997processi Fenton,
ovvero con l'utilizzo accoppiato di ioni Fe aggiunto all'acqua mediante un sale ferroso, e di
acqua ossigenata, allo scopo di formare radicaldas (Chenet al, 2001).

Una possibile limitazione per questa tipologiapdbcessi € rappresentata da una elevata
presenza di solidi sospesi che puo causare intedar nellassorbimento di raggi UV o dalla
presenza di sostanza organica naturale che pu® @agravengerovvero puo reagire con i radical
ossidrili sottraendoli al ruolo di ossidanti nenémnti dell'inquinante da rimuovere.

Per un trattamento piu spinto € possibile anchepmare differenti trattamenti tra quelli elencati,
per esempio con sistemB,0, 0 UV/ H,O, (EPA, 1992; Hirvonert al, 1996), in cui il risultato
risulta essere funzione del tempo di applicaziork ptocesso. Un'ulteriore possibilita, infine,
consiste in un trattamento mediafésonolisj combinando l'utilizzo dei raggi UV con quello di
onde ultrasoniche (Sato, 2001).

L'utilizzo di una particolare tipologia di trattam® va valutato in base alle condizioni
logistiche, ovvero se si intende effettuare urtdraento in-situ oppure ex-situ e in base al liveilo

inquinamento.
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Processi riduttivi

| processi riduttivi sono basati sullimpiego di rbare reattive permeabili per la
trasformazione riduttiva di sostanze inquinantpiadotti finali non pericolosi.

Le barriere sono costituite da materiale reagertasa di ferro elementare e vengono installate nei
sistemi acquiferi di falda a valle del sito contaatd, perpendicolarmente al flusso d'acqua in
movimento per effetto del gradiente naturale, @pdssibilita quindi di evitare il pompaggio attivo
dell'acqua contaminata a valle della zona contatairize sostanze tossiche attraversando la PRB
reagiscono con il materiale di cui € composta caewelosi in specie non tossiche o arrestandosi
sulla stessa, in maniera tale che il flusso chredtssa la barriera sia privo di contaminanti.

L’efficacia di una barriera puo durare per un paoigari a 5-10 anni dalla sua messa in
opera, senza bisogno d'ulteriori interventi di mamzione e spese di gestione (EPA, 1998).

Esse sono indicate per il trattamento della frezi@olubile di una contaminazione a carico
dell'acquifero. 1l meccanismo di azione della barai comprende differenti fenomeni che
contribuiscono alla separazione dell'inquinantdadtdse liquida, di cui i principali sono:
» degradazione:e il meccanismo piu interessante in quanto modifecacostituzione del
contaminante rendendolo meno tossico e piu biodegike. Non é richiesta né la sostituzione
né la pulizia della barriera;
» adsorbimento:consente di trattenere il contaminante sulla siperfdei costituenti della
barriera. Cio comporta la necessita di una succzssitrazione della barriera;
» precipitazione: la reazione chimica che avviene all'interno dellarriera fa si che |l
contaminante precipiti e si depositi. L'estraziated precipitato puo rendersi necessaria per la
sua eventuale pericolosita o per ripristinare i ptassi reattivi della barriera.
La degradazione di TCE e PCE in presenza di feem-zalente puo avvenire attraverso
idrogenolisi sequenziale, ovvero progressiva sggtine di atomi di cloro con atomi di idrogeno
fino alla rottura del doppio legame, oppure attrag@-eliminazione riduttiva del cloro (Aglietto,
2001).

Una fase importante nella progettazione risied@anglutazione della zona di captazione e
la determinazione delle velocita puntuali di atti@amento della barriera. Dalla conoscenza della
velocita di attraversamento e dello spessore de#leiera € possibile risalire al tempo di
permanenza, che deve essere sufficientemente @l@aajarantire la completa degradazione di tutti
i contaminanti.

Trattandosi di una tecnologia-situ, essa presenta tutti i vantaggi di un aziamudativa sul luogo,

senza quindi la necessita di movimentare artific&ite le acque. Inoltre, ulteriori vantaggi sono
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rappresentati dall'assenza di emissioni gassosecendatto con l'inquinante, dai ridotti costi di
manutenzione e dalla possibilita di un uso indisto della superficie del sito.

I limiti applicativi di questa tecnologia sono rapgentati in primo luogo da una bassa
cinetica di dissoluzione di molte sostanze orgamichtofobe, tra cui quelle in esame; inoltre, in
alcuni casi, il trattamento puo richiedere unaisgdbne del materiale impiegato o pud dar luogo

ad un residuo solido da rimuovere.

Processi biologici

| processi biologici, comunemente indicati ancheneoprocessi dbioremediation sono
processi fondati sulla capacita di alcune coltyecgiche di microrganismi di degradare alcuni
inquinanti organici, trasformandoli in composti &otta tossicita, fino ad una completa
mineralizzazione ad acqua, anidride carbonicamclo

In linea teorica, i processi di biodegradazionespas avvenire in ambiente aerobico ed
anaerobico; in particolare, i processi aerobicispos essere favoriti iniettando aria 0 acqua
ossigenata nelle acque da trattare al fine di mergarne la concentrazione di ossigeno disciolto e
quindi l'attivita dei microrganismi in grado di deglare i contaminanti. In ogni caso, le condizioni
redox del mezzo e il potenziale di ossidazione aenposti da degradare esercitano un ruolo
dominante. Nel caso delle molecole di tetraclotered e tricloroetilene, infatti, la degradazione
aerobica e resa difficile dall'elevato grado di idagione delle due molecole; I'eventuale
ossidazione con ossigeno molecolare comporterebhenodesta variazione di energia libera e la
sostituzione nucleofila e inibita dall’elevata &lehegativita del composto stesso. In tali condhigio
la degradazione pud avvenire solo per via comet@bdkcfr. § 11.2). In particolare, i batteri
metanotrofi possono cometabolizzare il solo TCE@dgndolo ad acido tricloroacetico, per azione
dell’enzima metano monoossigenase, che produconantdula degradazione del metano. Tale
reazione, pero, ha scarsa ricorrenza naturale aetiee e costringe all'immissione artificiale di
metano in acqua (EPA, 1992).

Il principale meccanismo di biodegradazione anaeabnvece, € l'idrodealogenazione (o
dealogenazione riduttiva), ovvero la sostituzioneleofila degli atomi di cloro con atomi di
idrogeno (H); in tal processo, a differenza debbedizioni aerobiche, la molecola di inquinante si
riduce costituendo I'elettronaccettore. Per potaturre questo tipo di trasformazione in situ e
possibile introdurre nell'acquifero un substratonatore di elettroni (ad es. lattato, butirrato,
idrogeno) che fornisca ai microrganismi decloragli elettroni e lidrogeno necessari alla

declorazione (riduzione) del composto cloruratoglresto modo, il tetracloroetilene pud essere
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ridotto a tricloroetilene e quest’'ultimo puo esseegradato formando dicloroetilene, poi cloruro di
vinile ed infine etilene (EPA, 1992).
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Capitolo 3
ADSORBIMENTO SU CARBONI ATTIVI

Nel presente capitolo viene descritto nel dettaglidenomeno dell’adsorbimento di
inquinanti in matrice acquosa su carboni attivhgitari.

Nel campo dei sistemi di trattamento delle acquesfsittano questi fenomeni per rimuovere

contaminanti sia di natura inorganica che organ&asonfigurazione impiantistica comunemente

adottata prevede il passaggio del liquido da depuaitraverso una colonna in cui € presente un
letto fisso di materiale poroso in grado di tragiengli inquinanti sulla sua superficie.

Per assicurare un funzionamento in continuo dgianto si prevede la presenza alternata
di due o piu unita di trattamento, in modo da patestituire quella esaurita, eventualmente
riutilizzandola previo rigenerazione.

II fenomeno di adsorbimento coinvolge direttametde superficie esterna del solido
adsorbente per cui la capacita di adsorbimentoréttainente legata all'estensione della sua
superficie specifica; per questo motivo i materadsorbenti industriali piu utilizzati sono quelli
con elevata porosita, tra essi i carboni attivgel di silice, alcuni polimeri sinetici, I'allumanoltre
ad una serie di materiali naturali o di risulta ,chpportunamente trattati, possono essere utilizzat
all’'uopo.

La scelta del materiale viene effettuata in baB@@linante da rimuovere; il carbone attivo
ed in generale i solidi carboniosi con ridotta carsuperficiale sono piu indicati, rispetto adialtr
sorbenti, per I'adsorbimento di molecole a basdarpa, quindi per molti composti organici. In
linea generale si puo affermare che sostanze ewmsathatura chimica (nel caso carbone attivo e
inquinante organico) tendono ad associarsi, peratalini composti organici hanno piu spiccata
tendenza a legarsi al carbone piuttosto che rineadesciolti in un materiale dissimile quale e

'acqua (Stumm e Morgan, 1996).
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[11.1. | carboni attivi

| carboni attivi sono materiali solidi porosi cagiii per la gran parte da atomi di carbonio
che vengono prodotti a partire da materiale orgarjcarbone minerale, legno, noci di cocco,
fuliggine, polimeri sintetici, etc.), mediante umopesso dicarbonizzazioneyiscaldamento in
assenza di aria a temperature inferiori a 700°Quiesta fase, il substrato subisce decomposizioni
termiche e molto del materiale non carbonioso viesatilizzato, attraverso un processo di pirolisi.
Successivamente, attraverso un opportuno trattamemtmico di attivazione utilizzando una
corrente di gas, molto spesso £@ temperatura superiore a 800%€ngono eliminate tutte le
impurita un’ dell'estensione della superficie estee un aumento della porosita (Mattson e Mark,
1971). Il processo dittivazionepuo essere condotto anche per via chimica utiidagrattamenti
superficiali con acidi, basi, soluzioni saline eat§ complessati, in maniera da conferire al cagbon
la sua tipica struttura porosa.

Come effetto dell'attivazione si ha la formazioneuda serie innumerevole di pori che,
sviluppandosi all'interno di tutta la massa debaare, gli conferiscono un ‘elevata area supertcial
che puo variare da 500 a 300&/gn

La qualita del sorbente, ed in particolare la sosadalla quale viene ricavato, e il tipo di
processo di attivazione cui viene sottoposto imfaamo la quantita e la misura dei pori in esso
presenti (AWWA,1999).

A questo proposito vale la pena ricordare che laogta viene classificata dalllJPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistiy tre famiglie distinte:

1. MACROPORI (> 500 Angstrom);
2. MESOPORI (20 + 500 Angstrom);
3. MICROPORI (< 20 Angstrom).

La quantita e la distribuzione della misura deiipba una profonda influenza sulle
caratteristiche adsorbenti dei carboni attivi iragw hanno un’influenza nelle interazioni soluto-
sorbente.

L’adsorbimento nei micropori € sostanzialmente wocesso dipore-filling, possibile per
guelle molecole le cui dimensioni sono compatibdn quelle dei pori stessi. La microporosita di
un carbone cresce alllaumentare della sua superfipecifica ma il parametro controllante il
processo € rappresentato dal volume totale di microstessi. All'interno dei micropori, la
molecola adsorbita € soggetta ad un’interaziondiptalcon le superfici interne del poro e quindi
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con una maggiore energia di legame. Nel caso debpwegi e macropori, invece, anche la superficie
specifica assume un ruolo importante, dal momeh&linterazione soluto-sorbente avviene solo
ad una certa distanza tra essi e non in ogni hetesolume vuoto dei pori. Per essi € anche
possibile avere un adsorbimento multi-strato, mantree per i mesopori € ipotizzabile un
meccanismo di adsorbimento per condensazione amgilla piccola superficie specifica dei
macropori ne limita l'influenza sulle capacita disarbimento, relegando gli stessi al ruolo di
trasporto dell’adsorbato nei micropori (DabrowskiQ1).

Da un punto di vista compositivo, i carboni atseino costituiti da atomi di carbonio disposti
in strutture grafitiche planari distribuite casualme a formare strutture tridimensionali dotate di
una complessa rete di pori. La struttura estermbocgosa presenta valenze libere superficiali
rispetto al piano basale interno, rendendo l'inteconplesso estremamente reattivo (Kinoshita,
1988).

| carboni attivi contengono una quantita varialilesteroatomi, principalmente rappresentati
da ossigeno, idrogeno, azoto, ecc. legati agltiggrafitici in corrispondenza di piccole anomalie
strutturali, a formare complessi superficiali irado di conferire al carbone una certa reattivita. |
particolare, la presenza di ossigeno, e quindigdeppi funzionali ad esso associati, ha un ruolo
dominante nel comportamento chimico del carbonsseteLa sua struttura nutre una spiccata
affinita per gli atomi di ossigeno, la cui elettegativita ben si coniuga con gli elettroni del gian
del piano grafitico (Matson e Mark, 1971).

Secondo Boehm (2002), le possibili strutture chivaiche possono realizzarsi sulla superficie

di un carbone attivo possono sostanzialmente distirsi in sei categorie:

* gruppi funzionali carbossilici (carbossili e andircarbossiliche)

» gruppi funzionali lattonici o lattolici;

» gruppi funzionali fenolici;

» gruppi funzionali carbonilici (carbonili e chinoni)

e gruppi funzionali pironici;

» eterocicli con atomi di ossigeno sostitutivi dethmmio nell’anello aromatico superficiale

(xanteni o eteri)

Tra di essi i soli gruppi pironici risultano esseesponsabili del carattere basico del carbone.
Le caratteristiche e l'abbondanza relativa di essultano essere funzione del particolare
trattamento di attivazione effettuato sul carborezgo. In particolare, temperature basse e presenza

di ossigeno tendono a conferire un carattere agid@arbone l(-carbong, mentre temperature piu
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elevate e ambiente privo di ossigeno determinancauvattere di tipo basicdéi{carbong (Matson e
Mark, 1971). Dalla loro presenza puo dipendere dasjpilita di adsorbire taluni composti in
matrice acquosa, al punto che, in alcuni casiaperentare la capacita di adsorbimento dei carboni
e possibile anche impregnarli con sostanze che miimoe ulteriormente la loro reattivita
superficiale, opportunamente scelte in base allimgnte da rimuovere. In figura 1ll.1 sono
riportate delle rappresentazioni grafiche dei grdippzionali superficiali di maggior rilievo:
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Figura 1.1 — Possibili gruppi funzionali presergulla superficie di un carbone attivo: (a) gruppo
carbossilico; (b) anidride carbossilica; (c) latten(d) lattolo; (e) fenolo; (f) carbonile; (g) chime (orto);
(h) eterocicli (xantene); (i) pirone

La complessa composizione strutturale dei carbtiivi @etermina una serie di interazioni

tra la superficie solida ed un mezzo elettrolititacqua, in cui essa viene immersa, di cui i
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fenomeni di adsorbimento di eventuali sostanzegmtese rappresentano solo una parte. La stessa
acqua puo legarsi alla superficie del carbone, ssingio in corrispondenza di gruppi funzionali
ossigenati, realizzando con essi dei legami idrogen

Le cariche superficiali presenti determinano lacitasdi campi elettrici all’interno della soluzione
elettrolitica e la teoria piu accreditata per desene le caratteristiche € quella deiplo Layer
(TLM) (Benjamin, 2002)

Per descrivere le caratteristiche del modello @er&amo una superficie dotata di carica
negativa (la situazione piu comune nel caso ddssbspesi nelle acque naturali). Se la superécie
carica negativamente, gli ioni di carica positigadono a concentrarsi in prossimita dell'interfacci
solido-liquido: si realizza uno strato compattaonér sphereo layer-0) che tende a neutralizzare la
carica elettrica della superficie e a ridurne ilova del potenziale elettrico. Attorno al primoadtr,

di segno positivo, si vanno ad accumulare gli girsegno meno presenti in soluzione: il risultato &
un secondo layeo(ter sphere layer £) la cui carica elettrica bilancia quella presemélayer-o.

| due layer creano una sorta di dipolo elettricmrab alla superficie solida. A contatto con il
secondo layer tendono a disporsi ioni di caricatpas mentre quelli di carica negativa tendono ad
esserne respinti. Si realizza un terzo stratopdiyer diffuso che si esaurisce progressivamente al
crescere della distanza dalla superficie, ciognairaiire del potenziale da essa generato.

Le interazioni solido-soluzione connesse alla preaedi cariche elettriche sulla superficie
immersa possono derivare dalla presenza di unaacaetta sulla superficie del solido o dalla
dissociazione di tipo acido-base di taluni gruppiZionali superficiali in soluzione acquosa.

In particolare, si pud affermare che una caricaatieg puo risultare dalla dissociazione di
complessi a carattere acido, quali quelli carbmsslquelli fenolici, mentre una carica positivaop
essere legata alla presenza di complessi supérc@arattere basico, quali quelli pironici, oaall
presenza di una zona ricca di elettroni nella wtratgraftica in grado di attrarre protoni.
Indicando con —SOH il generico gruppo funzionalespnte sulla superficie del carbone, esso puo
interagire con gli elettroliti in soluzione cedendacacquistando un catione, mediante il semplice
schema:

SOH + HO = SOH" + OH Kp (111.1)

SOH + HO = SO + Hz0" Ka (1.2)

Le costanti di dissociazione acid&;) e basica Kp) dei gruppi funzionali superficiali sono
parametri particolarmente utili nella valutazioralel interazioni superficie — mezzo elettrolitico.

Ad esempio, un carbone con spiccate caratterisicige presenta un eccesso di cariche negative
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sulla sua superficie e quindi, tende a interagime modo piu favorevole con ioni carichi
positivamente.

Alla luce di quanto detto, appare chiara linfluanzdel pH della soluzione sul
comportamento chimico dei carboni attivi nelle asgua grado di influenzare gli equilibri di specie
chimiche cariche in soluzione.

Per phzc si intende il valore di pH di un sospensione atsplalo in corrispondenza del
quale si osserva un uguale adsorbimento degliHord OH (detti “potential determining ions”). In
gueste condizioni la carica elettrica presenteassiliperficie del solido puo non essere nulla. La
condizione in cui le cariche positive e negativilassuperficie del solido si equivalgono € invece
individuata da un valore del pH che si indica catep (iso-electric point) (Noh and Schwartz,
1990; Bohem, 2002). Di conseguenza, per valorpéetella soluzione inferiori al valore pkt la
superficie esterna del carbone risultera caricatipasente, viceversa per valori del pH maggiori
del pHzc In conclusione, carboni con un pid<7 hanno caratteristiche acide, mentre quelli con
pHpzc>7 sono basici; ma atteso che la carica superficiafe @ipendere dal pH della soluzione, ne

deriva che i carboni sono solidi anfoteri (Morenas@lla e Rivera-Utrilla, 2001).

L'utilizzo dell’adsorbimento come processo unitarnighiede la selezione di un carbone
appropriato in dipendenza delle caratteristichdideguinanti e delle esigenze generali di processo
Le prestazione di un carbone possono essere \@hufadrtire da alcune caratteristiche compositive,
tra cui:

« Densita apparente (g/din & indicata spesso contlensita dibulk e rappresenta la massa
del carbone secco per unita di volume di carbamgusi il volume dei pori e quello dei
vuoti tra i grani. Il suo valore dipende dalla psita ed € quindi legato al grado di
attivazione del carbone.

« Densita della particella (g/chx & il peso per unita di volume, comprendendo luke dei
pori ma al netto di quello tra i grani di carbone

« Densita reale(g/c): & il peso per unita di volume, escludendo il waéudei pori e quello
tra i grani di carbone

* Durezza (% m/m):descrive la durabilita del carbone e rappresenfmtcentuale in peso di
carbone granulare che viene trattenuta da un pkatec setaccio dopo un tempo di contatto
con sfere d’acciaio abrasive. Se il carbone nomrtedurezza sufficiente, I'abrasione puo
generare sottoprodotti quali polveri o granuli framati. L'aumento di questi puo
comportare un incremento nelle perdite di cariaogtuil letto filtrante, un aumento del

carbone disperso e una degradazione della qualitaatjua.
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 Umidita (% m/m):é la percentuale in peso di acqua adsorbita ddlooar attivo in
condizioni standard (P=1 atm; T=25°C)

* Tenore in ceneri (% m/mg un indice di purezza del carbone e rappresanpercentuale
ponderale di materiali inorganici (ossidi di allumai, silicio e ferro; sali di calcio; ecc.). Piu
e basso il tenore in ceneri, migliore & la qualiéh carbone. Le ceneri solubili in acqua nel
GAC non dovrebbero superare il 4%.

» Distribuzione granulometria (%)caratterizza la granulometria del carbone e foeisc
un’indicazione sull'uniformita delle sue dimensiorin generale, dimensioni piu grandi
determinano minori perdite di carico ma una cireetiic adsorbimento piu lenta (AWWA,
1974)

« Superficie B.E.T. (/\g): rappresenta I'area superficiale specifica effettieate disponibile
all’'adsorbimento, valutata attraverso la superfidisponibile all’adsorbimento di un
monostrato di azoto, la cui molecola ha dimenssorfiicientemente ridotte da avere accesso
ai micropori della particella di carbone. Il metodtilizzato per la sua determinazione fu
sviluppato nel 1946 da Brunauer, Emmett e Tellex ¢di la sigla B.E.T.) e prevede
'adsorbimento di azoto liquido alla temperatura -1B6°C sul carbone in esame. In
condizioni di saturazione, uno strato avente copessore una molecola di ¥ adsorbito
sulla superficie e quindi, tramite semplici cons&#oni chimiche e geometriche, e
possibile misurare I'entita della superficie coilteaqKinoshita, 1988).

« Volume totale dei pori (cify): & il volume specifico degli spazi vuoti interni dha
particella di carbone, valutati attraverso immiasiali azoto o mercurio gassosi.

 lodine number & un indice della quantita di piccoli pori (10-28 in una campione di
carbone attivo; rappresenta la massa di iodio &ddaoda 1 g di carbone in equilibrio con
una concentrazione di 20 mmol/l. Indica la capadih carbone di adsorbire molecole
organiche a basso peso molecolare.

* Methylene blue numbeeé un indice della capacita di adsorbimento neiromti di soluti di
medie e grandi dimensioni, connessa alla quantitaesopori. Rappresenta la quantita di
metilene blue adsorbita da un grammo di carboregjuilibrio con una soluzione acquosa di
metilene blue da 1 mg/I

« Molasses number una misura della quantita di pori con diametaggiore di 28 A. E’

indicativo della capacita di adsorbire molecoleamighe ad alto peso molecolare.

Grazie alle loro capacita adsorbenti, i carbornviasbno stati utilizzati per differenti scopi nel

trattamento di matrici fluide, in particolare per limozione di odori da correnti gassose, come
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agenti decoloranti di correnti liquide, fino al doutilizzo per la rimozione di sostanze organicte e
inorganiche da correnti liquide e gassose. NeNerde applicazioni, essi possono essere utilizzati
in forma granulareGranular Activated Carbor GAC) o in polvereRowdered Activated Carbon
PAC).

A sequito del loro regolare utilizzo, sulla supadi esterna del carbone aumenta la
concentrazione degli inquinanti, fino ad una conspleaturazione che ne pregiudica la capacita
adsorbente. Per poter essere riutilizzati, i cardemono essere sostituiti 0 sottoposti a trattamen
volti a ripristinare, seppur in parte, la capaditéegare a sé inquinanti.

La rigenerazione consiste nel desorbimento degtimanti, vale a dire in una rimozione dalla
matrice solida che puo avvenire essenzialmenteeimbdi diversi: facendo passare attraverso |l
letto di carbone un gas inerte; utilizzando undtudi vapor d’acqua o per via termica, utilizzando
forni a letto fisso o rotanti. Al termine del tratiento la capacita adsorbente non viene ripristinat
integralmente, per cui dopo una serie di cicli tliazo e rigenerazione il materiale va smaltito
(EPA, 2000).

Il processo di rigenerazione presenta immediattaggi di carattere ambientale, legati alla
riduzione dei volumi di carbone utilizzato da snmajted economico, legati al maggior costo di

carboni vergini rispetto a quello necessario peigenerazione stessa.

[11.2. FENOMENO DI ADSORBIMENTO

[11.2.1 - Aspetti termodinamici

L’adsorbimento € un fenomeno di trasferimento dieria in cui una molecola di una specie
chimica in fase fluida (gas, liquido) si lega adlaperficie di un solido con cui viene in contatto,
grazie alla presenza di forze di attrazione chegemerano sulla superficie di interfaccia
solido/fluido. La specie sottoposta ad adsorbimenttetta adsorbato, mentre la fase solida é detta
adsorbente.

Da un punto di vista termodinamico & possibile nsse che, trattandosi di un processo
spontaneo AG<0) e caratterizzato da una diminuzione dell'gnaodella sostanza adsorbita e
inglobata nel solidoAS<0), I'adsorbimento € un fenomeno esotermitd<0) e come tale risulta
essere favorito da valori bassi della temperatura.

Sulla base della natura delle forze che sono ctimveell’attrazione tra materiale adsorbente e

inquinante si possono distinguere due diversidigidsorbimento:
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. adsorbimento fisico;

. adsorbimento chimico;

Nell'adsorbimento fisico la molecola del contamiteamiene trattenuta sulla superficie del
materiale adsorbente da deboli forze di naturarestatica con energia di legame molto bassa
rispetto a quella che normalmente caratterizzgana ionici (calore di adsorbimento inferiore o
uguale a 5 kJ/mole). Tali forze sono sempre aiteatt consentono la realizzazione di legami;
comunemente, le interazioni tra molecole con dipelimanenti sono denomindegami dipolo-
dipolo (forze di Van der Wal)s mentre quelle tra dipoli temporanei, indottildabpida fluttuazione
della densita elettronica di una molecola o datsenza di molecole con distribuzione di cariche
non uniforme, sono denominaferze di dispersione o di LondofStumm e Morgan, 1996).
Generalmente, infine, il processo non é disso@aiVl soluto, quindi, & legato in forma molecolare
alla superficie adsorbente e in maniera indipereldalla sua forma geometrica.

Si parla di adsorbimento chimico o chemiadsorbimgeimivece, quando la molecola adsorbita viene
fissata attraverso veri e propri legami chimicil¢ca di adsorbimento dell'ordine di 20-100
kJ/mole) e quindi quasi sempre in maniera disswaiata differenza di quello fisico, Il
chemiadsorbimento pud avvenire esclusivamente inortayer (Adamson, 1990). Il legame puo
essere di tipo ionico o covalente ed in ogni casterthina una sostanziale modifica delle
configurazioni elettroniche. In questo caso, irglttadsorbimento € molto piu selettivo ed in molti
casi anche irreversibile.

In tabella 111.1 sono riportate le principali casatstiche distintive secondo Ruthven (1984):

Adsorbimento fisico Adsorbimento chimico

Calore di adsorbimento basso (< 2-3 volte iCalore di adsorbimento alto (> 2-3 volte il
calore latente di evaporazione) calore latente di evaporazione

o B Interazioni soluto-sorbente altamente
Interazioni soluto-sorbente non specifiche N
specifiche

_ _ Adsorbimento solo monolayer
Adsorbimento. monolayer o multilayer . _ o
_ ) o _ Pud comportare dissociazione
Non si ha dissociazione delle specie adsorbite
o Possibile in un ampio intervallo di
Significativo solo alle basse temperature
temperature

Rapido, non attivato, reversibile Attivato, puo essere lento e irreversibile
Non si ha trasferimento di elettroni sebbend rasferimento di elettroni per la formazione

sia possibile la polarizzazione del sorbato del legame sorbato-sorbente.

Tabella I11.1 — Caratteristiche distintive dell’asidimento fisico e chimico
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La caratterizzazione dei processi di adsorbimenid gssere effettuata sia da un punto di
vista cinetico, ponendo I'attenzione sui paramardodinamici e di trasporto di materia dalla fase
liquida a quella solida, sia da un punto di vigiarnodinamico, al fine di conoscere le capacita di
rimozione e i suoi confini applicativi.

La valutazione delle caratteristiche termodinamidbkefenomeno, della capacita adsorbente
e linfluenza che i parametri caratteristici dehdeeno hanno sul fenomeno stesso, invece,
risultano essere indipendenti dalla particolarefigarazione impiantistica scelta, quindi, per
ragioni di semplicita., le sperimentazioni volte eualagare tali proprieta vengono condotte in
modalita batch.

Lo studio termodinamico e la modellazione dei pssceli adsorbimento vengono condotti
mediante la realizzazione wioterme di adsorbimentaelazioni empiriche che legano la quantita
della specie adsorbita sul solido per unita di makd solido ¢) alla concentrazione della stessa
specie in soluzione, ad una assegnata temperatui@adizioni di equilibrio termodinamico.

Nel seguito vengono presentati i modelli teorial ppmunemente utilizzati per la descrizione dei

fenomeni di adsorbimento.

Modelli di adsorbimento

I modelli di adsorbimento sviluppati nel tempo sdutii basati su considerazioni di carattere
empirico e permettono l'interpretazione del fenomerediante equazioni parametriche; i principali
fanno riferimento a tre differenti teorie, da cans tratte numerose e differenti equazioni:

* Teoria della Condensazione Capillare (Equazior&etirin)
* Teoria del Potenziale di Polanyi (Equazioni di DubiRadushkevich e Dubinin-Astakhov)
* Teoria di Langmuir (Equazioni di Langmuir, Freuetili Henry, B.E.T., ecc.)

La teoria della Condensazione Capillare € espremst@rformulata per I'adsorbimento di
vapori; essa ipotizza che I'adsorbimento su sq@aliosi avvenga in multilayer, e che i pori piu
piccoli siano completamente riempiti da sorbato athto liquido. Tale teoria € stata sviluppata per
sistemi molto concentrati e come tale non trovatanattuazione nelle applicazioni piu comuni
(Ruthven, 1984).

La teoria del Potenziale di Polanyi (1932) fu sppata propriamente per i solidi microporosi
e per i sistemi gas-solido; essa ipotizza I'esisdeti un campo di forze nelle immediate vicinanze
della superficie del sorbente, dotato di un potezidetto di adsorbimento. Tale potenziale e

definito come il lavoro fatto dalle forze di adswonento nel legare una certa molecola ed equivale
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alla variazione di energia libera di una sostamaal tsuo stato nel bulk liquido e la condizione di
molecola adsorbita. Di conseguenza, il volume dutso adsorbito dipende dall’entita del
potenziale, secondo una relazione (isoterma di rholeento) che viene detta ancloairva
caratteristica

In queste ipotesi, 'adsorbimento avviene secondpragressivo riempimento del volume dei pori
e awvviene quando la forza del campo, indipendemtamealla temperatura, € in grado di
comprimere il soluto sulla superficie con una pmass parziale tale da determinarne la
condensazione (Dubinin e Astakhov, 1971; Ruthve84). La teoria e valida per un adsorbimento
di tipo fisico e soluti non polari. Analogamentéagbrecedente, anche questa teoria prevede ipotesi
di base che ne limitano I'applicabilita, specie psistemi solido-liquido diluiti quali sono queti
interesse nei processi di riqualificazione dellalga delle acque, siano esse naturali che inauistri
In Tabella Ill.2 sono presentate alcune delle esgioai delle isoterme di adsorbimento derivate
dalla teoria di Polanyi, i rispettivi campi di apalzione e il significato dei parametri presenti in
ognuna di esse.

Isoterme Parametri Ipotesi di partenza

Dubinin-Astakhov: Cs solubilitain acqua del composto
adsorbito, mol/l

n

W= Whypy P EXP —(ﬂ |n(&j (hax Massima quantita di  soluto _
E c adsorbibile g/g Multilayer;

n: parametro empirico €=RT In(GJC) potenziale di

adsorbimento, kJ/mol
E. energia libera di adsorbimento, J/mol

p: densita del soluto puro, mol/l

R: costante dei gas, J/mol K

T: temperature, k

Dubinin-Radushkevich: Cs solubilitain acqua del composto
adsorbito, mol/l

2
RT C . , N )
W= Wyax P EXP —(? |n(_8jj Whax Massima quantitd di  soluto

Multilayer;
c adsorbibile g/g _ )
€=RT In(CJC) potenziale di

adsorbimento, kJ/mol
E. energia libera di adsorbimento, J/mol

p: densita del soluto puro, mol/l

R: costante dei gas, J/mol K

T: temperature, k

Tabella 111.2 — Espressioni delle isoterme di adsmento derivate dalla teoria di Polanyi
I modello di Langmuir (1918), di contro, e quellmaggiormente utilizzato nelle
applicazioni comuni, in quanto ad una sostanzialamicita nella sua formulazione matematica

affianca un buon riscontro nella qualita dei riatilt
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Il modello di Langmuir fu inizialmente sviluppato riferimento al chemiadsorbimento ma
risulta valido anche per un adsorbimento di tigich, nei casi in cui la concentrazione di soluto e
bassa e non determina interazioni con il solveNtla formulazione espressa dall'isoterma di
adsorbimento omonima, si ipotizza che I'adsorbirogrissa essere riguardato come una reazione
chimica tra molecole di soluto ed un numero dedimit siti attivi, in maniera che ogni sito possa
adsorbire una sola molecola e senza che vi siatamoni di alcun genere tra la molecole
adsorbite. Conseguenzialmente, in condizioni diilégio, un ugual numero di molecole viene
adsorbito e desorbito nel tempo. Secondo quest@ihootladsorbimento sulla superficie del solido
avviene in monolayer; inoltre, esso afferma chestjuéima pud essere schematizzata come un
array bidimensionale di siti attivi, tutti energreetmente equivalenti nei confronti dell’adsorbimento
Nonostante sia tra i piu utilizzati nei sistemilrgia alcuni casi le ipotesi di tale modello riario
essere troppo restrittive per cui negli anni sotetti derivate da esso numerose espressioni
alternative dell'isoterma di adsorbimento.

L’ipotesi secondo cui la superficie del solido si@ergeticamente eterogenea, in cui i siti

attivi ad energia inferiore siano i piu diffusi be; al crescere del livello energetico diminuidca i
numero di siti attivi ad esso associabili (cioe distribuzione dell’energie dei siti attivi e
rappresentata da un’esponenziale decrescente)laébase dell’'espressione dell'isoterma di
Freundlich. Anche questo modello ipotizza un adsoento in monolayer e, per quanto detto, é
valido solo per superfici eterogenee. Vale la pesaervare che lI'equazione di Freundlich e
formalmente analoga all’equazione di Dubinin-Astgker il caso n=1.
A partire dai modelli di Langmuir e Freundlich, sostati proposti numerosi modelli empirici,
formulati nei casi in cui la distribuzione dei daton € log-log lineare e che in alcuni casi
consentono un buon accordo con i dati sperimenfah. questi annoveriamo le isoterme di
Langmuir-Freunlich, di Toth, di Radke-Prausnitzc.edali isoterme non sono supportate da
giustificazioni teoriche termodinamiche, per cuiaito utilizzo va effettuato con cautela (Ruthven,
1984; Perry, 1998).

Quando la concentrazione di soluto e sufficientamérassa da poter ipotizzare che ogni
molecola risulta isolata dalle altre e non riceleima influenza dalla loro presenza, la relazione d
equilibrio tra la concentrazione in fase fluidawekp sul solido sorbente puo essere descrittanda u
modello lineare del tutto analogo alla legge di iyepmer le soluzioni di gas in un liquido. Questo
rappresenta il modello interpretativo piu semplicke risulta valido nell'ipotesi di ricoprimento
solo parziale della superficie esterna del solido.

L’isoterma B.E.T., dai nomi dei suoi formulatori Brauer, Emmett e Teller (1938), é

un’estensione del modello di Langmuir valida nptiesi di adsorbimento multilayer sulla
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superficie del solido. In origine fu formulata pgaterazioni gas-solido e tale equazione é fondata
sull'ipotesi secondo cui il numero dei siti € esaténte definito ed il soluto adsorbito sul primo
strato segue le ipotesi del modello di Langmuirntree quello adsorbito sugli strati successivi al
primo adsorbe con un meccanismo simile alla corai@ose. Di conseguenza I'entalpia di
adsorbimento per il primo strato, costante per tuti in esso presenti, risulta differente daetia
per gli strati successivi, che risulta pari allapta di liquefazione.
Infine, l'isoterma di Frumkin, nota anche come ésota di Fowler-Guggenheim, si fonda sulle
ipotesi di base del modello di Langmuir ma nella sarmulazione tiene in conto le interazioni tra
molecole adsorbite (Stumm e Morgan, 1996)

In Tabella 111.3 sono riassunte le espressioniedédbterme di adsorbimento derivate dal
modello di Langmuir piu largamente usate, i riggettampi di applicazione e il significato dei

parametri presenti in ognuna di esse.
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Isoterme Parametri Ipotesi di partenza
) .| Monolayer;
K: costante di equilibrip
) ) Assenza di interazioni soluto
) w. . KIC termo-dinamica o
Langmuir: w=—"2—— . _ solvente; Siti attivi
1+ K [C Whax Massima quantita  di

soluto adsorbibilemg/g

isoenergetici

HE)= AE°)

Freundlich:w=k [C"

k=aRT7#sin(n7);
T=temperatura, K
n: funzione dell'energia d

legame, O<n<1

Distribuzione esponenziale
delle energie sui siti attivi:

HE)= a exp(a:E)

K:

termo-dinamica

costante di equilibri

D

Distribuzione non lineare

max

“T-(Ccre)(KT/ O -(d Gl

. : @, KIC" : o T
Langmuir-Freundlichiw = % ahax Massima quantita ddelle energie sui siti attivi:
+
soluto adsorbibilemg/g
n: parametro empirico
a)maxK c ahax Massima quantita dDistribuzione non lineare
Toth w= [1+(K [Cn)]lm soluto adsorbibile, mg/g delle energie sui siti attivi:
n: parametro empirico
w. KT ahax Massima quantita dDistribuzione non lineare
Radke-Prausnitzv = W soluto adsorbibile, mg/g delle energie sui siti attivi:
n: parametro empirico
Henry: H: costante di Henry  HDiluizione infinita del soluto
w=H [T K thax adsorbito
) ~|Validita delle ipotesi d
BET. K: costante di equilibrip ) o
et ) ) Langmuir per il primo strato;
termo-dinamica ]
w  KI[C Multilayer;

Cs solubilita in acqua de

composto adsorbito, mg/I

o

Frumkin (Fowler-Guggenheim)

_ Kcexp(ab)
1+ K [Clexp(ad)

K:
termo-dinamica
O: a i ;

a: coefficiente di interazione

costante di equilibri

Entalpia di adsorbiment
diversa per i layer successiv
)Monolayer;
Interazioni tra  molecol
adsorbite:

o>0: attrazione

a<0: repulsione

D

Tabella 111.3 — Espressioni delle isoterme di adsmento derivate dalla teoria di Langmuir (1918)

Vale la pena osservare che tutti i modelli sin dgscritti si riducono all’isoterma di Henry

per valori sufficientemente bassi del range di emtr@zione in fase liquida. Cio rappresenta la

condizione di una stessa energia di legame peii 8itt attivi. In altre parole, si puo affermache
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H= !:m])K , dove H é la costante di Henry e K € la costanegdilibrio termodinamico presente in

tutti i modelli sin qui analizzati.

Modelli di adsorbimento multicomponente

Nel caso di adsorbimento nei liquidi € necessadosierare la presenza di piu specie
chimiche adsorbibili su una stessa superficie affierdnti meccanismi che possono coinvolgere
anche una di competizione verso gli stessi sitviatt modelli di adsorbimento precedentemente
descritti possono essere ora applicati a fenomeagbrbimento multicomponente. In particolare &
possibile un’estensione dei modelli di Henry, Fidiioh e Langmuir a tali sistemi.

Il modello di Henry risulta essere semplicementditach, in quanto ipotizza I'assenza di
interazioni tra le diverse specie chimiche da duser Pertanto, nel caso di adsorbimento di N
diverse specie chimiche, I'espressione dell’isosedinHenry risulta essere (Benjamin, 2002):

w=) Hg, (111.3)

in cui ¢ e la concentrazione della specie i-esimid; & la corrispondente costante di Henry. Non
compare I'effetto di specie chimiche adsorbite theedal soluto.

Per quanto riguarda l'isoterma di Freundlich, l'egsione tipica per un sistema di N specie
totali presenti in soluzione ed in competizione dasoluto A per gli stessi siti attivi € la segten
(Benjamin, 2002):

N
_ na-1
a)A - KACA(; aAiCA) (|”4)

in cuica € la concentrazione della speciek, € il coefficiente di Freundlich &; € un parametro
che tiene conto dell’ interazione tra la specie lA eesima delle M competitive.
A differenza degli altri due modelli, quello di Lgmuir permette di distinguere tra diverse

condizioni operative (Benjamin, 2002):
1. adsorbimento di N specie tra cui il soluto A suedsi siti attivi, in assenza, cioe, di fenomeni di

competizione:

N %Axi Kici
w ZZ‘CF;W (11.5)
in cui w; € law relativa alla sola specie i-esimanax € un parametro rappresentativo della

massima capacita di adsorbimento del solitte € la costante di Langmuir relativa alla specie i
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di cui ¢ € la relativa concentrazione. In queste ipotesiailore di wa € uguale al caso

monocomponente

2. adsorbimento contemporaneo di N specie chimicheural soluto A in competizione per gli
stessi siti attivi:

K,C
Wy = Wy —0—— (111.6)

1+> Kig

i=1
In queste ipotesi la capacita di adsorbimentodotalativa cioe alle N specie comprensive della

specie A, € data da:

K.c
w __2Ke (I11.7)
Wyviax 1+ziKiCi

Modello IAST (Ideal adsorption solution theory)

La Ideal Adsorption Solution Theory (IAST) fu inizaénte sviluppata da Myers e
Prausnitz (1965) per le miscele gassose ed esiesassivamente da Radke e Prausnitz (1972) alle
soluzioni liquide diluite. Tale teoria consente ymavisione dei dati di equilibrio (isoterme di
adsorbimento) di composti in miscele multicomporeatpartire dalla conoscenza delle isoterme
relative agli stessi composti, ma nel caso monocorapte. Tale modello fonda le sue basi nella
teoria di Gibbs e nell’espressione dell'isotermaoaima e, attraverso considerazioni di carattere
termodinamico e legate agli equilibri solido-liqaidul modello di quelli liquido-gas, perviene ad
una valutazione teoriche delle isoterme di adsoebim per sistemi multicomponenti.

La teoria € valida per un numero n di composti empioraneamente presenti in soluzione e per
ragioni espositive se ne riporta la trattazionatred alla presenza in soluzione di due soli cortipos

L'idea di base principale e che la fase adsorbitastimisca una soluzione
termodinamicamente ideale, in equilibrio con laefdisjuida, e che tale equilibrio possa essere
trattato alla stessa maniera degli equilibri defaguido-gas.

Per quanto riguarda il solido adsorbente, il madelipotizza che esso sia
termodinamicamente inerte e che sia in possesso’@iea invariante con la temperatura e per tutti
i soluti adsorbibili. Nonostante cio, la presengh sblido va tenuta in debito conto in quanto sulla
sua superficie avviene il processo di adsorbimentquindi il passaggio liquido-solido per il
composto che si adsorbe, secondo I'analogia castansi liquido-vapore. Per tale motivo, la sua
area disponibile all’adsorbimento diventa un grdddiberta addizionale del sistema, in quanto la
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massima quantita dei due soluti adsorbibile norisgafa solo da un bilancio di materia che
coinvolge la relativa fase liguida ma anche da refazione che fissa I'area massima in cui tali
soluti possono adsorbirsi e che la correli alleitvai molari dei soluti sul solido. Tale relazionaop

essere espressa nella maniera seguente:

a=a [+ 4 Uz (111.8)

in cui Ze % ¢ la frazione molare del composto i-esimo adsoribitsistema multicomponente, che

per i due composti & espressa come:

-4
Zl_
QT (111.9)
- @
22_
Y+, (111.10)

eincui“d e % rappresentano le capacita di adsorbimento dei ostnpelative al sistema

multicomponente;

0

ae 4 rappresentano aree superficiali di solido per nubladsorbato, rispettivamente di miscela
multicomponente e di singolo soluto. In altre paresse rappresentano le aree in cui € presente una
mole di adsorbato in condizioni di equilibrio.

La relazione (111.8) afferma che I'area in cui éegente una mole di miscela nel sistema
multicomponente e pari al prodotto tra I'area im € presente una mole del composto 1 (nel caso
monocomponente) e la frazione dello stesso compagtsolido a cui va sommato il prodotto
omologo per il composto 2. In altri termini, nedt&ima multicomponente, indipendentemente da chi
si adsorbe, rimane fissata I'area totale in cuies@nte una mole di miscela adsorbita e tale valore
legato all’estensione delle corrispondenti areelpaErso monocomponente.

Dalla relazione (111.8), se dividiamo per il valodella superficie specifica di solido (superficie
B.E.T.), otteniamo il rapporto tra massa di solidaae di miscela (o soluto), ovvero:

(z+— 15

&k
meo| =

1
“ (11.11)
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in cui of e o rappresentano le capacita di adsorbimento dei ostnpelative al sistema

monocomponente & & la somma delle capacita di adsorbimento dei @hmposti nel caso

multicomponente, definita semplicemente come:
G =a T, (111.12)

Da cio deriva che il limite che coinvolge la supse disponibile alladsorbimento si traduce in un
limite sulla quantita massima adsorbibile che saiugrado di liberta derivante dalla peculiari&i d
sistemi solido-liquido: la fase solida é rappreatntialla fase adsorbita, ma il solido € coinvokb
processo in quanto € su di esso che avviene I'aitsento, equindi introduce un ulteriore grado di
liberta nel sistema.

Alla luce di quanto detto, per I'adsorbimento lgaka delle fasi diventa:
gradi di liberta = n° di componenti-n°di fasi + 3 (1.13)

in cui né il solido, né il liquido (solvente) rieaho tra i componenti e le fasi sono quella solida
(adsorbato) e quella liquida (composti in soluzjone

Dalla (111.13) consegue che se fissiamo il valor@ dariabili intensive (temperatura e pressiore) |
composizioni delle due fasi a contatto non rimamganivocamente determinate, a differenza di
guanto accade per i sistemi liquido-vapore. Inféigsando P e T abbiamo infinite coppie; (&),
guelle corrispondenti all'isoterma realizzata algu€ e P.

La variabile termodinamica intensiva che va a sorsimalla P e alla T & lapreading
pressure(z) del soluto; essa e definita come la differenaddrtensione superficiale all'interfaccia
solvente puro-solido e quella valutata per il sisiesoluzione-solido alla stessa temperatura. Il suo
valore é funzione della temperatura, del partieokoluto, della sua concentrazione in soluzione.
Fissando la spreading pressure, quindi, viene aatufultimo grado di liberta e il sistema
rappresentato dalle due fasi a contatto rimaneogaimente determinato. Ovviamente trattandosi di
una condizione di equilibrio termodinamico, pedlee fasi a contatto vale una relazione di questo

tipo:

Ty =712 (“|14)
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Inoltre, in maniera del tutto analoga ai sistenguido-vapore, in condizioni di equilibrio,
dall'uguaglianza dei due potenziali chimici, derltgguaglianza delle fugacita. In questi sistemi la
fugacita puo essere espressa in termini di corecaptre che per una miscela dei due composti in
esame (liquida o sul solido) puo essere espressa d@rodotto tra un valore standard e la frazione
molare. In queste ipotesi, I'equivalente delle kgdi Raoult per un equilibrio di miscela

(adsorbimento multicomponente) e dato da:

C=C(T.Ppm)g (11.15)

C,=C,(T.P.n) %, (11.16)

che possono essere scritte anche come:

C, x=C(1,P,m) [z (11.17)
Cr De=G(T.P )7 (111.18)
in cui G e C rappresentano le concentrazioni dei composti fgsalb;

%1 & % sono le frazioni molari in fase liquida dei duenpmsti, semplicemente espresse come:

Xz

C+GC (111.19)
X,= 2

C+GC (111.20)

Cr e la somma delle concentrazioni dei due compodgtse liquida:

G=G+G (11.21)

0 0

P & C . . . .
e, infine, 1 e 2, analogamente al concetto di tensione di vap@ppresentano, per i due
composti, le concentrazioni in fase liquida cheslidrero equilibrio alle rispettive concentrazioni

of e of in fase solida, valutate nel caso monocomponemelle stesse condizioni di pressione,

temperatura e, per quanto detto in precedenzagahdpreading pressure.
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L'ipotesi di idealita alla base della teoria noreyede il ricorso a coefficienti di attivita

all'interno dell’eq. (l11.15) e (l1l.16); inoltrecome € possibile osservare, se nelle eq. (lll.15) e

0

0
P/RT R /RT a < , otteniamo proprio I'espressione di Raoult rekativ

(111.16) sostituiamo aCre

ai sistemi liquido-vapore.

L’analisi dell’equilibrio in sistema multicomponentper quanto detto, necessita della stima
della spreading pressure, calcolata nelle stesadizioni di T e P, ovvero in corrispondenza
dell'isoterma relativa al caso monocomponente. fueading pressure per il componente i-esimo
puo essere valutata a partire dalla conoscenzadateidi una isoterma di adsorbimento del
composto in esame relativa al sistema monocompenarglla maniera seguente (Radke e
Prausnitz, 1972):

ey = A 4G) e
A G (111.22)

in cui R € la costante universale dei gas, T etaperatura, A e la superficie specifica del solido,

0
of e la capacita di adsorbimento relativa al sistemaocomponente & e la concentrazione che

gli fa equilibrio e in corrispondenza della quaddutiamo la spreading pressure.

In definitiva, la risoluzione di un a miscela mattmponente (nellesempio trattato di

miscela bicomponente) consiste nella valutaziodke dapacita di adsorbiment® e %% dei due
composti, in corrispondenza di due assegnate ctmazemni di equilibrio in fase liquida (G G).
L’algoritmo di calcolo & un sistema 12x12 rappreéaendalle eq. (111.9), (111.10), (111.11), (I1.12(
[11.14), (111.15), (111.16), (111.15) e (111.19), (11.20), (11l.21) e le due eq racchiuse nella @R), nelle

. : c’ c .
incognitery, 7o, 4 e “2, Ae %2, 1 e 2, % e Cr e note Ie“‘f e w;’, ovvero le isoterme

di adsorbimento relative agli stessi composti, @aijpcaso monocomponente.
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[11.2.2 - Aspetti cinetici

Il fenomeno di adsorbimento pud essere carattédzzache da un punto di vista

strettamente cinetico mediante lo studio dei patanfleidodinamici della corrente liquida da

trattare, tra cui portata, velocita e quindi tengiocontatto solido-liquido, nella configurazione

impiantistica scelta per la conduzione del procedsanalisi comprende la valutazione dei

meccanismi di trasporto di materia e della diffitaivdelle molecole di inquinante. Piu in generale,

si puo affermare che processi di adsorbimentotasal caratterizzati da cinetiche complesse che

coinvolgono diversi fenomeni elementari quali:

A. Meccanismi di trasporto extraparticellare:

1.

Campo fluidodinamico: grado di miscelazione della fase fluida, cheedeina le
condizioni di trasporto di materia dal fluido afiarticella;

Trasporto di materia esternofenomeni convettivi — diffusivi che determinant i
trasferimento di materia dalla superficie delle tipatle adsorbenti alla fase fluida

circostante e viceversa;

B. Meccanismi di trasporto intraparticellare:

3.

Diffusione nei macroporiossia la diffusione delle molecole di solutoiaterno dei pori
delle particelle adsorbenti;

Diffusione superficiale la migrazione delle molecole di soluto sulla gtipee delle
particelle adsorbenti che contribuisce al traspdeite stesse all’interno delle particelle;

Reazione chimica tra soluto e siti attivi

La Figura 1l1l.2 mostra i meccanismi di trasportoechanno luogo in una colonna di

adsorbimento a letto fisso contenente particellmatieriale adsorbente poroso.
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Figura Ill.2 Schema generale di particelle adsorthém una colonna a letto fisso: 1)
Campo fluidodinamico; 2) Trasporto di materia esigr3) Diffusione nei macropori;