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Executive Summary

In questo lavoro vengono descritti i risultati di cinque sperimentazioni congiunte tra

,635% $533%9 $53%( (QL 5 ' (QL 5HZLQG H 8QLYHUVLW]j C
9HUJDWDPu VXOO-DSSOLFD]JLRQH GL GLYHUVL PHWRGL GL
gas interstiziali al fine di valutarne le prestazioni.

TDOL DWWLYLW] VRQR VWDWH VYROWH QHOO-DPELWR
SURPR]JLRQH GHOOD VRVWHQLELOLW) DPELHQWDOH H GH!
GL ERQLILFD H GL ULTXDOLILFD]JLRQH DPELh@WIBRRAN VLJ
in cui é stato istituito un gruppo di lavoro costituto da ISPRA, ARPAV, ARPAE, kem,

(QL 5HZLQG (QL 5" H 8QLYHUVLWj] GHJOL 6WXGL GL 5RP
valutazione e messa a punto di campionatori passivi costituiti da membrane di
polietilene a bassa densita (PE) per il monitoraggio dei percorsi di volatilizzazione e
lisciviazione nei siti contaminati.

Le 5 sperimentazioni sono state condotte in due aree dei siti industriali di Porto
Marghera (3 sperimentazioni nei mesi di agosto 2020, febbraio 2022 e settembre

2022) e Ferrara (2 sperimentazioni nei mesi di luglio 2022 e ottobre 2022) gestite da

Eni Rewnd e caratterizzate dalla presenza di BTEX e solventi clorurati nel sottosuolo.

Tali sperimentazioni sono consistite nel confronto di metodi di campionamento dei

gas del suolo di tipo attivo, basati VXOO-XWLOL]]R GL FDQLVWHU H IL
baVDWL VXOO-XWLOL]J]JR GL PHPEUDQH GL <oRén peoL OHQH
dispositivi WMS (Waterloo Membrane Sample}.

Le sperimentazioni effettuate hanno messo in evidenza la potenziale applicabilita dei
sistemi di campionamento passivo per il monitoraggio dei gas interstiziali nei siti

contaminati. In linea generale, considerata la variabilita intrinseca della matrice g
del suolo (spaziale e temporale) sono stati infatti ottenuti dei risultati coerenti tra le

diverse tipologie di campionamento testate.

Sulla base di tali risultati, tenendo conto che, come noto, da letteratura e come anche
riscontrato nelle sperimentazioni condotte, anche gli stessi sistemi di campionamento

attivo presentano alcune limitazioni, per avere una analisi piu robusta delle
concentrazioni attese nei gas interstiziali si ritiene utile effettuare il monitoraggio
integrando i sistemi di tipo attivo, attualmente piu impiegati e consolidati, con

tecniche di campionamento passivo. Cid pud essere utile ai fini di una migliore
definizione del modello concettuale del sito, sia per quel che concerne
O-LGHQWLILFD]JLRQH H OD GHWWDJOLDWD GHILQL]JLRQH
UHODWLYDPHQWH DOO-HWHURJHQHLWj GHO VRWWRVXRC
migrazione/accumulo dei gas interstiziali. Per alcune tipologie di contaminanti &

possibile anche una riduzione delle postazioni soil gas survey nella rete di
monitoraggio.



Si ritiene che i sistemidi campionamento passivo per il prelievo dei gas interstiziali
siano, tuttavia, meritevoli di ulteriori approfondimenti e sperimentazioni per superare
alcune delle criticita riscontrate nel presente studio.

Si auspica una maggiore diffusione della conoscenza di questi strumenti tra gli
RSHUDWRUL SXEEOLFL H SULYDWL SHU IDYRULUQH O-DS¢



1 Premessa

1HOO-DPELWR GHOO:-"$FFRUGR GL FROODERUD]LRQH SH
DPELHQWDOH H GHOO:-LQQRYD]JLRQH WHFQRORJLFD QHOC
DPELHQWDOHpy VLIODWR DG RWWREUH WuUD 81{(0 H ,6
lavoro costituto da ISPRA, ARPAV, ARPAE, UNEM, Eni Rewind, Eni R&D e Universita
GHJOL 6WXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDp ILQDOL]]DWR DO
campionatori passivi costituiti da membrane di polietilene a bassa densita (PE) per il
monitoraggio dei percorsi di volatilizzazione e lisciviazione nei siti contaminati. In tale

ambito, sono state condotte delle sperimentazioni congiunte tra ISPRA, ARPAV,
$53%( (QL 5" (QL 5HZLQG H 8QLYHUVLWj GHJOL 6WXGL G
aree gestite da Eni Rewind dei siti industriali di Porto Marghera e Ferrara. Le
VSHULPHQWD]LRQL VRQR FRQVLVWLWH QHOO-DSSOLFD]L|
attivo e passivo dei gas interstiziali al fine di valutarne le prestazioni. In questo
documento vengono brevemente descritte le attivita effettuate e i risultati ottenuti.

10



2 Tipologie di campionamento passivo per il
monitoraggio dei gas interstiziali

I metodi di campionamento passivo non necessitano di alcun sistema di aspirazione
ma sfruttano il processo fisico della diffusione molecolare degli inquinanti sulla base

del gradiente di concentrazione tra la fase da monitorare (ad es. acqua o aria) e la
fase assorbente/adsorbente con cui é realizzato il campionatore.

Le tecniche di campionamento passivo risultano gia ben consolidate e applicate per

il monitoraggio dei contaminanti in fase disciolta nelle acque sotterranee e nei
sedimenti. Per il monitoraggio delle sostanze in fase aeriforme, le applicazioni di
monitora JJLR SDVVLYR SLe VYLOXSSDWH ULJXDUGDQR O-X
YDOXWD]JLRQH GHOOH FRQFHQWUD]LRQL LQ DULD DPELH
Negli ultimi anni a livello nazionale ed internazionale si stanno mettendo a punto

diversi sistemi di monitoraggio del gas del suolo basati su sistemi di tipo passivo.

Alcuni di questi consentono di stimare la concentrazione dei composti chimici nei gas

del suolo sulla base del flusso di contaminante che diffonde verso il campionatore,

che quindi opera, in questo caso, nella regione lineare diuptake; altri si basano sul
raggiungimento delle condizioni di equilibrio tra  gas interstiziali e fase
assorbente/adsorbente consentendo di stimare la concentrazione a partire dal dato
misurato nel campionatore mediante un coefficiente di ripartizione del cont aminante

tra campionatore e fase gassosa.

In Figura 2.1 viene mostrato, per un generico contaminante, il tipico andamento della
massa di contaminante adsorbita da un campionatore passivo in funzione del tempo
di esposizione. Nella fase iniziale del campionamento, gli inquinanti vengono assorbiti
0 adsorbiti dal materiale di cui & costituito il campionatore con un tasso che é
direttamente proporzionale alla concentrazione del contaminante nella matrice (zona
di cattura lineare). Con il procedere del tempo di esposizione, il gradiente di
concentrazione tra matrice e campionatore si riduce, raggiungendo gradualmente

una condizione di equilibrio.

11



Figura 2.1 - Massa di contaminante adsorbita nel campionatore passivo in funzione del tempo
di esposizione (Fonte: Appendice C, Linee guida SNPA 15/2018).
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| campionatori passivi possono essere distinti in funzione della condizione in cui
operano in (Figura 2.2):

x Campionatori passivi che operano nella zona di cattura lineare (Tipo 1)
guesta tipologia di campionatori & quella piu testata e sviluppata per il
monitoraggio delle sostanze in fase aeriforme. Per questa tipologia di
campionatori, al fine di determinare le concentrazioni attese nella matrice &
necessario conoscere il coeffigente di uptake (UR, uptake rate) dei
contaminanti da parte del sistema adsorbente.

x Campionatori passivi che operano nella zona di equilibrio (Tipo II): in
guesta tipologia, i campionatori vengono esposti nella matrice per tempi
VXIILFLHQWL D JDUDQWLUH O:-LQVWDXUDUVL GL FRC
sistema adsorbente. In questo caso per determinare la concentrazione nella
matrice, & necessaio conoscere il coefficiente di ripartizione tra il sistema
adsorbente e la matrice campionata (nel caso specifico il coefficiente di

ULSDUWL]LRQH WUD LO VLVWHPD DGVRUEHQWH H O-

12



Figura 2.2 - Tipologie di campionatori passivi: Campionatori passivi che operano nella zona
di cattura lineare (Tipo 1) e Campionatori passivi che operano nella zona di equilibrio (Tipo
II). (Fonte: Appendice C, Linee guida SNPA 15/2018).

A Tipologial Tipologial ll
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3 Campionatori passivi che operano nella zona di
cattura lineare (Tipo I)

3.1 Principio di funzionamento

| campionatori passivi che operano nella zona di cattura lineare sono dei dispositivi
che contengono del materiale DGV RUEH QW H dDud Conteitdtél ideftdr con
DSHUWXUH GL GLPHQVLRQL QRWH FKH SHUPHWWH
campionatore ad un tasso costante. In questo modo, al termine del periodo di
esposizione, analizzando la massa di contaminante nel materiale adorbente, &
possibile determinare la concentrazione nel gas del suolo attraverso la seguente
equazione (Grosse e McKeran, 2014):

c M (eq. 1)
UR 1

Dove:

C = concentrazione del contaminante in fase vapore (ug/m?3)

M = massa di contaminante adsorbita al termine del periodo di esposizione (pg)
UR = coefficiente di uptake specifico del contaminante (mL/min)

t = tempo di esposizione (min)

La massa di contaminante presente nel sistema adsorbente e la durata di
campionamento possono essere determinate con un alto grado di accuratezza
(McAlary, 2014). Pertanto, il coefficiente di uptake (UR) risulta il parametro piu
importante per una determinazione accurata delle concentrazioni attese in fase
vapore. |l coefficiente di uptake dipende dalla geometria del dispositivo di
campionamento e dal coefficiente di diffusione specifico di ciascun contaminante.
Tale coefficiente dipende inoltre dalle caratteristiche del materiale adsorbente.

Nelle schede dei distributori del prodotto commerciale o in letteratura vengono
forniti, in funzione dei materiali adsorbenti, dei coefficienti di uptake nominali per
diverse tipologie di contaminanti. Ad esempio, & possibile trovare dei coefficienti di
uptake per diverse tipologie di materiali adsorbenti negli standard 1ISO (ISO, 2000,
2003) e CEN (CEN, 2002a, 2002b, 2004).

14
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3.2 Esempi di campionatori passivi commerciali

In Tabella 3.1 viene riportato un elenco, non esaustivo, di diverse tipologie di
campionatori passivi che si stanno testando per il monitoraggio dei gas interstiziali.

Si evidenzia che alcuni di questi campionatori sono stati sviluppati appositamente per

il monitoraggio del gas del suolo (ad es. Waterloo Membrane Sampler, Petrex, Emflux

e Gore-Sorber) mentre altri (ad es. Radiello ®, 3M OVM 3500, SKCM) sono sistemi

di campionamento passivi sviluppati per il monitoraggio in aria che negli ultimi anni

VL VWDQQR WHVWDQGR SHU O-DSSOLFD]JLRQH QHO VRWMW

Nel presente lavoro sono stati testate due tipologie di campionatori passivi che
operano nella zona di cattura lineare (Tipo 1): 1 Waterloo Membrane Samplef™ (WMS)
e la Sorbent pen. | principi di funzionamento di queste tipologie di campionatori sono
descritti di seguito.

Tabella 3.1 - Esempi di campionatori passivi che si stanno testando per il monitoraggio dei
gas interstiziali.

Radiello ® C

3M OVM 3500™ C

SKCM Ultra C

ATD tube C

Waterloo Membrane Sampler™ C
Petrex C

Emflux (Be Sure«) C
Gore-Sorber ® C
Sorbent pen C

3.3 Waterloo Membrane Sampler ™ (WMS)

Il Waterloo Membrane Samplef™ (WMS) testato in questo lavoro & un campionatore

passivo assiale di tipo a membrana fFigura3l VYLOXSSDWR GDOO-XQLYHU
Waterloo. Tale campionatore € costituito da una vial contenente del carbone attivo e

da un tappo dotato di una membrana non porosa in polidimetilsilossano (PDMS)
attraverso cui i vapori riescono a permeare. Il vantggio di questo tipo di
FDPSLRQDWRUH g FKH HYLWD O-LQWUXVLRQH GHOO-DFT
per alcuni materiali puo ridurre le performance del sistema adsorbente. Tale tipologia

di campionatore & disponibile in due configurazioni: vial da 1.8 mL (WMS-SE flusso
regolare) e vial da 0.8 mL (WMS-LU per campionamenti a basso flusso).

15



Figura 3.1 - Campionatore Waterloo Membrane Sampler ™M FDUDWWHUL]]DWR GDOO:XW
tappo con membrana in polidimetilsilossano (SIREM).

3.3.1 Posizionamento dei campionatori in campo

, FDPSLRQDWRUL SDVVLYL :06 VRQR VWDWL SRVL]JLRQD)
costituite da untubo- ILOWUR L Q D F F L Dih & fGr®di sondayyic] tealive&o

LQ SUHFHGHQ]D /-HVWUHPLWj VXSHULRUH GL WDOL VRQ
chiusa da un tappo, il quale viene temporaneamente rimosso al fine di consentire
O-LQVHULPHQWR GHL FDPSLRQDWR.QY HU VRVMHDQWRR WGHM WD
:06 DOO-LQWHUQR GHOOH VRQGH WHPSRUDQHH XWLOL]]I
campionatori passivi in polietilene.

3.3.2 Procedura di campionamento ed analisi

Di seguito € sinteticamente riportata la procedura seguita per il campionamento con
i campionatori passivi di tipo | WMS:

1. ,QVHULPHQWR GHO FDPSLRQDWRUH :06 DOO-LQWHUC(
del tratto fenestrato del tubo -filtro, o piu precisamente della sua estremita
superiore.

2. ,QVHULPHQWR DOO-LQWHUQR GHOOD VRQGD XQ WXE
(es. teflon, rilsan) collegato ad una pompa (0 ad un PID caratterizzato da basse
portate di aspirazione) da utilizzare successivamente per lo spurgo.

3. ,QVHULPHQWR DOO-LQWHUQR GHOOD VRQGD XQ FL
comprimibile avvolto in una guaina di materiale plastico. Lo scopo di tale

16



DFFRUJLPHQWR q ULGXUUH OD TXD QfWdaVdi ep@ULD S
del campionatore.

4. Spurgo con PID fino a stabilizzazione dei valori. Il volume aspirato &
comunque pari al doppio GHO YROXPH G-DULD SUHVHQWH QHC

5. Rimozione del tubo flessibile e chiusura della sonda con tappo filettato

6. Terminato il campionamento rimozione della spugna col suo involucro e
recupero campionatore.

7. Il campionatore €& quindi riposto negli appositi contenitori forniti dal
produttore e conservato in ambiente refrigerato.
Lo scopo dello spurgo, non previsto dalla procedura originariamente prevista dagli

sviluppatori, € rendere maggiormente confrontabili i risultati di campionamento
attivo e passivo.

| campioni sono stati analizzati, previo desorbimento chimico, mediante gas-
cromatografia e spettrometria di massa.

Figura 3.2 - Campionatore WMS -SE, che nel suo alloggiamento metallico viene calato
DOO-LQWHUQR GHOOD VRQGD

17



Figura 3.3 - Posizionamento del campionatore WMS e del cilindro di spugna avvolto in una
guaina di materiale plastico.

3.3.3 Determinazione delle concentrazioni in fase vapore

| campionatori passivi che operano nella zona di cattura lineare (Tipo 1),
precedentemente descritti, possono essere ulteriormente suddivisi in due categorie: i
campionatori di tipo diffusivo, in cui la barriera & costituita semplicemente da uno

VW U D WaRorernDto nel campionatore e i campionatori a membrana, in cui la
barriera €& costituita per I'appunto da una membrana semipermeabile o un materiale
poroso. Nel caso di un campionatore a membrana, quale quello testato in questa
sperimentazione, il calcdo del coefficiente di uptake pud essere rappresentato dalla
seguente relazione (Seethapathy e Gorecki, 2011):

D K"A
UR — (eq.2)

18



dove:
UR = coefficiente di uptake specifico del contaminante (mL/min)
A = superficie della membrana attraverso la quale possono diffondersi i vapori (cm?)

L = lunghezza della zona di diffusione che corrisponde allo spessore della membrana
(cm)

D = coefficiente di diffusione del contaminante attraverso la membrana (cm 2/min)
FRHIILFLHQWH GL ULSDUWL]JLRQH WUD O-DULD H OD PF

Ne consegue che, per un campionatore di tipo | a membrana, non & sufficiente
conoscere il coefficiente di diffusione in aria di un determinato contaminante per
F D O F RuUptBked iteO -

Per molte delle sostanze rilevate nd gas interstiziali gli UR sono forniti dallo
sviluppatore del dispositivo sulla base di prove sperimentali in camera di calibrazione
(ESTCP, 2014) (Seethapathy e Gérecki, 2011).

3HU OH UHVWDQWL VRVWDQ]H O-85 q VWDWR FDOFRODW
di ritenzione (LTPRI) in una colonna cromatografica rivestita in polidimetilsilossano.

La relazione derivauna somiglianza fra la dinamica di attraversamento della barriera

e quella di separazione inuna colonna cromatografica, entrambe costituite da PDMS.

In particolare, e stata utilizzata la seguente relazione suggerita dai produttori dei
dispositivi, simile a quella proposta da Seethapathy e Gérecki:

1§ -
In —~  0,0040ILTPRI 1.9076 .3
Ry 0004 (eq. 3)

E comunque auspicabile (ESTCP, 2014) effettuare una valutazione delt®ncentrazioni
nei gas del suolo attraverso piu linee di evidenza anche per le sostanze per le quali
sono disponibili UR forniti dallo sviluppatore, soprattutto nel caso in cui le condizioni
ambientali del campionamento differiscano sensibilmente dalle condizioni con cui
sono state condotte le prove sperimentali in camera di calibrazione.

3.4 Sorbent Pen

Con la tecnica dellaDiffusive Sampling Fiber Holder Solid Phase MicrBxtraction (DFH
SPME) & possibile determinare la concentrazione media ponderata nel tempo in
matrice aeriforme dei composti organici volatili.
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A differenza dei normali campionamenti con SPME in cui la fibra & esposta al
campione, in questo caso durante la fase di campionamento, la fibra € ritratta
DOO-LQWHUQR GHOO:-DJR GL XQD PLVXUD QRWD , 92& YF
meccanismo di diffusione molecolare di assorbimento nella fase polimerica della

fibra.

Figura 3.4- 6FKHPD GHOOD GLIIXVLRQH H GHOO-DVVRUELPHQWR GHOO

Analyte molecules Piercing/protection needle Fiber Plunger

| et e 1
H_/

SPME fiber
Diffusion distance Z ©2010 Chromline Srl

Il processo € regolato dalla prima legge di Fick della diffusione e la concentrazione
media ponderata nel tempo TWA (Time Weighted Average puo essere calcolata dalla
seguente espressione:

m
SRt

TWA

(eq. 4)

dove:
m = massa di analita assorbita dalla fibra (ug)
SR = velocita di campionamento, Sampling Rate(mL/min)

t = tempo di campionamento (min)

La velocita di campionamento SR pu0 essere stimata utilizzando la seguente
espressione:

A
SR —— .5
7D (eq. 5)
dove:
A = area superficialle GHOO-D’J R FP

Z = lunghezza del percorso di diffusione (cm)
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' FRHIILFLHQWH GL GLIIXVLRGMI®HOO-DQDOLWD LQ DUL

Questa tecnica di campionamento € utilizzabile in un ampio intervallo di
concentrazione di analiti in quanto vi & la possibilita di variare il tempo di
campionamento e la lunghezza del percorso di diffusione. Le condizioni ambientali

quali la temperatura, OD SUHVVLRQH O-XPLGLWj H O-R]JRQR KDQ!
sul campionamento: ad esempio la variazione di 10°C di temperatura provoca una

variazione di SR inferiore al 5%.

Figura 3.5 - Esempio di struttura di supporto della fibra.

'XUDQWH LO FDPSLRQDPHQWR OD ILEUD YLHQH ULWUDW
nota Z per un tempo definito. Dopo il campionamento la fibra viene trasportata in
laboratorio ed analizzata: gli analiti trattenuti dalla fibra vengono desorbiti
WHUPLFDPHQWH QHOO:-LQLHWWRUH GHO JDV FURPDWRJL
per ogni analita utilizzando soluzioni a concentrazione nota in solvente dei composti

di interesse. Per il calcolo della concentrazione media ponderata nel tempo si utilizza

la seguente espressione:

10 .
SRt (eq. 6)

dove:
C = concentrazione media ponderata nel tempo (ug/m 3)
P PDVVD GHOO-DQDOLWD GHVRUELWD GDOOD ILEUD ~J
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SR = Sampling Rate (mL/min)

t = tempo di campionamento (min)

3.4.1 Preparazione del supporto

Nelle campagne di sperimentazione di luglio 2022 e ottobre 2022 a Ferrara sono state
utilizzate fibore SPMEFFA Golid Phase MicroExtraction Fast Fit Fiber Assembljes
LQVHULWH DOO-L Q \Diffusivg Ba®Bptng FibEr3H8IeeyDFIR).

Le fibre utilizzate sono della famiglia FFA57335U che insieme alla famiglia FFA57295
U sono raccomandate per il campionamento dei VOC.

Figura 3.6 -Fibra della famiglia FFA57335 -U.

Figura 3.7 - Supporto delle fibre (DFH).
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Il DFH consente la retrazione della fibra da 0 mm a 35 mm ed & formato dai seguenti
componenti:

X H1: corpo del supporto;
x H2: raccordo filettato;
H3: gabbia di protezione della fibra;

H4: tappo di estremita del supporto;

x X X

H5: unita di chiusura;

x

H6: pistone magnetico (H6a: parte filettata del pistone; H6b: meccanismo che
attiva il centro magnetico).

Figura 3.8 - Componenti del DFH .

Figura 3.9 - Pistone magnetico .
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Nella seguente immagine é raffigurato il componente H5 con il tappo di chiusura in
37)( 6& H FRQ OD JXLGD SHU O-DJR GHOOD ILEUD LQ DF

Figura 3.10 - Unita di chiusura (H5) con il tappo di chiusura in PTFE (SC1) e con la guida per
O-DJR GHOOD ILEUD LQ DFFLDLR LQRVVLGDELOH 6&

3.4.1.1 Installazione della fibra nel supporto

/-LQVWDOOD]LRQH GHOOD ILEUD DOO-LQWHUQR GHO V
passaggi:

1. Svitare la parte H1 dal corpo del supporto

Figura 3.11 - 3DVVDJJLR SHU O-LQVWDOOD]LRQH GHOOD ILEUD VYL)
supporto.
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2. ,QVHULUH LQWHUDPHQWH OD ILEUD DOO-LQWHUQR (

Figura 3.12- 3aDVVDJJLR SHU O-LQVWDOOD]LRQH GHOOD ILEUD LQVHL
H1.

3. Reinserire la parte H1 (con la fibra al suo interno) nel corpo del supporto H3
(con il raccordo filettato H2) e avvitare.

Figura 3.13- 3aDVVDJJLR SHU O-LQVWDOOD]JLRQH GHOOD ILEUD UHLQV

25



3.4.1.2 Azzeramento e impostazione della lunghezza z
| passaggi da eseguire sono i seguenti:

1. La parte centrale del pistone € magnetica e si collega alla parte superiore della
fibra. Bisogna assicurarsi che il centro magnetico sia regolato come nella
seguente immagine. La regolazione va fatta ruotando il meccanismo H6b

Figura 3.14 - Modello di regolazione del centro magnetico.

2. Rimuovere il tappo terminale del supporto (parte H4)

Figura 3.15 - Rimozione del tappo del supporto.
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3. ,QVHULUH LO SLVWRQH D Guppird (HH & @RitaBecHaOpaR&KR U SR (
H6a

Figura 3.16 - Inserimento del pistone nel supporto.

4. Spingere il pistone con delicatezza fino a collegare il magnete con la parte
VXSHULRUH GHOOD ILEUD YHGL RYDOH QHUR
rappresentata la linea bianca del pistone che servira come punto di
riferimento nei prossimi passaggi per la taratura

Figura 3.17 - Collegamento del magnete con la parte superiore della fibra (ovale nero). Linea
bianca del pistone (ovale rosso) .
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5. ,PSRVWDUH OD "SRVL]LRQH JHURpu DQGDQGR D IDU
SLVWRQH LQ GLUH]JLRQH GHOOD ILEUD ILQR D TXD(
(ovale rosso) non e piu visibile. Ruotare quindi il pistone per bloccare ogni
eventuale movimento lungol -DVVH GHOOD ILEUD

Figura 3.18- 5RWD]LRQH GHO SLVWRQH SHU EORFFDUH LO PRYLPHQWR

TTITLLLLL |

6. Dopo i passaggi precedenti la linea bianca del pistone sara allineata con la
"SRVL]LRQH JHURpY GHOOD VFDOD JUDGXDWD GHO FR

Figura 3.19 - Allineamento del pistone con lo zero della scala graduata.
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7. 5LPXRYHUH O-XQLWj GL FKLXVXUD
Figura 3.20- 5LPR]JLRQH GHOO -XQLWj GL FKLXVXUD

8. Senza sbloccare il pistone emantenendo fermo il corpo del DFH bisogna
UXRWDUH OD SDUWH RVVHUYDQGR O-DSHUWXUD ¢
JHURUPY q UDJJLXQWD TXDQGR OD SXQWD GHOOD ILI
O-DSHUWXUD GHOO:-DJR

Figura 3.21- 5RWD]LRQH GHOOD SDUWH SHU O-DSHUWXUD GHOO:-DJR ¢
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Figura 3.22- )LEUD QHOO:-DJR HVSRVWD

Figura 3.23 - Fibranon HVYSRVWD DOO-LQWHUQR GHOO:DJR

InLine  ™Needle
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90 5HLQVHULUH O-XQLWj GL FKLXVXUD + FKH FRQWLH
H OD JXLGD GHOO:-DJR GHOOD ILEUD 6&

Figura 3.24- 5SHLQVHULPHQWR GHOO -XQLWj GL FKLXVXUD

q(‘ nuvn
\

4 g1

10. Ruotare il pistone per sbloccarlo e posizionare la linea bianca sulla lunghezza
z desiderata (in questo caso-5 mm)

Figura 3.25 - Posizionamento del pistone alla lunghezza desiderata.

. e
- h 'VyllllllllxlllllllIIII|I~"nnwnnr

e

31



11. Sganciare il magnete dalla fibra ruotando la parte H6b (assicurandosi di NON
cambiare la lunghezza z impostata) e rimuovere il pistone svitando la parte
H6a. Avvitare la parte H4 sul corpo del supporto H1

Figura 3.26 - Rimozione del magnete e reinserimento del tappo.

12. 3ULPD GL SURFHGHUH FRQ LO FDPSLRQDPHQWR EL
chiusura H5 (con SC1 e SC2); ii) rimuovere il tappo H4; iii) avvitare H4 su H5;
iv) avvitare H4+H5 sul supporto.

Figura 3.27 - Dispositivo pronto per procedere al campionamento.

3.4.2 Scelta delle condizioni di campionamento

Le condizioni di campionamento sono state scelte sulla base delle concentrazioni

attese nei gas del suolo FRPSUHVH QH O O30@ringh HDGBBO-LQWHUY
linearitd dello strumento GC-MS. In base a queste considerazioni si € deciso di
campionare con la fibra retratta di 5 mm per un tempo di 4 ore ed é stata eseguita

XQD WDUDWXUD VWUXPHQWDOH QHOO: -LQWstunyaDalit® R FRF
iniettando 1. "0 GL XQD VROX]LRQH D FRQFHQWUD]JLRQH QR
guantitativa e stato calcolato un fattore di risposta medio. Il limite di rilevabilita risulta

pari a 0.05 ng corrispondente a circa 10 ug/m?3 per ciascun analita. Il limite di
guantificazione & stato calcolato come tre volte il limite di rilevabilita .
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E stata successivamente verificata la linearita della risposta strumentale tra 1 e 640
ng.
Tabella 3.2 - Limiti di quantificazione (LOQ) nella fibra e nel gas del suolo .

Contaminante LOQ (ng) LOQ Gsoi-gas (Mg/m )
Benzene 0.15 30
Toluene 0.15 30

Etilbenzene 0.15 30
0-Xilene 0.15 30
1,1-Dicloroetilene 0.15 30
Cloruro di vinile 0.15 30

Cis 1,2-Dicloroetilene 0.15 30
Trans 1,2-Dicloroetilene 0.15 30
Tricloroetilene 0.15 30
Tetracloroetilene 0.15 30

3.4.3 Installazione dei supporti in campo

Per la campagna di luglio 2022 il DFH éstato inserito nel campionatore sviluppato da
ENI.

Per la campagna di ottobre 2022 sono stati utilizzati 2 DFH. | DFH sono stati poi inseriti
in un supporto sviluppato da ENI (vedi seguenti 2 immagini).

Figura 3.28 - Installazione dei supporti in campo.

Ogni DHF con il supporto sviluppato da ENI € stato poi inserito nei micropiezometri
realizzati.
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3.4.4 Analisi dei campioni

Le costanti SR utilizzate per il calcolo dellaconcentrazione media ponderata nel
WHPSR VRQR VWDW I TFD ORRIDMOEGRH LFRRHOILFLHQWL GL GL
in aria definiti dalla Banca dati ISSINAIL (2018) | valori di SR ottenuti sono riportati

nella Tabella3.3.

Tabella 3.3 - SR utilizzate per il calcolo della concentrazione media ponderata nel tempo.

Benzene 0.017768
Toluene 0.015445
Etilbenzene 0.013599
m-Xilene 0.013579
o-Xilene 0.013678
p-Xilene 0.013539
Xileni 0.016815
1,1-Dicloroetilene 0.017132
Cloruro di vinile 0.021242
Tetracloroetilene (PCE) 0.010025
Tricloroetilene 0.013638
1,1-Dicloroetano 0.016596
1,2-Dicloroetilene 0.017549

| valori inferiori ad 1 ng sono stati calcolati utilizzando il fattore di risposta ottenuto
SHU O L Q VE0hdg,¢dansiderendo un comportamento lineare dello strumento GC-
MS.

Relativamente ad alcuni campion, per i composti aromatici, € stata ottenuta
inaspettatamente, una risposta da 5 a 30 volte superiore ai 50 ng (corrispondenti al
limite superiore della taratura). La quantificazione & stata eseguita anche in questo
caso per estrapolazione della retta di taratura.

In queste condizioni analitiche, non si pud escludere che si sia verificato un fenomeno

di saturazione della fibra e/o una non corretta quantificazione degli analiti presenti

alle concentrazioni piu elevate in quanto le letture sono state eseguite al di fuori
GHOO-LQWHUYDOOR GL OLQHDWBAMWG.VWUXPHQWDOH YHUL

Sarebbe opportuno ripetere il campionamento ritraendo la fibra di una lunghezza
superiore (range possibile 3 mm <= Z <= 30 mm) o riducendo il tempo di
campionamento.
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4 &DPSLRQDWRUL SDVVLYL DOO-HTXLOL
film di PE

| campionatori passivi di Tipo |l costituiti da membrane di polietilene a bassa densita

3( VRQR FDPSLRQDWRUL DOO-HTXLOLEULR XWLOL]]DWL
in matrici ambientali. Il prototipo di tale sistema di campionamento € stato s viluppato
GD (QL 5' HG (QL 5HZLQG QHOO-DPELWR GL XQ SUR.
ODVVDFKXVHWWY ,QVWLWXWH RI 7THFKQRORJ\ 0,7 GL %l
GL 5RPD "7RU 9HUJDWDpu *VFKZHQG HW DO , O
sviluppato si basa sulla diffusione passiva dei contaminanti dalla matrice ambientale
al polietilene. Come illustrato in precedenza, nella fase iniziale del campionamento
(vedi Figura 3.1), gli inquinanti vengono adsorbiti dal polietilene con un tasso che &
direttamente proporzionale alla loro concentrazione nella matrice ambientale (zona
di cattura lineare). Con il procedere del tempo di esposizione, il contaminante
gradualmente raggiunge nel campionatore la sua concentrazione di equilibrio. In
condizioni di equilibrio, sulla base delle concentrazioni degli analiti misurate nel
SROLHWLOHQH DO WHUPLgHe @dH cceffitlants RV tigdrtRignd &
polietilene -aria (Kpea) € possibile stimare le concentrazioni dei contaminanti nei gas
interstiziali.

4.1 Preparazione dei campioni di PE

4.1.1 Scelta dei film di polietilene a bassa densita

Le membrane di polietilene a bassa densita (PE) possono essere acquistate o prodotte
come film di diverso spessore, in particolare, per i composti volatili, sono stati testati
ILOP VRWWLOL Q-HOD @mEW&earo Brestare particolare attenione allo
spessore del film di polietilene in quanto puo influenzare il tempo necessario per
raggiungere le condizioni di equilibrio e quindi le prestazioni del campionamento.

Figura 4.1 - Esempio film di polietilene a bassa densita.
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4.1.2 Pulizia dei film di polietilene

, ILOP GL 3( GHYRQR HVVHUH SXOLWL SULPD GHOO: -XWLC
essere tagliati in strisce delle dimensioni adatte ai campionatori progettati per
O-DSSOLFD]LRQH LQ FDPSR 102G ehaxghe\bWwh) LSUEcklssatri@rid& H

le strisce di PE devono essere lavate comliclorometano, metanolo ed infine acqua. In

guesto modo vengono eliminati residui che potrebbero alterare o rendere piu
complicata la successiva analisi dei composti target.

Il lavaggio con solventi organici garantisce che gli oligomeri estraibili, i plastificanti e
le sostanze organiche contaminanti vengano rimossi dal film di polietilene. Tutte le
estrazioni vengono eseguite in sequenza nello stesso recipiente in vetro ambrdo. In
dettaglio, le fasi di lavaggio seguono il seguente schema operativo (Figura 4.2):

x Fase 1: il diclorometano viene inserito nel recipiente di estrazione e le strisce
di PE vengono immerse nel contenitore per 24 ore in modo da consentire il
tempo necessario per i trasferimenti diffusivi dal PE.

x Fase 2: l'estratto di cloruro di metilene iniziale viene scartato e viene eseguita
una seconda estrazione con diclorometano per 24 ore.

X Fase 3: il secondo estratto di cloruro di metilene viene scartato e sostituito da
metanolo per rimuovere il diclorometano dal PE. Anche l'immersione in
metanolo viene eseguita per 24 ore.

x Fase 4: l'estratto di metanolo iniziale viene scartato e seguito da un secondo
lavaggio con metanolo per 24 ore.

x Fase 5: il secondo estratto di metanolo viene scartato e il PE subisce tre lavaggi
di 24 ore con acqua reagente priva di sostanze organiche (all'interno dello
stesso recipiente di estrazione) per rimuovere il metanolo residuo dal PE.

x Fase 6: il PE pulito viene conservato in acqua reagente priva di sostanze
organiche nel recipiente di estrazione fino all'impiego.

Figura 4.2 - Schema di lavaggio dei film di PE.

— 7, il
o

ifl

= |

CH,Cl, CH,OH H,0
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4.1.3 Preparazione e conservazione dei film di polietilene

Poco prima della sperimentazione in campo una striscia di PE deve essere conservata
come campione di bianco di laboratorio.

| film di PE che verranno utilizzati per la sperimentazione in campo devono essere
conservati ILQR DOOBDPCGUHIWHUQR GL IRJOL GLpdrpMiaréeD G -D
contaminazioni da vapori atmosferici e da contatto. Tali fogli non devono essere
conservati in frigo in quanto la temperatura puo alterare la cristallinita del PE che puo

condurre a un diverso uptake dei contaminanti target.

4.2 Installazione dei campionatori in campo

Dopo la spedizione o il trasporto al sito di interesse, & necessariomettere a contatto

i film di polietilene con i gas interstiziali dei suoli . Questo pud essere fatto in diversi

modi. Ad esempio, possono essere utilizzati dei campionatori, opportunamente
progettati, costituiti di acciaio inox dotati di una camera fenestrata per
O-DOORJJLDPHQWR GHO FDPSLRQDW Rigur 493D Dfitn I PR IR Q G |
viene inserito nella parte fenestrata come mostrato in Figura 4.4 ed indicato dallo
schemain Figura4.5, utilizzando dei guanti in nitrile e le pinzette in acciaio. Il supporto

puod essere infisso nel terreno mediante percussione manuale o meccanicaln Figura

4.5 si riporta inoltre il disegno quotato del campionatore per inserimento manuale a

diverse profondita fino ad un massimo di 1 m.

Figura 4.3 - Esempio campionatore.
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Figura 4.4 - Esempio inserimento film nel campionatore.

parte da fare in diverse misure perche
campionatore va posizionato a 70-50-

</> 1 polyethylene sheet 30-15em
passive N4 f, sdnm
— LA 4
sampler, o
o flettato =g

%o .
‘ moving part 0 10em
\\.

Oltre ai sistemi a infissione manuale, sono stati inoltre progettati dei sistemi di
campionamento, per UDJJLXQJHUH SURIRQGLWj PDJJLRUL JDUD
diversi punti di interesse sulla stessa linea, per la costruzione dei profili di
concentrazione dei contaminanti (VOC) nello studio dei percorsi di migrazione per
volatilizzazione (Figura 4.6). Questi campionatori devono essere installati mediante

O - D X V kiSQdniRtigs Igeoprobe (Figura 4.7).

Figura 4.6 - Esempio campionatore multilivello per inserimento con geoprobe.
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Figura 4.7 - Esempio di inserimento con geoprobe.

4.3 Tempi di esposizione

Per stimare i tempi di esposizione necessariai i diversi contaminanti per raggiungere
una condizione di equilibrio tra la matrice ambientale e i film di polietilene & stata
utilizzata la seguente formulazione teorica (Gschwendet al., 2022):

30, (Kees UL

t
external
R ™D, o

(eq.7)

Dove texternal (S) € il tempo di esposizione necessario a raggiugere la condizione di
equilibrio, Kpea (cm*g o L/kg) & il coefficiente di ripartizione polietilene -DU L& D
(g/cm?®) la densita del polietilene, L (cm) lo spessore del film di polietilene, Da,eff(Cm?/s)

il coefficiente di diffusione effettivo nella zona insatura e R (-) il fattore di ritardo.

A titolo di esempio, in Tabella4.1 sono mostrati i tempi di equilibrio stimati con tale
formulazione sulla base delle seguenti assunzioni: spessore film (L) = 70im, densita
3( PD=0.88kg/L, Densitadelsuolo=1. NJ / EH ED .2, foc=001.
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Tabella 4.1- 6WLPD GHL WHPSL GL HVSRVL]LRQH QHFHVVDUL SHU UDJJ
+S VSHVVRUH ILOP pd) = 0.88 Ko, DRh$iQ\dEIWUpIG € D

SROLHWLOHQH
1. NJ/ EH

ED .2, foc=0.01).

Da H era Koc Texternal
Composto
(cm?s)  (cmw¥cma®) (cmailgpe)  (CMw¥g oc) (ore)
Tricloroetilene (TCE) 0.069 0.40 191 60.7 15.7 0.3
Tetracloroetilene (PCE) 0.051 0.72 759 94.9 132 7
Esaclorobutadiene 0.029 0.07 40557 845 1045.2 456

Sulla basedi questi risultati e delle prove sperimentali effettuate, per i VOC leggeri
(ad es. BTEX, CVM, DCE, TCE) a basso peso molecolare (< 150 g/mol), usando dei film
di polietilene a bassa densita con spessore di 70 um, sono sufficienti poche ore per
raggiungere una condizione di equilibrio tra la matrice ambientale e il campionatore
(Gschwend et al., 2022). Pertanto, a livello cautelativo per tali composti si puo
prevedere una esposizione di 24 ore. Per composti piu pesanti (ad es.
Esaclorobutadiene, Triclorobenzene, Tribromometano) 24 ore potrebbero non essere
sufficienti per raggiungere una condizione di equilibrio e pertanto esposizioni di
guesta durata potrebbero portare ad una sottosti ma delle concentrazioni attese nei
gas interstiziali. Nel caso di contaminazione da tali composti, € consigliabile prevedere
esposizioni del campionatore di alcune settimane al fine di garantire |l
raggiungimento delle condizioni di equilibrio.

4.4 Recupero e conservazione del PE

| film di polietilene devono essere lasciati esposti nel suolo per un tempo sufficiente

D JDUDQWLUH O-LQVWDXUDUVL GL FRQGL]JLRQL GL HTXLO
poche ore di esposizione sono in genere considerate sufficienti per garantire il
raggiungimento delle condizioni di equilibrio. A livello cautelativo si pud prevedere

una esposizione di 24 ore. Al termine della fase di esposizione si procede
DOO-HVWUD]LRQH PDQXDOH R PHFFDQLFD FyH&®4.8DPSLR(

| film di PE devono essere estratti dal campionatore (Figura 4.9) e devono essere
rapidamente puliti con fogli di carta da laboratorio pulita per rimuovere eventuali
residui di terreno (vedi ad esempio Figura 4.10).

40



Figura 4.8 - Esempio recupero mediante estrazione meccanica (Geoprobe).

Figura 4.10 - Esempio pulizia del PE dopo estrazione.
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Allo scopo di produrre diversi campioni da sottoporre ad estrazione ed analisi, €
opportuno che il film estratto venga tagliato in un certo numero di parti/strisce di

diverse dimensioni (orientativamente seguendo lo schema di massima riportato in

Figura 4.11, sezioni pari a circa 50%, 30% e 20% del film)che andranno inseriti
LPPHGLDWDPHQWH H FRQVHUYDWL DOO-LQWHUQR GHOO
ermetica per evitare perdite dei contaminanti adsorbiti ai film di polieti lene. Il numero

di parti/strisce da ottenere dipendera dalle concentrazioni attese nei gas interstiziali,

tenendo conto che la quantita di polietilene richiesta per la fase di estrazione ed

analisi influenza il limite di quantificazione strumentale. /-RELHWWLYR GHOOD V
del film & quello di assicurarsi, non conoscendo a priori il livello di contaminazione

nel punto di esposizione, che almeno uno dei campioni analizzati restituisca un valore
WDOH GD ULHQWUDUH D OO - bapwé el QRru@dito @ ndlidgi VW H G L
essere al tempo stesso al di sopra del LOQ. Per ogni frazione di film in PE analizzata

FKH UHVWLWXLVFH YDORUL DOO-LQWHUQR GL TXHVWL U
di contaminante in funzione del quantitativo di PE analizzato (mg/gP E).

Nella pulizia e taglio delle strisce di polietilene bisogna prestare particolare attenzione
ad indossare guanti in nitrile puliti ed utilizzare pinze e forbici precedente mente pulite
con solvente al fine di evitare fenomeni di crosscontamination. Levial contenenti il
PE devono essere etichettate con la sigla del campione per essere riconosciute al
ricevimento in laboratorio.

Figura 4.11- (VHPSLR VXGGLYLVLRQH GHO ILOP GL 3( HVSRVWR LQ FDP
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4.5 Analisi dei Film di Polietilene

La determinazione dei composti organici adsorbiti nei film di polietilene puo essere
effettuata mediante la procedura dello spazio di testa statico che consiste nella
determinazione dei composti organici volatili presenti nella fase vapore del campione
di 3( SRVL]LRQDWR iaQu X Q DVIEDO®GDWD D WHPSHUDWXUD FF
la vial da 10 mL, chiusa ermeticamente con tappi muniti di setto a basso spurgo,
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contenente la parte/striscia di polietiliene campionata (indicativamente di peso

variabile tra 10 e 200 mg a seconda del limite di quantificazione che si vuole
raggiungere) viene riscaldata a 85 °C per 1 ora in modo da saturare lo spazio di testa

della vial nelle condizioni di desorbimento. Un certo volume di fase vapore viene

quindi iniettato in un gascromatografo munito di una colonna contenente una fase
stazionaria di media polarita e di un rivelatore a spettrometria di massa (MS). Le analisi
vengono eseguite in modalita di acquisizione SIM (Selected lon Monitoring) per
DXPHQWDUH OD VHQVLELOLWj H OD VHOHWWLYLWj] GHOO

La determinazione quantitativa degli analiti in esame pud essere effettuata
applicando il metodo della standardizzazione esterna. Per ogni composto in esame
vengono monitorati due ioni: uno target per la quantificazione ed uno qualificatore
per il controll o in caso di interferenze.

/D WDUDWXUD SUHYHGH O-DQDOLVL GHOOH VROX]LRQL V
la costruzione delle rette di calibrazione e la determinazione dei fattori di risposta. In
SDUWLFRODUH PLFUROLWUL GL XQ-DSSURS§lALdItWD VR (
di interesse, sciolti in n-esadecano, vengono depositati su un filtro (Glass fibre
prefilteres Millipore), avente dimensioni dicirca2cm? SRVWR DOO - LviaWal UQR (
spazio di testa da 10 mL. Lavial viene immediatamente chiusa con il relativo tappo,
ULVFDOGDWD D f& SHU XQ-RUD H OD IDVH JDVVRVLE
guantitative si basano sul confronto delle aree dei picchi ottenuti iniettando il

campione e quelle dei picchi prodotti da soluzioni di taratura. La quantificazi one dei

composti nei campioni viene effettuata a fronte di una curva di taratura realizzata su

almeno cinque livelli di concentrazione.

4.6 Determinazione della concentrazione in fase vapore

Sulla base delle concentrazioni degli analiti misurate nel polietilene (Gg) e dei
coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Ksea) € possibile stimare le concentrazioni
dei contaminanti nei gas interstiziali utilizzando la seguente equazione:

Csoil gas K_ (eq. 8)

In Tabella 4.2 sono riportati i coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kpea) per i
composti di interesse che sono stati determinati tramite sperimentazioni in
laboratorio o determinati tramite correlazion i empiriche sulla base di altre proprieta
chimico-fisiche note. In particolare, le Kea determinate sperimentalmente si
riferiscono alla media geometrica dei coefficienti di ripartizione determinati da MIT e

GD (QL 5' QHOO-DPELWR GHOOH DWWLYLWj GL ODERUD
del metodo (Gschwend et al. 2022).
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Si sottolinea che coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kpea) SONO stati calcolati
dalla combinazione dei coefficienti di ripartizione polietilene -acqua (Keew) determinati
sperimentalmente e della costante di Henry (H) dei singoli analiti (riportati nella banca
dati ISSINAIL 2018 e USEPA 202]1)alla seguente equazione:

K pew
K vea H (eq.9)

| coefficienti di ripartizione polietilene -acqua (Keew) Sono stati determinati in due
modi. In particolare, il MIT ha utilizzato dei campioni di PE di massa notache sono
stati incubati, per almeno 24 ore, in soluzioni acquose degli analiti di riferimento, in
bottiglie per l'ossidazione biochimica senza spazio di testa, a 21 = 2 °C.
Successivamente gli analiti di riferimento sono stati analizzati sia nelle soluzioni
contenenti il PE, sia in soluzioni di controllo senza PE (ma con la stessa concentrazione
iniziale di analita). Le misure sono state effettuate per un numero totale di 5 test per
ciascun analita. Assicurandosi O - L Q Y D telleD €@pdentrazioni nelle soluzioni di
controllo, la riduzione della concentrazione nelle soluzioni con PE & stata considerata
FRPH HVFOXVLYDPHQWH GRYXWD DO O - DdVRER toeffideht€ WR G|
di ripartizione e stato quindi determinato sulla base delle concentrazioni misurate in
acqua nei test con PE e nei test di controllo, delle masse di PE e dei volumi di acqua
utilizzati per ciascun test.

Il secondo metodo, utilizzato presso i laboratori Eni, ha previsto la determinazione dei
valori di Kpew equilibrando soluzioni acquose degli analiti di riferimento a 20 £ 2 °C
con PE in fiale di vetro da 12 mi_ sigillate con setti di butile rivestiti di teflon e tappi di
alluminio. Successivamente, sia il PE che l'acqua sono stati analizzati separatamente
tramite analisi statiche dello spazio di testa di campioni riscaldati, assumendo che
tutti gli analiti prese nti nel PE o nella soluzione acquosa si siano ipartiti nella fase
gassosa alla temperatura elevata applicata (85 °C)In questo modo, il valore dei

coefficienti di ripartizione e stato determinato direttamente dal rapporto tra le
FRQFHQWUD]LRQL GHWHUPLQDWH VSHULPHQWDOPHQWH

Le procedure operative standard dei due metodi sono riportate nel dettaglio in
Gschwend et al. (2022).

Combinando tutti i valori di Kpea oOttenuti dalle analisi nei due laboratori per tuttii VOC
testati, & stato osservato che questi sono ben correlati con i valori dei coefficienti di
ripartizione ottanolo -aria Koa degli stessi composti.

Per questo motivo, per quanto riguarda i composti volatili per i quali i coefficienti di
ripartizione polietilene -aria non sono stati determinati sperimentalmente, & stata
utilizzata la seguente relazione empirica proposta da Gschwend et al. (2022)valida
per BTEX, solventi clorurati e clorobenzeri
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log K.z, 1.08 logK_, - 0.9 (eq. 10)

dove Koa € il coefficiente di ripartizione ottanolo -aria, che puo essere stimato come
rapporto tra il coefficiente di ripartizione ottanolo -acqua (kw) e la costante
adimensionale di Henry (Koa = Kow / H).

Va evidenziato che tale interpolazione € stata ricavata perBTEX, solventi cloruratie
clorobenzeni con Log Koa Superiore a 2 e inferiore a 4.4. Al di fuori di tale range,
pertanto, la stima del coefficiente di ripartizione polietilene -aria tramite tale
formulazione empirica potrebbe essere meno accurata di quella mostrata in Figura

412 (R = 0.91). | composti che ricadono al di fuori del range di interpolazione
VSHULPHQWDOH SHU L TXDOL g VWIDW%obo iRdRcRiXiQtabelkh X WL O
con un asterisco (es. Esaclorobutadiene, Clorometano, Cloruro di Vinile,
Triclorobenzene).

Tabella 4.2 - Coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kpea) per i composti volatili

tipicamente di interesse nei siti contaminati. | valori della costante di Henry adimensionale

(H) e i valori del coefficiente di ripartizione ottanolo acqua (Kow) sono presi dalla banca dati
del U.S.EPA (2021).

Aromatici
Benzene 0.227 | 2.13 2.77 2.28 191 Derivato sperimentalmente
Etilbenzene 0.322 | 3.15 3.64 3.00 1000 Derivato sperimentalmente
Stirene 0112 | 2.95 3.90 325 |17s3 | Dervatodaproprieta chimico-
fisiche
Toluene 0.271 | 2.73 3.30 2.68 479 Derivato sperimentalmente
‘ Deri ieta chimico-
m-Xilene 0.294 | 3.20 373 307 | 1177 | Derivatodaproprieta chimico
fisiche
o-Xilene 0.212 | 3.12 3.79 3.06 1148 Derivato sperimentalmente
p-Xilene 0.282 [3.15 | 3.70 304 | 1085 | Derivatodaproprieta chimico-
fisiche
Xileni 0212 | 3.16 3.83 318 | 1517 | Dervatodaproprieta chimico-
fisiche
Alifatici clorurati
1,1,2-Tricloroetano 0.034 | 2.93 4.40 2.43 269 Derivato sperimentalmente
1,1-Dicloroetilene 1.067 | 2.13 2.10 1.43 27 Derivato sperimentalmente
Deri eta chimico-
1,2,3 Tricloropropano [0.014 | 2.27 4.12 3.49 3112 erivato da Eg?cpr:leeta chimico
1,2-Dicloroetano 0.048 | 1.48 2.80 1.99 98 Derivato sperimentalmente
Clorometano 0.361 | 0.91 1.35 050 | 3+ | Derivatodaproprieta chimico-
fisiche
Cloruro di vinile 1.137 | 1.38 1.32 047 | 3= |Dervawoda zg?cphrfta chimico-
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H log log Koa log Kpea

Composto Note
P () Kow l0g(Kow/H) Kpea (Likg)
Diclorometano 0.133 | 1.25 2.13 134 | pp« | Dervatoda zg?cpr:;eta chimico-
Tetracloroetilene 0.724 | 3.40 3.54 2.88 759 Derivato sperimentalmente
Tricloroetilene 0.403 | 2.42 2.82 2.28 191 Derivato sperimentalmente
Triclorometano 0.150 | 1.97 2.79 1.82 66 Derivato sperimentalmente
1,1,2,2Tetracloroetano |0.015 | 2.39 4.21 3.94 8710 Derivato sperimentalmente
1,11 Tricloroetano ~ |0.703 | 249 | 264 189 | 78 |Devaoda proprieta chimico-
1,1-Dicloroetano 0.230 | 1.79 2.43 1.83 68 Derivato sperimentalmente
1,2-Dicloropropano 0.115 | 1.98 2.92 2.04 110 Derivato sperimentalmente
Cis-1,2-Dicloroetilene  |0.167 | 1.86 2.64 1.65 45 Derivato sperimentalmente
[Trans 1,2-Dicloroetilene [0.167 | 1.86 2.64 1.56 36 Derivato sperimentalmente
Esaclorobutadiene  |0.421 | 4.78 5.16 461 |aoss7+ | Dervatoda zg?cpr:;eta chimico-
Alifatici alogenati cancerogeni
1,2-Dibromoetano  |0.027 | 1.96 3.54 286 | 722 |Dervaoda E;?g:':ta chimico -
. Derivato da proprieta chimico-
Bromodiclorometano  {0.087 | 2.00 3.06 2.35 222 fisiche
. Derivato da proprieta chimico-
Dibromoclorometano  (0.032 | 2.16 3.65 2.99 971 fisiche
) Derivato da proprieta chimico -
Tribromometano 0.022 | 2.40 4.06 3.42 2660 fisiche
Clorobenzeni
1,2,4 Triclorobenzene  [0.058 | 4.02 5.26 472 |s2079+ | DEMVAO DA ]E;;’Cpr:':ta chimico-
. Derivato da proprieta chimico-
1,2-Diclorobenzene 0.078 | 3.43 4.54 3.94 8669* fisiche
. Derivato da proprieta chimico-
1,4-Diclorobenzene 0.099 | 3.44 4.45 3.84 6953* fisiche
Clorobenzene 0.127 | 2.84 3.74 3.01 1023 Derivato sperimentalmente

" Coefficiente di ripartizione indicativo in quanto estrapolato al di fuori del range di interpolazione sperimentale
determinato per composti con Log Koa maggiori di 2 e inferiori a 4.4.
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Figura 4.12 - Correlazione empirica per la determinazione del K pea per BTEX, solventi clorurati
e clorobenzeni.
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4.7 Limiti di quantificazione (LOQ)

In Tabella 4.3 sono riportati i limiti di quantificazione nel PE e nei gas interstiziali per

alcuni analiti target in funzione del quantitativo di PE analizzato. In funzione dei LOQ
WLSLFDPHQWH UDJJLXQWL QHO 3( FKH VRQR QHOO:-RUGL
nanogrammo) & possibile stabilire la quantita di PE da analizzare per raggiurgere il

limite di quantificazione desiderato nei gas interstiziali. Ad esempio, nel caso di siti
particolarmente contaminati, anche 10-30 mg di PE potrebbero essere sufficienti,

mentre nel caso si voglia avere una maggiore sensibilita & consigliabile analizzare

gualche centinaio di mg di PE.

Tabella 4.3 - Limiti di quantificazione (LOQ) nel PE e nei gas interstiziali.

q LOQPE Kpea LOQ Guoil-gas (Mg/m 3)

S (ng) (Ukg) PE=10mg PE=30mg PE=100mg PE =300 mg
Benzene 0.4 191 209 70 21 7
Toluene 2 479 418 139 42 14

Etilbenzene 2 1000 200 67 20 7
0-Xilene 4 1148 348 116 35 12
1,2-Dicloroetano 0.2 98 204 68 20 7
1,1-Dicloroetano 0.1 68 147 49 15 5
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LOQ Goil-gas (Hg/m 3)

Contaminante

PE=30mg PE=100mg PE =300 mg

1,1,2Tricloroetano 0.5 269 186 62 19 6
1,2-Dicloropropano 2 110 1818 606 182 61
1,1,2,2Tetracloroetano 0.7 8710 8 3 0.8 0.3
1,1-Dicloroetilene 0.3 27 1111 370 111 37
Cis-1,2-Dicloroetilene 0.2 45 444 148 44 15
Trans-1,2-Dicloroetilene 0.2 36 556 185 56 19

Tricloroetilene 0.4 191 209 70 21 7

Tetracloroetilene 0.7 759 92 31 9 3
Cloroformio 0.5 66 758 253 76 25
Clorobenzene 5 1023 489 163 49 16

In particolare, il quantitativo di PE da analizzare (Mkg) per raggiungere il limite di
guantificazione desiderato nel gas del suolo (Gsoi-gas) pud essere determinato
mediante la seguente equazione:

R8s
soil gas .3 R
M, mg mo s 1¢° (eq. 11)
I-C)QPE ng ~era k79©

Per il LOQree il Kpea di ciascun composto target si puo far riferimento ai valori riportati
in Tabella4.3.
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5 Sperimentazioni nel SIN di Porto Marghera

5.1 Area selezionata per le sperimentazioni

1HO 6,1 GL 3BRUWR ODUJKHUD O-DUHD VHOH]LRQDWD SHU
del Vecchio Petrolchimico, in prossimita del lotto VP-49-S2 (vedi Figura 5.1)
caratterizzato dalla presenza di solventi clorurati principalmente in zona satura. Tale
DUHD HUD JLj VWDWD XWLOL]]DWD LQ SDVVDWR GD $53%
Progetto Greener Sites.

Figura 5.1 - Area selezionata per la sperimentazione con ARPAV.

$O0-LQWHUQR GHO FDPSR SURYD VRQR SUHVHgGWYEs LO S
survey permanenti per il monitoraggio attivo (SGS01 e SGS0O2) e due sonde
permanenti per il monitoraggio passivo dei gas interstiziali (SGP0O1 e SGP02)
posizionate a circa 80 cm di profondita (vedi Figura 5.2). | primi metri di terreno sono
caratterizzati da una tessitura prevalentemente sabbiosa con ghiaia; durante le attivita
sperimentale la soggiacenza della falda é variata da circa 1 m a B m da p.c.
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Figura 5.2 - Campo prova sperimentazione SIN Porto Marghera (configurazione campagna
settembre 2022).

5.2 Sperimentazioni effettuate

BN

La prima campagna di Porto Marghera di agosto 2020 e stata effettuata
DQWHFHGHQWHPHQWH DOO-$FFRUGREM ImaFsR @poratoRUD LR
risultati della stessa per una maggiore completezza della trattazione. Le campagne
successive di febbraio e settembre 2022 sono state progettate ed eseguite
QHOO-DPELWR GHOO:-$FFRUGR GL FROODERUD]LRQH 'V
campagna del 2020.

5.2.1 Sperimentazione di agosto 2020

Ad agosto 2020 e stata effettuata una prima sperimentazione congiunta utilizzando

diversi sistemi di campionamento. In particolare, ARPAV, Eni, Agrolab (su incarico di

Eni Rewind) Copernico H 8QLYHUVLWj GHJOL VW X GharfBdcédnBda® 7R U
le seguenti attivita:

ARPAV
x Campionamento attivo dei gas interstiziali dalle sonde SGS01 e SGS02
utilizzando delle bottiglie sottovuoto ( vacuum bottle).
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X

Eni

6FUHHQLQJ DOO-LQWHUQR GHOOH VRQGH 6*6 H 6*€
concentrazione totale di VOC) e analizzatori di gas leggeri (dotati di sensori
per la rilevazione di Oz, CQz, CHy, H2S)

Monitoraggio con campionatori passivi tradizionali Waterloo Membrane
Samplere (WMS+-/8 SRVL]LRQDQGROL VLD DOO-LQWHUQR
H 6*3 VLD DOO-LQWHUQR Gliv¢llo FIDENS. LUIREMPOWAR UL P X
esposizione ¢ stato di 4 e 24 ore.

Installazione di 4 campionatori multi-livello sviluppati da Eni per |l
monitoraggio con film di polietilene a bassa densita. In corrispondenza di
ciascuna sonda soil gas suvey (SGS01 e SGS02), sono stati posizionati 2
campionatori passivi ad una distanza di circa 1 m posizionando i film di PE a
3 diverse profondita (30, 60 e 90 cm per i campionatori posizionati in
prossimita della sonda SGS01 e 20, 64 e 92 cm per i campionatorposizionati
in prossimita della sonda SGS02). | film di polietilene sono stati esposti al
suolo per 24 ore (posizionati il 19/08/2020 alle ore 15 e recuperati il
20/08/2020 alle ore 15).

&DPSLRQDPHQWR GHOO-DULD DPELHQWH FRQ FDPSI
posizionati a circa 150 cm di altezza, in prossimita delle sonde SGS01 e SGS02.

| film di polietilene sono stati esposti per 24 ore (posizionato il 19/08/2020

alle ore 15 e recuperato il 20/08/2020 alle ore 15).

Agrolab (su incarico di Eni Rewind)

X

Installazione di una camera di flusso in posizione intermedia rispetto alle
sonde SGS01 e SGS02. Per il campionamento € stato utilizzato un canister per
una durata di 6 ore (inizio del campionamento il 20/08/2020 alle ore 9.00).

&DPSLRQDPHQWR GHOO -DULD DPELHQWH FRQ FDQLY\
circa 150 cm per una durata di 6 ore (campionamento effettuato il
20/08/2020).

SUHOLHYR HG DQDOLVL FKLPLFD GHOO:-DFTXD GDO S
effettuato il 20/08/2020).

&RSHUQLFR QHOO:-DPELWR GL XQ DFFRUGR GL FROODERL

X

Analisi in continuo dalle sonde permanenti SGS01 e SGS02 delle
FRQFHQWUD]LRQL WRWDOL GL 92& H GHOOD GLIIH
periodo di circa 3 settimane. Per tale monitoraggio € stato utilizzato un PID

ad alta frequenza di campionamento (1Hz) dotato di lampada da 10.6 eV ed

un sistema di misura della differenza di pressione con un sensore a
membrana.
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8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDu
X Supporto nella progettazione della sperimentazione ed elaborazione e
interpretazione dei risultati ottenuti.

In Tabella 5.1 viene riportata una sintesi delle attivita svolte nella sperimentazione
condotta ad agosto 2020.
Tabella 5.1 - Attivita di laboratorio condotte nella sperimentazione effettuata ad agosto 2020.

Attivita Svolta da Punti indagati Campioni analizzati I?urata
campionamento
. . . 8 campioni:
Soil gas attivo con 2 sonde permanenti . .
Vacuum bottle ARPAV (SGSO1 e SGS02) 4 per ogni sonda a prof. 20 min
di 0.8 mdap.c.
14 campioni:

3 PE aprof.di0.3,0.6 e
0.9 m da p.c. per

4 campionatori multi- . .
campionato ult campionatori PESGS01

Soil gas passivo con . livello (sonde e 3 PE a prof. di 0.2, 0.64
Eni temporanee) 24 h
PE 2 campionatore aria e0.92mdap.c. per
P . campionatori PE-SGS02
ambiente

2 campione PE aria
ambiente a 150 cm di
altezza
2 sonde permanenti |8 campioni (6 a 0.8 m da
ARPAV (SGP1 e SGP2) e sondgp.c, 1a0.3me1a0.75 4h,24h

Soil gas passivo con

WMS
temporanee m da p.c.)
1 sonda per PID (SGS01)
. . Copernico 2 sonde permanenti e 1 per pressione . .
IVOC totali in continuo (ARPAV) (SGSO1 e SGS02) | (SGS02) a prof. di 0.8 m Circa 3 settimane
dap.c.
. Agrolab .
Camera di flusso (Eni Rewind) 1 punto centrale 1 campione 6 h (spurgo 1 h)

Canister in aria (E,r:\iglr?oelf\jvti)n d) 1 pungt:zif m di 1 campione 6h

. Agrolab . .
Analisi acque (Eni Rewind) 1 piezometro (N2961) 1 campione -

In Figura 5.3 viene mostrato il layout della sperimentazione condotta ad agosto 2020.
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Figura 5.3 - Layout della sperimentazione effettuata ad agosto 2020.
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5.2.2

SG attivo da sonde permanenti (0,8 m da p.c.)

SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0,3, 0,6 e
0,9 mdap.c. per PE-SGS01 e 0.2, 0.64 e 0.92 m da p.c. per PE-SGS02)

SG passivo con WMS con sonde permanenti (0,8 m da p.c.)

Camera di flusso
Canister per aria ambiente a 1,5 m di altezza

Misure in continuo (circa 2 settimane) di VOC totali e pressione da 2 sonde permanenti

Sperimentazione di febbraio 2022

A febbraio 2022 e stata effettuata OD SULPD VSHULPHQWD]JLRQH QHOO
ISPRAUNEM per il SIN di Porto Marghera D O O - L QelladtesQaRaréa sempre basata

su molteplici linee di evidenza. In particolare, ISPRAARPAYV, Eni R&D, Agrolab (su
incarico di Eni Rewind) Copernico H 8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5
hanno condotto le seguenti attivita:

ISPRA

X

ARPAV

X

Coordinamento tecnico/scientifico delle attivita di sperimentazione in ambito
SNPA.

Campionamento attivo dei gas interstiziali dalle sonde SGS01 e SGS02
utilizzando delle bottiglie sottovuoto ( vacuum bottle).
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X

Eni

6FUHHQLQJ DOO-LQWHUQR GHOOH VRQGH 6*6 H 6*€
concentrazione totale di VOC) e analizzatori di gas leggeri (dotati di sensori
per la rilevazione di Oz, CQz, CHs, H2S)

Monitoraggio con campionatori passivi tradizionali Waterloo Membrane
Samplere (WMS+-/8 SRVL]LRQDQGROL VLD DOO-LQWHUQR
e SGP02), sia inserendoli nelle camere dei campionatori sviluppati da ENI alla
profondita di 80 cm. Il tempo di esposizione é stato di 3, 6, 21 e 24 ore.

Installazione di 12 campionatori multi-livello sviluppati da Eni per il
monitoraggio con film di polietilene a bassa densita. Per ciascun
campionatore € stato effettuato il monitoraggio posizionando i film di PE a 3
diverse profondita (30, 50 e 80 cm da pc.). | film di polietilene sono stati
esposti al suolo per 3, 6, 18 o0 24 ore.

Agrolab (su incarico di Eni Rewind)

X

Installazione di una camera di flusso in posizione intermedia rispetto alle
sonde SGSSO01 e SGSO02. Per il campionamento € stato utilizzato un canister
per una durata di 6 ore (inizio del campionamento il 24/02/2022 alle ore 9.00).

&DPSLRQDPHQWR GHOO -DULD DPELHQWH FRQ FDQLYV\
circa 150 cm per una durata di 6 ore (campionamento effettuato il
24/02/2022).

SUHOLHYR HG DQDOLVL FKLPLFD GHOO-DFTXD GDO S
effettuato il 24/02/2022).

&RSHUQLFR QHOO-DPELWR GL XQ DFFRUGR GL FROODER

X Analisi in continuo dalle sonde permanenti SGS01 e SGS02 delle

FRQFHQWUD]LRQL WRWDOL GL 92& H GHOOD GLIIH
periodo di circa 2 settimane. Per tale monitoraggio € stato utilizzato un PID

ad alta frequenza di campionamento (1Hz) dotato di lampada da 10.6 eV ed

un sistema di misura della differenza di pressione con un sensore a
membrana.

8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDu

X Supporto nella progettazione della sperimentazione ed elaborazione e

interpretazione dei risultati ottenuti.

In Tabella 5.2 viene riportata una sintesi delle attivita di laboratorio svolte nella
sperimentazione condotta a febbraio 2022.
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Tabella 5.2 - Attivita di laboratorio condotte nella sperimentazione effettuata a febbraio

2022.

Attivita

Svolta da

Punti indagati

Campioni

Durata

Soil gas attivo con

2 sonde permanenti

analizzati
8 campioni:

campionamento

Vacuum bottle ARPAV (SGSO01 e SGS02) | 4 Per 0gni sonda a 20 min

prof. di 0.8 m da p.c.

36 campioni:
Soil gas passivo con - 12 .ca.mpionatori 3 PE a prof. di 0.3,

PE Eni multi-livello (sonde | 0.5e0.8mdap.c. |3h,6h,18h,24h
temporanee) per ogni

campionatore

Soil gas passivo con 2 sonde permanenti [7 campioni a prof. di
ARPAV (SGP1e SGP2)e 4 3h,6h,21h,24h
WMS 0.8 mdap.c.
sonde temporanee
1 sonda per PID
VOC totali in Copernico 2 sonde permanenti (SGSO01) e 1 per 12 giomi
continuo (ARPAYV) (SGS01 e SGS02) |pressione (SGS02) a
prof. di 0.8 m da p.c.
Camera di flusso (Eﬁ?Frzoeisvti)n d) 1 punto centrale 1 campione 6 h (spurgo 1 h)
. L Agrolab 1 punto a 1,5 m di .
Canister in aria (EnigRewind) P altezza 1 campione 6h
Analisi acque Agrolab 1 piezometro 1 campione -
(Eni Rewind) (N2961)

In Figura 5.4 viene mostrato il layout della sperimentazione condotta a febbraio 2022.
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Figura 5.4 - Layout della sperimentazione effettuata a febbraio 2022.

D Canister aria ambiente
PE-FC
18h A
PE-SGS02 PE-SGS02 SGPO2 PE-SGSO01 PE-SGSO01

18hA 6h 24h 6h
" e

@ @ . @

__________ PE SGS01 N2961
WMS PS-ENI i WMS PS-ENI

@ih) <> (21 h)
SGS02 -- SGS01
WMS PS-ENI FC @ | " WMS PS-ENI
P --

(3h) ' @h)
PE-SGS02
24h

PE-FC
18h B
PE-SGS02  PE-SGS02 PE-SGS01 PE-SGS01
3h 18hB 3h 18h B
SGPO1

(WMS)

SG attivo da sonde permanenti (0,8 m da p.c.)
SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0,3, 0,5 e 0,8 m da p.c.)
SG passivo con WMS con sonde permanenti (0,8 m da p.c.)

SG passivo con WMS con sonde temporanee (0,8 m da p.c.)
Camera di flusso

Canister per aria ambiente a 1,5 m di altezza

ODpD@cede®

Misure in continuo (circa 2 settimane) di VOC totali e pressione da 2 sonde permanenti

5.2.3 Sperimentazione di settembre 2022

A settembre 2022 ¢ stata effettuata una ulteriore sperimentazione nella stessa area
selezionata per le precedenti campagne, sempre basata su molteplici linee di
evidenza. In particolare, ISPRA,ARPAV, EniAgrolab (su incarico di Eni Rewind)e

8QLYHUVLWj] GHJOL VW XGL hénnoEéBdto 1§ sefledtH attivitAwW D p

ISPRA
x Coordinamento tecnico/scientifico delle attivita in ambito SNPA.

X Supervisione e supporto in campo delle attivita di campionamento.

ARPAV
x Campionamento attivo dei gas interstiziali dalle sonde SGS01 e SGS02
utilizzando delle bottiglie sottovuoto ( vacuum bottle).

X 6FUHHQLQJ DOO-LQWHUQR GHOOH VRQGH 6*6 H
concentrazione totale di VOC) e analizzatori di gas leggeri (dotati di sensori
per la rilevazione di Oz, CQy, CHs, H2S)
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X Monitoraggio con campionatori passivi tradizionali Waterloo Membrane
Samplers (WMS+-6( SRVL]LRQDQGROL DO Osdil Qad/ddivey R G H (
permanenti (SGP01 e SGP02). Il tempo di esposizione e stato di 4 ore
(installazione in data 20/09/2022) e 19 ore (installazione il 19/09/2022).

Eni

x Installazione di 8 campionatori multi-livello sviluppati da Eni per il
monitoraggio con film di polietilene a bassa densita. Per ciascun
campionatore é stato effettuato il monitoraggio posizionando i film di PE a 3
diverse profondita (20, 50 e 80 cm da p.c). 6 campionatori sono stati installati
il 19/09/2022, e sono stati prelevati il 20/09/2022, dopo 24 ore di esposizione.
2 campionatori sono stati installati in 19/09/2022 e prelevati il 19/10/2022
dopo 30 giorni di esposizione al suolo.

Agrolab (su incarico di Eni Rewind)

X Installazione di una camera di flusso in posizione intermedia rispetto alle
sonde SGSSO01 e SGS02. Per il campionamento & stato utilizzato un canister
per una durata di 6 ore (inizio del campionamento il 20/09/2022 alle ore 9.00).

X &DPSLRQDPHQWR GHOO-DULD DPELHQWH FRQ FDQLYV
circa 150 cm per una durata di 6 ore (campionamento effettuato il
20/09/2022).

x 3UHOLHYR HG DQDOLVL FKLPLFD GHOO-DFTXD GDO S
effettuato il 20/09/2022).

8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDu
X Supporto nella progettazione della sperimentazione ed elaborazione e
interpretazione dei risultati ottenuti.

In Tabella 5.3 viene riportata una sintesi delle attivita di laboratorio svolte nella
sperimentazione condotta a settembre 2022.

Tabella 5.3 - Attivita di laboratorio condotte nella sperimentazione effettuata a settembre
2022.

Soil gas attivo sonde permanent 8 campioni:
con Vacuum ARPAV (SGSO1 e SGS02) 4 per ogni sonda a prof. di 0.8 m 20 min
bottle dap.c.

Soil gas passivo 8 campionatori 24 campioni: campzlc:l;aton:
gasp Eni multi-livello (sonde |3 PE a prof. Di 0.2, 0.5 e 0.8 m da . .
con PE . . 2 campionatori: 1

temporanee) p.c. per ogni campionatore
mese
. . . 6 campioni a prof. di 0.8 m da p.c.:

Soig:?/vpﬁssswo ARPAV 2 S?Sn gifirggrgu 3 misure ripetute in ciascuna 3h, 19h

sonda (2 da 3h e 1 da 19h)
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Camera di Agrolab .
flusso (Eni Rewind) 1 punto centrale 1 campione 6 h (spurgo 1 h)
Canister in aria (Eﬁiglr?o;f/ivti)n d) ! punz)lt:zlz: m di 1 campione 6h
. Agrolab 1 piezometro .
Anal ) . 1 -
nalisi acque (Eni Rewind) (N2961) campione

In Figura 5.5 viene mostrato il layout della sperimentazione condotta a settembre
2022.

Figura 5.5 - Layout della sperimentazione effettuata a settembre 2022.

5.3 Risultati della sperimentazione

| risultati completi ottenuti nell e diverse sperimentazioni effettuat e nel sito di Porto
Marghera sono riportati nel dettaglio Q HAPppg@ndice A, a cui si rimanda per maggiori
dettagli. Nei paragrafi successivi vengono riportati i principali risultati ottenuti dal
monitoraggio dei gas interstiziali utilizzando i diversi sistemi di campionamento
passivo e attivo descritti in precedenza.
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5.3.1 Sperimentazione di agosto 2020

In Figura 5.6 viene mostrato un confronto tra le concentrazioni nei gas interstiziali
(espresse come mg/n?) di Tricloroetilene (TCE) Tetracloroetilene (PCE) ed
Esaclorobutadiene (HCBD)ottenute con i campionatori passivi a base di PE & circa
0.9 m da p.c.),con i campionatori passivi WMS @ circa 0.8 m da p.c.) e con il
campionamento attivo con vacuum bottle (a circa 0.8 m da p.c.) nei diversi punti di
monitoraggio selezionati nella sperimentazione condotta nel sito di Porto Marghera
ad agosto 2020. Come riportato in figura, i risultati del PE sono relativi a tempi di
esposizione di 24 h, mentre peri WMS s0no stati testati tempi di 4 h nel punto SGP02
e di 24 h nel punto SGP01.Nel caso dei film di PE, avendo suddiviso e analizzato piu
strip, il range di concentrazioni riportato in figura si riferisce ai valori minimi e massimi
rilevati nei diversi campioni analizzati. Nel caso del campionamento attivo, il range di
concentrazioni riportato in figura si riferisce ai valori minimi e massimi rilevati nei 4
FDPSLRQDPHQWL HIITHWWXDWL.QHOO -DUFR GHOOH RUH G

In Figura 5.7 viene invece mostrato un confronto tra le concentrazioni medie nei gas
interstiziali (con relativa barra di errore che rappresenta la deviazione standard dei

risultati ottenuti) di Tricloroetilene, Tetracloroetilene ed Esaclorobutadiene ottenute

da ciascun sistema di campionamento installato nHOO-DUHD GL VSBULPHC
evidenzia, che per tale confronto si e fatto riferimento al Tricloroetilene,
Tetracloroetilene ed Esaclorobutadienein quanto sono risultati gli unici contaminanti

per i quali in almeno due sistemi di campionamento le concentrazioni nei gas del

suolo erano risultate superiori al LOQ. Per maggiori dettagli sui risultati ottenuti si
ULPDQGD DOO:-$SSHQGLFH $
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Figura 5.6 - Confronto tra le concentrazioni rilevate con il campionatore passivo a base di

polietilene (PE) con il campionatore passivo
vacuum bottle ad una profondita di circa 0.8

WMS e con il monitoraggio attivo tramite
-0.9 m da p.c. nei diversi punti di monitoraggio

VHOH]LRQDWL QHOO DU H Din@Gaging Sgddtiod 2920Q WD]L R Q H

Porto Marghera - Campagna Agosto 2020

TCE nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8-0.9 m da p.c.

resesza < LOQ (4h) PE-SGS01 B
24 24h
0.39-053 @ sGPo2 @ 0.55-1.01

(WMS) N2961
031-11 . 5GS02 SGS0L . 0.28 - 0.43 .

@0.41-057 ¢y @17-3

PE-SGS02 A (WMS) PE-SGS01 A
24h 24h
< LOQ (24h)

PCE nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8-0.9 m da p.c.

pesesoze (-2~ 8.7 (4N) PE-SGS01 B
24 24h
34-52 @ sGpo2 @ 109-154
wis) N2961
0.83-2.11 ‘ SGS02 SGS01 ‘ 1.8-52 .
@ 84-153 oo @ 88-165
X (Wwms) PE-SGSO1A
e o) 2n
2.4-8.9 (24h)

HCBD nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8-0.9 m da p.c.

PE-SGS02 B 14.9 - 19 (4h) PE-SGSO01 B
24h 24h
0.34-0.40 . SGPO2 . 0.11
(WMS) N2961
236 - 312 ‘ SGS02 SGS01 ’ 74 - 158 -
@ 073-078 ooy @ 03-04

PE-SGS02 A (Wwms)

PE-SGS01 A
24h 24h

2.4- 4 (24h)

@® SG attivo da sonde permanenti (0.8 m da p.c.)
@ SG passivo con film di PE con sonde temporanee (0.9 m da p.c.)

@ SG passivo con WMS con sonde permanenti (0.8 m da p.c.)
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Figura 5.7 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il campionatore passivo a base
di polietilene (PE) con il campionatore passivo WMS e con il monitoraggio attivo tramite
vacuum bottle . Indagine agosto 2020.
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0.0 Campagna Agosto 2020
-0.1 1 ¥ SG attivo: valore medio delle
0.2 A concentrazioni rilevate da ARPAV nelle
S 03 —Q10.14 sonde SGS1 e SGS2 (8 campioni)
2 03 A
S 04 PE  WMS: valore medio delle
£ concentrazioni misurate da ARPAV con
< -0-5 1 il campionatore passivo WMS nelle
T -0.6 A ~010.34 sonde_ S_GPl e SGP_Z con 4 0 24 ore di
ke esposizione (6 campioni)
o -0.7 1 WMS WMS 191
& 24h  4h _ o
-0.8 1 AN A (el T PE: valore medio delle concentrazioni
09 32 143 SG attivo misurate da Eni nei campionatori
’ 03910 ’ passivi a base di polietilene (12
-1.0 T T T campioni)

0.01 0.1 1 10 100 1000

Concentrazione (mg/m 3)

"D OO - HV DeRiglr &dil ii®osservare comeper il Tricloroetilene le concentrazioni
ottenute con il campionatore passivo a base di PE risultino allineate con quellerilevate
con il sistema attivo alla stessa profondita. Per quanto riguarda il Tetracloroetilene, i
dati con il PE sono risultati lievemente piu alti di quelli ottenuti con il campionamento

attivo mentre risultano allineati a quelli ottenuti con il sistema passivo WMS esposto
per 4 ore. Per entrambi i composti si pud osservare mediamente un aumento delle
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FRQFHQWUD]LRQL PHGLH GL FLUFD XQ IDWWRUH FRC
FDPSLRQDPHQWR 1HO FDVR GHOO: - (VDFORUREXWDGLHQ'}
campionamento attivo sono risultati piu alti di quelli ottenuti con i due sistemi di
monitoraggio passivo (PE e WMS). Nel caso del PE tale differenza potrebbe essere
riconducibile da un lato al tempo di esposizione adottato (24 ore) che, come descritto

in precedenza par. 43 QHO FDVR GHOO:(VDFORUREXWDGLHQH
sufficienWH D UDJJLXQJHUH XQD FRQGL]JLRQH GL HTX%OLEUL
utilizzato per tale composto che e stato derivato dal coefficiente di ripartizione
ottanolo-aria (Koa) estrapolando la correlazione empirica al di fuori del range
sperimentale. Nel caso del WMS tale differenza potrebbe essere invece legata al

valore del coefficiente di uptake (UR) adottato, che come descritto in precedenza non

HUD GLVSRQLELOH QHOO-HOHQFR GHL FRHIILFLHQWL GH
da ARPAYV suk base di analogie con le colonne cromatografiche. Bisogna inoltre
evidenziare chein Figura 5.7 il dato ottenuto dai monitoraggi attivi de i gasinterstiziali
GHULYD GDOOD PHGLD GHL FDPSLRQDPHQWL (MddiHWW X
Tabella AL4 QHOO-$SSHQGdnFéeksefido quindi rappresentativo delle
concentrazioni nelle ore notturne. | monitoraggi effettuati con PE e WMS esposti per

24 ore, invece, sono rappresentativi delle intere 24 ore di esposizione consecutive.

5.3.2 Sperimentazione di febbraio 2022

In Figura 5.8 viene mostrato un confronto tra le concentrazioni nei gas interstiziali
(espresse come mg/n?) di Tricloroetilene (TCE) Tetracloroetilene (PCE) ed
Esaclorobutadiene (HCBD)ottenute , ad una profondita di circa 0.8 m da p.c.,con i
campionatori passivi a base di PE per diversi tempi di esposizione (3h, 6h, 18h, 24h),

con i campionatori passivi WMS per diversi tempi di esposizione (3h, 6h, 21h, 24h), e

con il campionamento attivo con vacuum bottle nei diversi punti di monitoraggio
selezionati per la sperimentazione di febbraio 2022. Nel caso dei film di PE, avendo
suddiviso e analizzato piu strip, il range di concentrazioni riportato in figura si riferisce

ai valori minimi e massimi rilevati nei diversi campioni analizzati. Nel caso del
campionamento attivo, il range di concentrazioni riportato in figura si riferisce invece

ai valori minimi e massimi rilevatinei FDPSLRQDPHQWL HIITHWWXDWL C
diurne. In Figura 5.9 viene invece mostrato un confronto tra le concentrazioni medie

nei gasinterstiziali (con relativa barra di errore che rappresenta la deviazione standard

dei risultati ottenuti) di Tricloroetilene, Tetracloroetilene ed Esaclorobutadiene

ottenute da ciascun sistema di campionamento installato NHOO-DUHD (
sperimentazione. Si evidenzia, che per tale confronto si & fatto riferimento al
Tricloroetilene, Tetracloroetilene ed Esaclorobutadienein quanto gli unici per i quali

in almeno due sistemi di campionamento le concentrazioni nei gas interstiziali erano

risultate superiori al LOQ. Per maggiori dettagli sui risultati ottenuti si rimanda
DOO-$SSHQGLFH %

'DOO-HVDPH GHOOH ILIJXUH VdnoStahte R ¥iversd ubiddzibnerdriBpthtiQ
di esposizione del PE, con conseguente possibile eterogeneita della contaminazione, non
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sembrerebbe esistere, per il Tricloroetilene e il Tetracloroetilene, un trend di aumento
delle concentrazioni in funzione delle diverse durate di esposizione testate. Per
O (VDFORUREXWDGLHQH VL RVVHUYDQR LQYHFH PHGLDP!
concenWUD]LRQH FRQ O-DXPHQWDUH GHOOD GXUDWD GL H\
O (VDFORUREXWDGLHQH L WHPSL GL HVSRVL]JLRQH WHVWDW
raggiungere delle condizioni di equilibrio (vedi Figura A23 QHOO -$SSHGQIGuUFH $
inoltre osservare, come messo in evidenza anchenella Figura A24 GHOO -$SSHQeGLFH ¢
le concentrazioni di Tetracloroetilene e Esaclorobutadiene stimate dai campionatori
passivi WMS sono risultate mediamente piu alte per tempi di esposizione minori (3-6 ore).
Le concentrazioni ottenute dai campionatori WMS esposti per 21-24 ore potrebbero
invece essere una sottostima delle effettive concentrazioni ne gas del suolo in quanto i
campionatori potrebbero , per quei tempi, aver raggiunto una condizione di saturazione.
Confrontando i risultati ottenuti con i diversi sistemi di campionamento si puo inoltre
osservare come, dversamente da quanto ottenuto nella campagna di agosto 2020,
nella sperimentazione di febbraio 2022 per il Tricloroetilene e il Tetracloroetilene le
concentrazioni stimate nel gas del suolo con il campionamento attivo siano risultate
di oltre 1 ordine di grandezza inferiore a quelle ottenute con i sistemi di
campionamento passivo (esposizione PE per 1824 ore e WMS per 3-6 ore); gli esiti
sui passivisono invece risultati coerenti tra loro per il solo Tetracloroetilene , in quanto
nel WMS il Tricloroetilene non é stato rilevato. Le differenze trail campionamento dei
gas interstiziali di tipo attivo e passivo osservate in questa campagna potrebbero
essere imputabili alla possibile permeazione nelle sondesoil gassurveydi aria dalla
superficie legata alla presenza del dreno della sonda a bassa profondita (si rimanda a
guanto discusso nel paragrafo A2.4 1HO FDVR GHOO-(VDFORUREXMW
ottenuti con il sistema di campionamento attivo sono invece risultati piu alti di quelli
ottenuti con i due sistemi di monitoraggio passivo , in particolar modo per quanto
riguarda il PE. Nel caso del PE tale differenza potrebbe essere riconducibile da un lato
al tempo di esposizione adottato (24 ore) che, come descritto in precedenza (par. 4.3),
QHO FDVR GHOO - (VDFORUREXWDGLHQH SRWUHEEH HVVH
XQD FRQGL]JLRQH GL HTXLOLEULR HpeaQubligz@to DperWdleR D O
composto che € stato derivato dal coefficiente di ripartizione ott anolo-aria (Koa)
estrapolando la correlazione empirica al di fuori del range sperimentale. Nel caso del
WMS tale differenza potrebbe essere invece legata al valore del coefficiente diuptake

85 DGRWWDWR FKH FRPH GHVFULWWR LQ SUHFHGHQ]D
coefficienti definiti dal fornitore ma & stato estrapolato da ARPAV sulla base di
analogie con le colonne cromatografiche.
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Figura 5.8 - Confronto tra le concentrazioni rilevate con il campionatore passivo a base di

polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS e con il monitoraggio attivo tramite

vacuum bottle ad una profondita di circa 0.8 m da p.c. nei diversi punti di monitoraggio
SsHOH]LRQDWL QHOO-DUHD GL VSHULPHQWD]LRQH ,QGDJLQH IHEEU

Porto Marghera - Campagna Febbraio 2022
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Figura 5.9 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il campionatore passivo a base
di polietilene (PE) con il campionatore passivo WMS e con il monitoraggio attivo tramite
vacuum bottle . Indagine febbraio 2022.
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5.3.3 Sperimentazione di settembre 2022

In Figura 5.10 viene mostrato un confronto tra le concentrazioni nei gas interstiziali
(espresse come mg/n?) di Tricloroetilene (TCE) Tetracloroetilene (PCE) ed
Esaclorobutadiene (HCBD)ottenute ad una profondita di circa 0.8 m da p.c.,con i
campionatori passivi a base di PE, coni campionatori passivi WMS, e con il
campionamento attivo con vacuum bottle nei diversi punti di monitoraggio

selezionati per la sperimentazione di settembre 2022. Come indicato in figura, nella
campagna di settembre sono state testati per il WMS tempi di esposizione di4 h e 19
h, mentre i film in polietilene sono stati esposti per tempi di 24 h e 1 mese
(TXHVW - XérW LnfoRitoraggio del Gsaclorobutadiene in quanto il tempo di

esposizione di 24 h adottato nelle precedenti sperimentazioni non era risultato

sufficiente a raggiungere una condizione di equilibrio). Nel caso del campionamento
attivo, il range di concentrazioni riportato in figura si riferisce invece ai valori minimi

e massimirilevatinei FDPSLRQDPHQWL HITHWWXDW L. IQ FHdgi@
5.11 viene invece mostrato un confronto tra le concentrazioni medie nei gas
interstiziali (con relativa barra di errore che rappresenta la deviazione standard dei
risultati ottenuti) di Tricloroetilene, Tetracloroetilene, Triclorometano ed

Esaclorobutadiene ottenute da ciascun sistema di campionamento installaton HO O -

di sperimentazione.
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Figura 5.10 - Confronto tra le concentrazioni rilevate con il campionatore passivo a base di
polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS e con il monitoraggio attivo tramite

vacuum bottle ad una profondita di circa 0.8 m da p.c. nei diversi punti di monitoraggio
VHOH]LRQDWL QHOO DU H DInfagine Settambfe @2 D]LRQH

Porto Marghera - Campagna Settembre 2022

TCE nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8 m da p.c.

vesosne 2.7 <LOQ 24 42
1 mese PE-SGS02 SGP02 PE-SGS01 PE-SGSO01
(per HCBD)  24hB wwis) 24h hB
@ @
N2961
sose @ <LOQ-1.8  0.9-3.1@ sesor -
@ @ @ @
PEthGgoz PEZ—ASNGISDOZ! ?ﬁ;gl) PEz-fGSDI PE-E(EZSSBG(:
24 21 2.9 (erHceD)
<LOQ 4.2
PCE nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8 m da p.c.
74 5.2 (4h) 6.4 (19h
pescsoz 14 5.2(4h) 6.4 ( ) 57 139
1 mese PE-SGS02 PE-SGS01 PE-SGS01
(per HCBD)  24hB (S\ﬁr:gi 24hA 24hB
@ @ @
N2961
scs:@37-69 <LOQ - 12.7@ soson .
@ @ @ @
PEQES?;OZ PEZ;\;SEEOS fﬁ;gl) PEZ-Asiiul (:E;E%SSBEL:
10 (4h) 6.4 (19h) 126

HCBD nel soil -gas (mg/m 3) @ 0.8 m da p.c.

12
PE-SGS02 26 (4h) 37 (19h)
1 mese PE-SGS02 SGP02 PE-SGS01 PE-SGS01
(per HCBD)  24hB @ e 2ah hB
N2961
soso: @102 - 241 < LOQ - 204 @ sosn [~]
PE-SGS02 PE-SGS03 PE-SGS01 PE-SGS01
24hC 24hD SV‘(ISGOI 4 1 mese
(WMs) (per HCBD)

55 (4h) 26 (19h) 26

. SG attivo da sonde permanenti (0.8 m da p.c.)

@ SG passivo con film di PE con sonde temporanee (0.8 m da p.c.)

@ SG passivo con WMS con sonde permanenti (0.8 m da p.c.)
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Figura 5.11 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il campionatore passivo a

base di polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS e con il monitoraggio attivo tramite
vacuum bottle . Indagine settembre 2022.
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'DOO-HVDPH GHOOH ILIJXUH nélla Eaxhpaghs ¥ setierribre PD2R2 Re? H
il Tricloroetilene le concentrazioni ottenute con il campionatore passivo a base di PE
risultano allineate con quelle ottenute con il sistema attivo. Lo stesso risultato era
stato riscontrato nella campagna di agosto 2020, diversamente da quanto osservato
a febbraio 2022. Anche per il Triclorometano le concentrazioni rilevate con il PE
risultano allineate con quelle determinate con il sistema di campionamento attivo
sebbene oon valori medi di concentrazione leggermente piu bassi. Per quanto
riguarda il Tetracloroetilene, per entrambe le aree i dati con il PE sono invece risultati
piu alti di quelli ottenuti con il campionamento attivo (che invece risulta allineato con
i dati del WMS). Risultati simili erano stati osservati anche nella campagna di febbraio
3HU O-(VDFORUREXWDGLHQH LQYHFH L GDWL GL FR
risultati mediamente inferiori di circa un ordine di grandezza rispetto a quelli ottenuti
con soil gas surveyattivo. Tali differenze potrebbero essere riconducibili in parte ad
un tempo di esposizione ancora non sufficiente per il PE a raggiungere una
condizione di equilibrio e al coefficiente K pea utilizzato per tale composto che e stato
derivato dal coefficiente di ripartizione ott anolo-aria (Koa) estrapolando la
correlazione empirica al di fuori del range sperimentale. Nel caso del WMS tale
differenza potrebbe essere invece legata al valore del coefficiente di uptake (UR)
adottato, che coPH GHVFULWWR LQ SUHFHGHQ]D QRQ HUD G
coefficienti definiti dal fornitore ma € stato estrapolato da ARPAV sulla base di
analogie con le colonne cromatografiche.

5.3.4 Confronto tra le sperimentazioni effettuate

In Tabella’5.4 vengono riassunti i risultati delle tre sperimentazioni effettuate sul sito
di Porto Marghera tra agosto 2020 e settembre 2022 in termini di concentrazioni
PHGLH GHO O - D U ga3 irtetstizkaly dlianpidfoQdita di circa 80 cm con i diversi
sistemi di campionamento testati: campionamento attivo con vacuum bottle dalle
sonde soil gas survey campionatori passivi in polietilene e campionatori passivi WMS.
Sono riportate, per confronto, anche le concentrazioni rilevate nel monitoraggio delle
acque sotterranee nelle tre campagne di indagine. Nella tabella sono mostrati i dati
relativi ai parametri per cui, per almeno uno dei sistemi di campionamento (nelle
acque o nel gasdel suolo), si siano riscontrate concentrazioni superiori al LOQ nella
maggior parte dei campioni.
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Tabella 5.4 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate nei gas interstiziali con i diversi
sistemi di campionamento e nelle acque sotterranee nelle tre campagne di indagine.

ago-20 390 0.56 1 (24h) <LOQ
Tricloroetilene feb-22 1990 0.2 2.9 (18-24h) <LOQ
set-22 1190 1.84 2.78 (24h) <LOQ

ago-20 3000 2.2 10.5 (24h) 7.8 (4h)

Tetracloroetilene feb-22 4200 2.9 46.3 (18 24h) 29.2 (3-6h)

set-22 2430 2.27 59 (24h) 7.85(4h)
ago-20 Non ricercato 0.6 Non ricercato <LOQ
Triclorometano feb-22 Non ricercato 0.06 Non ricercato <LOQ
set-22 <LOQ 1.21 0.35 (24h) <LOQ

ago-20 178 191 0.4 (24 h) 16 (4h)

Esaclorobutadiene feb-22 108 42 1.6 (24 h) 6.7 (3-6h)
set-22 40 160 13 (1 mese) 41 (4h)
ago-20 287 <LOQ <LOQ <LOQ
Cloruro di vinile feb-22 246 <LOQ <LOQ <LOQ
set-22 740 <LOQ <LOQ <LOQ
ago-20 4.9 <LOQ <LOQ <LOQ
Trans 1,2-Dicloroetilene feb-22 15.4 <LOQ <LOQ <LOQ
set-22 13.6 <LOQ <LOQ <LOQ
ago-20 790 <LOQ <LOQ <LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene feb-22 2360 <LOQ <LOQ <LOQ
set-22 2310 <LOQ <LOQ <LOQ

Si osserva che in tutte le campagne effettuate le concentrazioni di Tricloroetilene
rilevate con i sistemi di campionamento passivo in PE sono coerenti con quanto

rilevato nelle acque sotterranee. Come mostrato in Tabella 5.4, infatti, si & osservato
tra il 2020 e il 2022 un aumento delle concentrazioni di TCE nelle acque di circa 5
volte (390 ug/L nel 2020 contro 1990 ug/L a febbraio 2022) e poi una successiva
riduzione di quasi 2 volte (1990 ug/L a febbraio 2022 contro 1190 a settembre 2022).
Le concentrazioni medie nei gas interstiziali ottenute con il PE sono risultate in netto

aumento tra il 2020 e il 2022 (aumento dalle 3 alle 12 volte in funzione della

profondita) con una successiva diminuzione riscontrata a settembre 2022 (fino a 3
volte in funzione della profonditd). Con il monitora ggio attivo dei gas interstiziali

effettuato da ARPAV si registra invece un aumento progressivo delle concentrazioni
di TCE rilevate nelle tre campagne, mentre con il WMS le concentrazioni sao sempre

risultate inferiori al LOQ.

Per il Tetracloroetilene (dopo un aumento delle concentrazioni riscontrato tra il 2020
e il 2022 sia nelle acque che nel gasdel suolo con PE) si & osservata nel 2022 una
riduzione delle concentrazioni nelle acque, riscontrata anche nelle concentrazioni
medie ottenute nei gasinterstiziali con il PE a profondita inferiori e con i campionatori
passivi WMS, mentre si € registrato un aumento nelle concentrazioni a profondita
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maggiore. Con il monitoraggio attivo effettuato nelle sonde soil gas surveysono
risultate concentrazioni piuttosto omogenee nel tempo.

Il Triclorometano € stato ricercato nelle acque e con il PE soltanto nella campagna di
settembre 2022, risultando rilevabile nel gas del suolo (con il campionamento attivo
e con i campionatori in PE), ma inferiore al LOQ nelle acque e con i campionatori
passivi WMS.

3HU O-(VDFORUREXWDGLHQH VRQR VWDWH dimiouiohB WH Q'
nel tempo durante le tre campagne effettuate. Lo stesso trend non e tuttavia
riscontrabile nel gas del suolo: nonostante le differenze osservabili dai tre sistemi di
monitoraggio de i gas interstiziali adottati, in tutti e tre i casi le concentrazioni

maggiori sono state rilevate nella campagna di settembre 2022, nella quale, al
contrario le concentrazioni risultano minime nelle acque sotterranee. Da sottolineare,

per i campionatori in PE, che nelle prime due campagne il tempo di esposizione di 24

h non e risultato sufficiente al raggiungimento delle concentrazioni di equilibrio

richieste dal metodo.

Il Cloruro di vinile, il Trans1,2-Dicloroetilene e il Cis-1,2-Dicloroetilene sono invece
stati riscontrati nelle acque ma non sono stati rilevati in nessuno dei sistemi di
campionamento dei gas interstiziali testati.

Va comunque sottolineato che i dati riportati in Tabella5.4 sono rappresentativi delle
PHGLH GHOO:DUH Oivdrs) sstemMdiLcampditamento, e i diversi campioni

prelevati per ciascun sistema, sono rappresentativi di punti con diversa ubicazione,

FRQ FRQVHIJXHQWH SRVVLELOH LQIOXHQ]D GHOO-HWHU
risultati ottenuti.
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6 Sperimentazioni nel sito di Ferrara

6.1 Area selezionata per le sperimentazioni

1HO VLWR (QL 5HZLQG GL )HUUDUD O-DUHD VHOH]LRQDW
zona in prossimita della Portineria Ovest caratterizzata dalla presenza di BTEX e
solventi clorurati nei terreni insaturi. Nello specifico, le attivita sono state svolte
rispettivamente in prossimita delle sonde soil gas surveySG SEC002e SGSRD-01. |

primi metri di terreno sono caratterizzati da una tessitura prevalentemente sabbioso-

limosa con soggiacenza della faldaintorno a 2.5 m da p.c.

Figura 6.1 - Area selezionata per la sperimentazione.

Zona 2 Portineria Ovest
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Figura 6.2 - Campo prova sperimentazione Sito di Ferrara (configurazione campagna luglio
2022).

6.2 Sperimentazioni effettuate

6.2.1 Sperimentazione di luglio 2022

A luglio 2022 ¢ stata effettuata una sperimentazione congiunta basata su molteplici
linee di evidenza. In particolare,ISPRAARPAE, ARPAV, Eni R&Bgrolab (su incarico
di Eni Rewind) H 8QLYHUVLWj)] GHJOL VWXGL hénnho &éhBdito ¢ RU 9 H

seguenti attivita:

ISPRA
x Coordinamento tecnico/scientifico delle attivita in ambito SNPA.

X Supervisione e supporto in campo delle attivita di campionamento.

ARPAE e ARPAV
x Campionamento attivo dei gas interstiziali dalla sonda SGSEC002 con fiale.

X 6FUHHQLQJ DOO:LQWHBELRO2GEI@ EobcevitRazioBeDtotate di
VOC (ppm), CQ (%), & (%) e CH (%) con PID e gas analizzatore.

X Monitoraggio con campionatori passivi tradizionali Waterloo Membrane
Samplers (WMS-e-LU) posizionandoli nelle camere di un campionatore
sviluppato da ENI alle profondita di 20 cm, 50 cm e 80 cm, con un tempo di
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esposizione di 24 h (posizionati il 5/07/2022 alle ore 14 e recuperati il
6/07/2022 alle ore 14).

X Monitoraggio con 2 sorbent peninserendole nelle camere dei campionatori
sviluppati da ENI alla profondita di 80 cm per un tempo di esposizione di 4 h
ognuna (la prima posizionata il 5/07/2022 alle ore 14 e recuperata alle ore 18;
la seconda posizionata alle 10:45 del 6/07/2022 e recugerata alle ore 14:45
dello stesso giorno).

Eni

X Installazione di 2 campionatori multi-livello sviluppati da Eni per |l
monitoraggio con film di polietilene a bassa densita. | due campionatori sono
stati posizionati ad 1 m dalla sonda SG SEC002 posizionando i film di PE a 3
diverse profondita (20, 50 e 80 cm). | film di polietilene sono stati esposti al
suolo per 24 ore (posizionati il 5/07/2022 alle ore 13:30 e recuperati il
6/07/2022 alle ore 13:30).

Agrolab (su incarico di Eni Rewind)
x Campionamento attivo dei gas interstiziali dalla sonda SGSEC2 con canister
e fiale.

x &DPSLRQDPHQWR GHOO-DULD DPELHQWH FRQ
corrispondenza della sonda soil gas surveySG SEC002 per una durata di 4 ore
(campionamento effettuato il 6/07/2022 dalle 9.50 are 13.50).

8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDu
X Supporto nella progettazione della sperimentazione ed elaborazione e
interpretazione dei risultati ottenuti.

In Tabella 6.1 viene riportata una sintesi delle attivita di laboratorio svolte nella
sperimentazione condotta a Ferrara a luglio 2022.

Tabella 6.1 - Attivita di laboratorio condotte nella sperimentazione effettuata a Ferrara a
luglio 2022.

Soil gas.attlvo con ARPAE ISonda permanente SG |3 campioni a prof. di 0.8 240 min, 60 min
Fiale SEC2 m da p.c.
Soil gas attivo con Agrolab ISonda permanente SG |3 campioni a prof. di 0.8 . .
Fiale (Eni Rewind) SEC2 m da p.c. 240 min, 60 min
Soil gas attivo con Agrolab ISonda permanente SG |2 campioni a prof. di 0.8 240 min
Canister (Eni Rewind) SEC2 m da p.c.
. . . 18 campioni:
. . 2 campionatori multi- | 3 e o6 0.2, 0.5 €
Soil gas passivo con . livello A e B (sonde
Eni 0.8 m da p.c. per 24 h
PE temporanee) ad 1 m da .
sonda SGSEC2 campionatore A e 3 PE a
prof. di0.2,0.5e 0.8 m
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Attivita

Svolta da

Punti indagati

Campioni analizzati

Durata

campionamento

da p.c. per campionatore
B
Soil gas passivo con 1 campionatore multi- |3 campioni (1 a 0.2 m da
ARPAV livello (sonde p.c,1a05mela0.2 24 h
WMS
temporanee) m da p.c.)
Soil gas passivo con 1 campionatore multi- | 2 campioni a80cm dg
sorbent pen ARPAE livello (sonde p.c. (1in data 5/07, 1 in 4h
temporanee) data 6/07)
Canister in aria (Eﬁ?lr:elsvti)n d) 1 punto 1 campione 4h

In Figura 6.3 viene mostrato il layout della sperimentazione condotta a Ferrara a luglio
2022.

Figura 6.3 - Layout della sperimentazione effettuata a Ferrara a luglio 2022.

WMS (4h)
20cm
50cm
80cm

Sorben Pen (4h)
80cm

o

Canister aria ambiente

SG-SEC2

PE +A (24h) PE +B (24h)
20cm
50cm

80cm

SG attivo da sonda permanente (0.8 m da p.c.)

SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0.2 m, 0.5 me
0.8mdap.c.)

SG passivo con WMS con sonde temporanee multi-livello (0.2 m, 0.5 me
0.8 mdap.c.)

SG passivo con sorbent pen con sonde temporanee multi-livello (0.8 m da p.c.)

Canister aria ambiente

6.2.2 Sperimentazione di ottobre 2022

A ottobre 2022 é stata quindi effettuata sul sito una sperimentazione congiunta

basata su molteplici linee di evidenza. In particolare, ARPAE, EpfAgrolab (su incarico

di Eni Rewind) H 8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL hénno BéhBdito & RU 9 H
seguenti attivita:

ISPRA
x Coordinamento tecnico/scientifico delle attivita in ambito SNPA.
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X Supervisione e supporto in campo delle attivita di campionamento.

ARPAE

x Campionamento attivo del gas del suolo con fiale utilizzando la sonda SGS
RD-01, caratterizzata da una fenestratura indicativa tra i 60 e gli 80 cm di
profondita da p.c. Per le modalita di campionamento ed analisi & stato fatto
riferimento a quanto previsto dalle linee guida SNPA 15/2018 e 16/2018. Il
FDPSLRQDPHQWR g VWDWR ULSHWXWR QHOO-DUFR
variabilitd temporale delle concentrazioni nel gas del suolo.

X Monitoraggio passivo dei gas interstiziali utilizzando i 4 micro-piezometri
appositamente realizzati, con fenestratura indicativa tra i 60 e gli 80 cm di
profondita da p.c., con i campionatori passivi tradizionali Waterloo Membrane
Samplers (WMS«-LU) e consorbent pen Per entrambi i campionatori € stato
previsto un tempo di esposizione di 4h, al termine del quale i sistemi sono
stati prelevati ed analizzati in laboratorio.

Eni

X Installazione di 6 campionatori multi-livello sviluppati da Eni per il
monitoraggio passivo dei gas interstiziali con film di polietilene a bassa
densita, posizionati negli appositi fori cilindrici dei dispositivi a 20, 50 e 80 cm
di profondita. | campionatori sono stati installati in prossimita della sonda
SGSRD-01, selezionata per il monitoraggio attivo, a distanze maggiori o circa
uguale ad 1 m, per evitare possibili interferenze legate al sistema di
campionamento attivo. | film di polietilene sono rimasti esposti per 24 ore, al
termine delle quali sono stati prelevati ed analizzati in laboratorio.

Agrolab (su incarico di Eni Rewind)
X 6FUHHQLQJ DOO:LQWH URDR1 @dladcDrioenir&Qrie Dotde @i
VOC (ppm), CQ (%), & (%) e CH (%) con PID e gas analizzatore.

x Campionamento attivo del gas del suolo con fiale e canister utilizzando la
sonda SGSRD-01, Per le modalita di campionamento ed analisi & stato fatto
riferimento a quanto previsto dalle linee guida SNPA 15/2018 e 16/2018. Il
FDPSLRQDPHQWR g VWDWR ULSHWXWR QHO@-DUFR
variabilita temporale delle concentrazioni nel gas del suolo.

x &DPSLRQDPHQWR GHOO:-DULD DPELHQWH FRQ FDQ
corrispondenza della sondasoil gas surveySGSRD-01 per una durata di 4 ore.

8QLYHUVLWj GHJOL VWXGL GL 5RPD "7RU 9HUJDWDu
X Supporto nella progettazione della sperimentazione ed elaborazione e
interpretazione dei risultati ottenuti.

In Tabella 6.2 viene riportata una sintesi delle attivita di laboratorio svolte nella
sperimentazione condotta a Ferrara a ottobre 2022.
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Tabella 6.2 - Attivita di laboratorio

ottobre 2022.

Attivita

Svolta da

condotte nella sperimentazione effettuata a Ferrara a

Punti indagati

Campioni analizzati

Durata
campionamento

Soil gas attivo con

ARPAE

Sonda permanente

3 campioni a prof. di

Fiale SGSRD-01 0.6-0.8 mdap.c.
Soil gas attivo con Agrolab Sonda permanente |2 campioni a prof. di 0.6 - .
Fiale (Eni Rewind) SGSRD-01 -0.8mdap.c. 60 min 240 min
Soil gas attivo con Agrolab Sonda permanente |3 campioni a prof. di 0.6 - .
Canister (Eni Rewind) SGSRD-01 -0.8 mdap.c. 20 min 2240 min
Soil aas passivo con 6 campionatori multi - 18 campioni, 6 per
9 F;E Eni OLYHOOR Q H Olciascuna profondita (0.2, 24h
sonda SGSRD-01 0.5e0.8mdap.c.)
. . 4 micro-piezometri -
Sail ga?l&)':ssswo con ARPAE QHOO -DUHD G 3 camplo(;l;a (():.6- 0.8 m ah
SGSRD-01 P-c.
. . 4 micro-piezometri -
Soﬂ;:];;grissg/: con ARPAE QHOO-DUHD G 3 camplo(;l;a (():.6- 0.8 m ah
P SGSRD-01 p.c.
Canister in aria Agrolab 1 punto 2 campioni 240 min
(EniRewind) P P

In Figura 6.4 viene mostrato il layout della sperimentazione condotta a Ferrara a

ottobre 2022.
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Figura 6.4 - Layout della sperimentazione effettuata a Ferrara a ottobre 2022.

PS +E (24h) PS +F (24h)
2o @
50cm 50cm
80cm 80cm
PS +C (24h) SPG-01 PS D (24h)
X N
50cm Sorbent Pen 50cm
80cm 60-80 cm 80cm
SGS-RD-01
SPG-04 SPG-02
WMS (4h) WMS (4h)
Sorbent Pen Sorbent Pen
60-80 cm D 60-80 cm
Canister
aria ambiente
PS +B (24h) SPG-03 PS A (24h)
50cm Sorbent Pen 50cm
80cm 60-80 cm 80cm

SG attivo da sonda permanente (0.6-0.8 m da p.c.)

SG passivo con WMS e sorbent pen in micro-piezometri (0.6-0.8 m da p.c.)

SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0.2 m, 0.5 m e 0.8 m da p.c.)

Do & @®

Canister aria ambiente

6.3 Risultati della sperimentazione

| risultati completi ottenuti nell e diverse sperimentazioni effettuate nel sito di Ferrara
sono riportati nel dettaglio Q HXpp@ndice B, a cui si rimanda per maggiori dettagli.
Nei paragrafi successivi vengono riportati i principali risultati ottenuti dal
monitoraggio del gas del suolo utilizzando i diversi sistemi di campionamento passivo

e attivo descritti in precedenza.

6.3.1 Sperimentazione di luglio 2022

In Figura 6.5 viene mostrato un confronto tra le concentrazioni nei gas interstiziali
(espresse come mg/m3) di Benzene, eXilene e Tetracloroetilene rilevate con i diversi
sistemi di campionamento attivo e passivo ad una profondita di circa 0.8 m da p.c nei
diversi punti di monitoraggio. Come riportato in figura, i risultati del PE sono relativi
a tempi di esposizione di 24 h, mentre per i WMS e le sorbent pen sono stati testati
tempi di 4 h. Nel caso dei film di PE, avendo suddiviso e analizzato piu strip, il range
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di concentrazioni riportato in figura si riferisce ai valori minimi e massimi rilevati nei
diversi campioni analizzati. Nel caso del campionamento attivo, il range di
concentrazioni riportato in figura si riferisce ai valori minimi e massimi rilevati nei
dLYHUVL FDPSLRQDPHQWL HIIHWWXDWL GD $53%$( FRQ OH

Figura 6.6 e Figura 6.7 vengono invece mostrate FRQFHQWUD]LRQL @6hGLH G
relativa barra di errore rappresentativa della deviazione standarddei risultati ottenuti )
ottenute rispettivamente per i BTEX nel gasdel suolo con i diversi sistemi di
campionamento: campionatore passivo a base di PE, campionatore passivo WMS,
campionatore passivo con sorbent pen e monitoraggio attivo con fiale effettuato da
ARPAE. Per i campionatori passivi a base di PE e per i WMS vengono mostrate le
concentrazioni ottenute per i campioni posti alle tre profondita considerate (20 cm,
50 cm e 80 cm dalp.c.). Nel caso d concentrazioni inferiori al LOQ, come riferimento
nei grafici sono mostrati i valori dei LOQ in ciascun campione (indicati con una
gradazione piu chiara). Si osserva che per il WMS le concentrazioni a 20 cm dal p.c.
sono sempre risultate inferiori al LOQ e che le concentrazioni ottenute, con entrambi

i sistemi, a 20 cm e 50 cm dal p.c. sono nettamente inferiori rispetto a quelle a 80 cm.

'D OO -HYV DeRigur &dHgDdosservare come le concentrazionidi BTEXottenute con

il campionatore passivo a base di PE risultino in quasi tutti i casi allineate con quelle
ottenute con il sistema attivo alla stessa quota (leggermente inferiori per il Benzene
H OHJJHUPHQWH \BK®hzeheRUL SHU O-

Come per le campagne nel sito di Porto Marghera, si mette in evidenza il fatto che i
campionamenti attivi dei gas interstiziali sono sempre effettuati nelle ore diurne del
giorno, e non tengono dunque in considerazione eventuali aumenti delle
concentrazioni che possono essere attesi nelle ore notturne, a differenza del PE che
invece rimane esposto per un periodo di 24 h. Per questo motivo il dato rilevato con

il campionamento attivo potrebbe sottostimare le concentrazioni effettive nel punto

di indagine. Nei periodi o nelle aree geografiche caratterizzati da giornate piu lunghe
guesto effetto dovrebbe risultare meno pronunciato. Si evidenzia, inoltre, che é stata
osservata una variabilita nelle concentrazioni ottenute dal campionamento attivo
(effettuato con fiale da ARPAE e con fiale e con canister da Agrolab), come descritto
in Appendice 2, nel paragrafo B1.2 Le concentrazioni di BTEX ottenute con i
campionatori passivi WMS e le sorbent pen sono invece risultate per quasi tutti i
composti inferiori, fino a due ordini di grandezza, rispetto a quelle ottenute con il
campionamento attivo e il campionatore passivo a base di PE (solo per ilBenzene le
concentrazioni ottenute con il WMS risultano allineate con quelle ottenute dal
monitoraggio attivo).

Per quanto riguarda i composti clorurati, si pud in primo luogo osservare, come
descritto in maggior dettaglio nel paragrafo B1.3 dHOO-DSSHQGLFH %
concentrazioni ottenute analizzando i film in PE sono risultate quasi sempre inferiori

al limite di quantificazione, anche alla profondita di 80 cm dal p.c. Tale risultato &
legato al quantitativo di polietilene analizzato che non ha consentito di scendere oltre
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certi valori di concentrazione (vedi par. 4.7). Si pud comungue osservare come per
O - -Dicloroetilene e il Tetracloroetilene (composti per cui le concentrazioni ottenute
a 80 cm con il PE risultano superiori al LOQ)le concentrazioni ottenute con i diversi
metodi di campionamento risultino tra loro allineate. Per il Cis-1,2-Dicloroetilene le
concentrazioni ottenute con le sorbent penrisultano invece superiori di circa un ordine
di grandezza rispetto a quelle analizzate con il monitoraggio attivo, mentr e risultano
inferiori di un ordine di grandezza per il Tetracloroetilene.

Infine, per quel che concerne gli esiti ottenuti con le sorbent pen occorre evidenziare
che nella campagna di luglio, il posizionamento della fibra all'interno del supporto
fornito da ENI e la successiva infissione nel terreno hanno causato un
malfunzionamento della fibra che ha influenzato la correttezza dei risultati. Infatti, alla
fine del campionamento, la fibra era esposta e non retratta come da condizioni
stabilite.
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Figura 6.5 - Confronto tra le concentrazioni rilevate con i campionatori passivi a base di
polietilene (PE), WMS e sorbent pen e con il monitoraggio attivo tramite fiale ad una

SURIRQGLWj GL FLUFD
sperimentazione. Indagine luglio 2022.

P GD S F
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SG attivo da sonda permanente ARPAE con fiale (0.8 m da p.c.)
SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0.8 m da p.c.)
SG passivo con WMS con sonde temporanee multi-livello (0.8 m da p.c.)

SG passivo con sorbent pen con sonde temporanee multi-livello (0.8 m da p.c.)



Figura 6.6 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate per i BTEX con il campionatore
passivo a base di polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS, con il campionatore
passivo sorbent pen e con il monitoraggio attivo effettuato da ARPAE tramite fiale nella
sperimentazione effettuata a Ferrara a luglio 2022.
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Figura 6.7 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate per i composti clorurati con il

campionatore passivo a base di polietilene (PE), con il campionatore passivo

sorbent pen e

con il monitoraggio attivo effettuato da ARPAE tramite fiale nella sperimentazione effettuata
a Ferrara a luglio 2022.
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6.3.2 Sperimentazione di ottobre 2022

In Figura 6.8 vengono mostrati i risultati ottenuti per Benzene o-Xilene e
Tetracloroetilene, con i campionatori passivi a base di PEcon i campionatori passivi
WMS, con i campionatori passivi sorbent pene con il monitoraggio attivo con fiale
effettuato da ARPAE, nei diversi punti di monitoraggio de O O - Bi pgefimentazione,
ad una profondita di circa 0.8 m da p.c. Come per la campagna precedente, i risultati
del PE sono relativi a tempi di esposizione di 24 h, mentrei WMS e le sorbent pen
sono stati testati per tempi di 4 h.

Come si pud osservaredalle tabelle seguenti, le concentrazioni rilevate da ciascun
VLVWHPD VXJJHULVFRQR FKH OD FRQWDPLQD]LRQH Gt
eterogenea. In particolare, sidistinguononel O-DUHD RJJHWWR GHOOD VSHL
zone a diversi livelli di contaminazione, mostrate in Figura 69 O-DUHD $ Fl
comprende i micro-piezometri SPG02, SPG03 e SPG04 e i campionatori multilivello
PSAePS% FDUDWWHUL]]DWD PHGLDPHQWH GD FRQFHQWUL
comprende il micro -piezometro SPG 01 e i campionatori multilivello PS-C, PSD, PS

E e PSF, caratterizzata da concentrazioni piu elevate.

Tabella 6.3 - Confronto esiti campionatori passivi PE Area A campagna ottobre 2022.

PSA PSB
Contaminante Csoil-gas (Mg/m 3) Csoit-gas (Mg/m 3)
@20cm @50 cm @80 cm @20 cm @50 cm @80 cm

Benzene <LOQ 1.10 2.42 <LOQ 0.31 2.19
Toluene <LOQ 1.42 1.65 <LOQ 0.82 1.08
Etilbenzene <LOQ 2.12 2.15 <LOQ 0.67 0.95
m+p Xilene <LOQ 3.99 5.94 <LOQ 1.28 2.02
0-Xilene <LOQ 2.72 5.09 <LOQ 0.74 1.69
Tetracloroetilene <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Tabella 6.4 - Confronto esiti campionatori passivi PE Area B campagna ottobre 2022.

PSC PSD PSE PSF
Csoil-gas (Mg/m 3) Csoil-gas (Mg/M 3) Csoil-gas (Mg/M 3) Csoil-gas (Mg/m 3)

Contaminante

@20 @50 @80 @20 @50 @80 @20 @50 @80 @20 @50 @80
cm cm C¢cm cm Ccm cm C¢cm Ccm Ccm cm cm cm

Benzene <LOQ [112 |173 KLOQ | 251 |1159 KLOQ KLOQ |563 KLOQ |286 [1419
Toluene <LOQ | 160 [1078 |0.10 |1107 (5823 |0.15 |1.08 [903 |0.10 |1501 |5913
Etilbenzene  KLOQ [225 (3911 |0.07 |781 |4832 |0.12 |1.46 |6008 |0.10 |706 |3687
m+p Xilene  KLOQ |574 |7449 kLOQ [3562 (9120 |0.10 [5.00 (9441 |0.11 |2428 |7105
o-Xilene <LOQ |238 (3813 [0.10 |1989 (5118 |0.12 |4.23 [5752 |0.12 |1264 |3717
Tetracloroetilene  KLOQ KLOQ KLOQ KLOQ |0.15 [0.26 KLOQ KLOQ [0.34 kLOQ KLOQ |1.47

Sulla base di tale evidenza, m Figura 6.10 viene mostrato un confronto, per i punti
QHOO-DUHD $ WUD OH F RdasittepstizidiDiddnReativa-biEra diterrQrel
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rappresentativa della deviazione standard) ottenute per i BTEX con le diverse linee di
evidenza: campionatore passivo a base di PE, campionatore passivo cosorbent pen

€ monitoraggio attivo con fiale effettuato da ARPAE. | risultati ottenuti con i
campionatori passivi WMS non sono mostrati in quanto sono risultati sempre inferiori

al LOQ per i punti di indagine SPG02, SPG03e SPG  ORFDOL]]IDWL QHOO: DL
si pud osservare dalla mappa in Figura 6.8 e dal dettaglio delle concentrazioni

riportate in Appendice B nel paragrafo B2.4). Si evidenzia che anche le concentrazioni
mediante soil gas surveyattivo sono risultate sempre inferiori al LOQ, ma sono

mostrate nei grafici, ponendole per tutti i composti pari al LOQ, per confronto con i

risultati ottenuti con i sistemi passivi. Si fa notare che il fatto che non sia stata rilevata

la presenza di BTEXcon il campionamento attivo potrebbe essere legato ad
XQ-HIITHWWLYD DVVHQ]D GL FRQWDPLQD]JLRQH QHD SXQW
01 (data la probabile eterogeneita dellacontam LQD]LRQH QHOO-DUHD R SF
HVVHUH OHJDWR D SRVVLELOL SUREOHPL LQ IDVH GL F
suolo (pari al 76% nella prima parte della mattinata per poi scendere al 68% e al 55%
rispettivamente in tarda mattinata e nel primo pomeriggio ).

Per i campionatori passivi a base di PE vengono mostrate le concentrazioni ottenute
per i campioni posti alle profondita di 50 cm e 80 cm dal p.c. (essendo per questi
punti risultate sempre inferiori al LOQ le concentrazioni a 20 cm dal p.c.). Per il
campionatore passivo con sorbent pen e il monitoraggio attivo i dati sono
rappresentativi di una profondita di 60 - 80 cm dal p.c.

'DOO-HVDPH GHOOD ILJXUD VL SXz RVVHUYDUH FRPH O
campionatore passivo a base di PE risultino in tutti i casi superiori a quelle ottenute

con il sistema attivo (risultato sempre inferiore al LOQ), e superiori di circa un ordine

di grandezza, a quelle con i campionatori passivisorbent pen

In Figura 6.11 viene invece PRVWUDWR LO FRQIURQWR SHU L SX
concentrazioni medie nel gas del suolo (con relativa barra di errore) ottenute per i
BTEX e il PCE con le diverse linee di evidenza: campionatore passivo a base di PE
(punti PSC, PSD, PSE, PSF), campionatore passivo WMS (punto SP&)1),
campionatore passivo con sorbent pen (punto SPG01), e monitoraggio attivo con
fiale effettuato da ARPAE nella sonda SGSRD-01 (riportate come confronto con i
sistemi passivi, honostante tutti i valori siano risultati inferiori al LOQ). Per i
campionatori passivi a base di PE vengono mostrat le concentrazioni ottenute per i
campioni posti alle 3 profondita indagate, di 20 cm, 50 cm e 80 cm dal p.c. Per il
campionatore passivo con WMS, sorbent pen e il monitoraggio attivo i dati sono
rappresentativi di una profondita di 60 - 80 cm dal p.c.

Come si puo osservare, le concentrazioni ottenute con il campionatore passivo a base
di PE risultano in tutti i casi superiori, di circa un ordine di grandezza, a quelle ottenute
con campionatori WMS e sorbent pen In particolare, il monitoraggio con sorbent pen
restituisce in tutti i casi risultati inferiori rispetto agli altri sistemi passivi.
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Questi risultati, osservando esclusivamente i confronti tra i sistemi passivi (non
essendo possibile, per questa campagna, il confronto con i sistemi di campionamento
attivi), risultano coerenti con i risultati ottenuti nella precedente sperimentazione
(luglio 2022) nel sito.

In Figura 6.12 viene mostrato il confronto tra i risultati ottenuti per i BTEX e il PCE con
L GLYHUVL VLVWHPL GL FDPSLRQDPHQWR SDVVLYL
riferimento anche il monitoraggio attivo con fiale effettuato da ARPAE nella sonda

SGSRD-01 con risultati inferiori al LOQ). Sono mostrate in particolare le
concentrazioni ottenute con i campionatori passivi a base di PE alle 3 profondita
indagate, di 20 cm, 50 cm e 80 cm dal p.c. e le concentrazioni ottenute con WMS e
sorbent pena una profondita di 60 - 80 cm dal p.c.

Come si puo osservare, le concentrazioni ottenute con il campionatore passivo a base
di PE risultano in quasi tutti i casi superiori, di circa un ordine di grandezza, a quelle
ottenute con campionatori WMS (ad esclusione dei dati ottenuti per Benzene e

SHU

TROXHQH FKH PHGLDQGR OH FRQFHQWUD]JLRQL RWWHGQ

valori coerenti con quelli ottenuti con il PE alla profondita maggiore). Dalle medie

VXOO-LQWHUD DUHD ULV X O Wsbrbent pericestidiBcdnoRn@uiVe&®dU L SD V

risultati inferiori di due ordini di grandezza rispetto a quelli ottenuti con il PE a 80 cm
dal p.c.
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Figura 6.8 - Confronto tra le concentrazioni rilevate con i campionatori passivi a base di
polietilene (PE), WMS e sorbent pen e con il monitoraggio attivo tramite fiale ad una

SURIRQGLWj

GL FLUFD

P GD S F

QHL GLYHUVL SXQWL GL PRQ

sperimentazione. Indagine ottobre 2022.
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Figura 6.9 - Layout della sperimentazione effettuata a Ferrara a ottobre 2022, con
suddivisione indicativa della zona in due aree a diversi livelli di contaminazione (Area A:
concentrazioni pitl contenute; Area B: concentrazioni piu elevate)
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20cm . . 20cm
50cm 50cm
80cm 80cm
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20cm . WMS (4h) . 20c
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. SG attivo da sonda permanente (0.6-0.8 m da p.c.)
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. SG passivo con film di PE con sonde temporanee multi-livello (0.2 m, 0.5 m e 0.8 m da p.c.)

[\ Canister aria ambiente
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Figura 6.10 - &aRQIURQWR WUD OH FRQFHQWUD]LRQL PHGLH ULOHYDW
campionatore passivo a base di polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS, con il

campionatore passivo sorbent pen e con il monitoraggio attivo effettuato da ARPAE tramite

fiale nella sperimentazione effettuata a Ferrara a ottobre 2022.

Sperimentazione Ferrara
Ottobre 2022 +Area A

valore delle
concentrazioni rilevate da ARPAE
nella sonda SGS-RD-01 (valore
sempre pari al LOQ)

¥ Sorbent Pen: valore medio delle
concentrazioni misurate da
ARPAE con il campionatore
passivo sorbent pen nei micro-
piezometri SPG-02, SPG-03 e
SPG-04

f PE: valore medio delle
concentrazioni misurate da ENI nei
campionatori passivi a base di
polietilene nei punti PS-A, PS-B
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Figura 6.11- & RQIURQWR WUD OH FRQFHQWUD]JLRQL PHGLH ULOHYDWH
il campionatore passivo a base di polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS, con il

campionatore passivo sorbent pen e con il monitoraggio attivo effettuato da ARPAE tramite

fiale nella sperimentazione effettuata a Ferrara a ottobre 2022.

Sperimentazione Ferrara
Ottobre 2022 +Area B

valore delle concentrazioni rilevate da ARPAE nella sonda SGS-RD-01 (valore sempre pari al LOQ)

¥ Sorbent Pen: valore medio delle concentrazioni misurate da ARPAE con il campionatore passivo sorbent pen nel
micro-piezometro SPG-01

¥ WMS: valore della concentrazione misurata da ARPAE con il campionatore passivo WMS nel micro-piezometro
SPG-01

¥ PE: valore medio delle concentrazioni misurate da ENI nei campionatori passivi a base di polietilene nei punti PS-
C, PS-D, PS-E, PS-F
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Figura 6.12 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate per i BTEX e il PCE con il
campionatore passivo a base di polietilene (PE), con il campionatore passivo WMS, con il
campionatore passivo sorbent pen e con il monitoraggio attivo effettuato da ARPAE tramite
fiale nella sperimentazione effettuata a Ferrara a ottobre 2022.

Sperimentazione Ferrara Ottobre 2022
valore delle concentrazioni rilevate da ARPAE nella sonda SGS-RD-01 (valore sempre pari al LOQ)

¥ Sorbent Pen: valore medio delle concentrazioni misurate da ARPAE con il campionatore passivo sorbent pen nei
4 micro-piezometri

valore delle concentrazioni misurate da ARPAE con il campionatore passivo WMS nei 4 micro-piezometri

PE: valore medio delle concentrazioni misurate da ENI nei campionatori passivi a base di polietilene nei punti 6
campionatori multilivello a 3 profondita

+

6.3.3 Confronto tra le sperimentazioni effettuate

In Tabella6.5 vengono riassunti i risultati delle due sperimentazioni effettuate sul sito

GL )HUUDUD WUD OXJOLR H RWWREUH LQ WHUPLQL GL
nei gas interstiziali alla profondita di circa 80 cm con i diversi sistemi di
campionamento testati: campionamento attivo con fiale dalle sonde soil gas survey
effettuato da ARPAE, campionamento attivo con fiale e canister dalle sonde soil gas
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surveyeffettuato da Agrolab, campionatori passivi in polietilene, campionatori passivi
WMS e campionatori passivi sorbent pen Nella tabella sono mostrati i dati relativi ai
parametri per cui, per almeno uno dei sistemi di campionamento dei gas interstiziali
si siano riscontrate concentrazioni superiori al LOQ nella maggior parte dei campioni.

Tabella 6.5 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate nei gas interstiziali con i diversi
sistemi di campionamento nelle due campagne di indagine.

Valori medi soil gas (@80 cm)

SG attivo  SG attivo

Parametro Campagna fiale fiale > ;.mivo = WS SOIBENt
canister (24h) (24h) pen (4h)
ARPA  Agrolab 3 g g e
(moim ) (mgm 9 (MIMI  (mgim ) (mg/m ) (mg/m 3
Benzene lug-22 553 333 765 245 491 25
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ 553 217 16
Toluene lug-22 1256 1311 930 1495 29 138
ott-22 <LOQ 0.0085 <LOQ 2287 1111 83
Etilbenzene lug-22 258 283 68 578 121 38
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ 3074 297 40
) lug-22 1324 547 220 1180 236 162
m+p Xilene
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ 5520 757 110
o-Xilene lug-22 486 1887 63 506 48 28
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ 3068 206 39
) lug-22 0.25 0.33 1.22 <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetano ott-22 <L0Q <L0Q <L0Q <LOQ <LOQ <L0Q
. . lug-22 3.13 0.71 13 2.03 <LOQ 2.12
1,1-Dicloroetilene ott-22 <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q
Cis1,2- lug-22 0.14 0.07 0.37 <LOQ <LOQ 1.35
Dicloroetilene ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.01
Trans 1,2- lug-22 1.60 0.62 1.72 <LOQ <LOQ 3.07
Dicloroetilene ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene lug-22 0.21 0.18 0.13 <LOQ <LOQ 0.22
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.01
Tetracloroetilene lug-22 0.67 0.82 0.14 0.65 <LOQ 0.06
ott-22 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.03
o lug-22 14 1.58 37 <LOQ <LOQ 10
Cloruro divinile ott-22 <L0Q <L0Q <L0Q <L0Q <LOQ 0.02

Si pud in primo luogo osservare come nei campionatori di tip o passivo le
concentrazioni dei composti clorurati nel gas del suolo siano risultate nella maggior
parte dei casi inferiori al LOQ. In particolare, con il WMS le concentrazioni sono
sempre risultate inferiori al LOQ. Per il PE la maggior parte dei composti sono risultati
inferiori al LOQ mentre con le sorbent pené stato possibile rilevare le concentrazioni
per un numero maggiore di composti . Nel caso del PE, tale risultato & legato al
quantitativo di PE analizzato che non ha consentito di raggiungere i bassi livelli
ottenuti con i sistemi di campionamento attivo. Per questi composti, pertanto, le
valutazioni sul confronto tra le performance dei diversi sistemi e tra le diverse
campagne, risultano poco significative. Relativamente ai BTEX si puo invece osservare
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che tutti i sistemi di campionamento dei gas interstiziali testati sono risultati efficaci
nella rilevazione di questi contaminanti, ad esclusione dei sistemi di campionamento
attivo nella campagna di ottobre (probabilmente a causa di problemi in fase di
FDPSLRQDPHQWR OHJDWL DOO:-XPLGUDLHWjpdtiddare/ ¥ROR SLX
osservare come il campionamento passivo tramite film di polietilene sembri restituire
per tutti i BTEX concentrazioni allineate, come ordine di grandezza, a quelle rilevag¢
tramite i sistemi di campionamento attivo da sonde soil gas survey Con i campionatori
passivi WMS sono state stimate concentrazioni piuttosto allineate a quelle dei
suddetti sistemi in alcuni casi specifici, come quello del Benzene, mentre per gli altri
BTEX, in particolare per Toluene e eXilene, sembrano indicare cone@ntrazioni di circa
un ordine di grandezza inferiori. In tutti i casi, i campionatori passivi sorbent penhanno
restituito concentrazioni di circa un ordine di grandezza inferiori rispetto agli altri
sistemi (attivi e passivi).

Va comunque sottolineato che i dati riportati in Tabella6.5 sono rappresentativi delle
PHGLH GHOO-DUHD LQYHVWLJDWD L GLYHUVL VLVWHPL
prelevati per ciascun sistema, sono rappresentativi di punti con diversa ubicazione,

FRQ FRQVHIJXHQWH SRVVLELOH LQI@XbntahinazioReOsni-HW H U
risultati ottenuti.

Nella campagna di ottobre i campionatori PE hanno permesso di rilevare una
FRQWDPLQD]LRQH LQ XQ:-DUHD ULVWUHWWD FdiH QRQ
campionatori attivi (BTEX).Inoltre, i campionatori in PE hanno permesso di rilevare

una leggera contaminazione di clorurati, probabilmente legata al fatto che i
campionatori in PE hanno restituito un dato mediato nel tempo di esposizione al
contrario dei campionatori attivi. Nella campagna di ottobre quindi i campionatori in

PE possono aver fornito X Q -L Qd#&bbeP maggiormente coerente con la
contaminazione presente in sito, sia arealmente che puntualmente, rispetto al
campionamento attivo.
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7 Conclusioni

7.1 Evidenze dalle sperimentazioni condotte

| principali risultati ottenuti nelle sperimentazioni condotte nel sito di Porto
Marghera sono di seguito riassunti:

x Campionamento attivo (vacuum bottle ): le analisi effettuate da ARPAV con
vacuum bottle QHOO-DUFR GHOOD VWHVVD JLRUQDWD K|
riproducibilita dei risultati ottenuti nelle due sonde soil gas surveyutilizzate
per la sperimentazione. Durante la campagna del febbraio 2022 sono stati
rilevate con il metodo attivo concentrazioni pil basse di Tricloroetilene e
Tetracloroetilene rispetto ai sistemi passivi. Tale risultato potrebbe essere
riconducibile a fenomeni di permeazione di aria in corrispondenza della zona
di campionamento attivo nella campagna di febbraio 2022 in cui sono stati
rilevati valori di ossigeno prossimi a quelli atmosferici (19.4-20.5%) Viceversa,
SHU O - (VDFORUREXWDGLHQH LO FDPSLRQDPHQ\
concentrazioni molto elevate della sostanza e poco congruenti con la
contaminazione delle acque di falda; condizione ascrivibile alla presenza di
una fonte di contaminazione che puo interessare anche la matrice solida nel
suolo profondo e/o in frangia capillare e che non é stata identificata in fase di
caratterizzazione dei terreni. Confrontando attivi e passivi per
O (VDFORUREXWDGLHQH VL ULOHYD FKH VRSUDW
modalita di campionamento e i tempi di esposizione hanno determinato una
sottostima rispetto alle vacuum bottle. Tale incongruenza e stata parzialmente
ULVROWD QHOO-XOWLPD FDPSDJQD GL VHWWHPEUH

x Campionatori passivi a base di film in polietilene: nelle sperimentazioni di
agosto 2020 e settembre 2022 le concentrazioni medie rilevate con i film di
3( SHU LO TULFORURHWLOHQH LO 7THWUDFORURHWL
nella sola campagna di settembre 2022 in cui € stato ricercato anche nelPE)
sono risultate complessivamente coerenti con le altre linee di evidenza, con
concentrazioni medie tipicamente dello stesso ordine di grandezza di quelle
determinate con gli altri due sistemi di campio namento testati. Per
Tricloroetilene e Tetracloroetilene, nella sperimentazione di febbraio 2022,
sono stati riscontrati maggiori scostamenti tra il PE e il sistema di
campionamento attivo che, come discusso, potrebbe essere stato interessato
GD IHQRPHQL GL SHUPHD]JLRQH GHOO:-DULD LQ FF
campionamento attivo e/o presenza di umidita 3HU O-(VDFORUREXW
concentrazioni rilevate con il PE sono invece risultate inferiori di quelle
determinate con i WMS e con i sistemi di campionamento attivo. Tale
sottostima potrebbe essere legata in parte alla durata di esposizione adottata
per il PE nelle prime due campagne (324 ore) e al coefficiente Kpea utilizzato

per tale composto che é stato derivato dal coefficiente di ripartizione
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ottanolo-aria (Koa) estrapolando la correlazione empirica al di fuori del range

sperimentale. Tale incongruenza e stata parzialmente risolta nella campagna
di settembre 2022. Per i composti piu pesanti andrebbero, quindi, eseguite

delle sperimentazioni specifiche per la messa al punto del metodo.

x Campionatori passivi WMS: i campionatori passivi WMS con tempi di
esposizione piu brevi (3-6 ore) hanno mostrato risultati coerenti con il PE per
il Tetracloroetilene in tutte e tre le campagne effettuate e, per le campagne
di agosto 2020 e settembre 2022 anche con il sistema di campionamento
attivo. Le concentrazioni di Esaclorobutadiene determinate con il WMS sono
invece risultate inferiori a quelle determinate con i sistemi di campionamento
attivo, (ma comunque superiori a quelle determinate con il PE atempi brevi
di esposizione 3-24 ore) presumibilmente per le diverse modalita di
campionamento ed in particolare, nel campionamento con WMS, i ridotti
volumi di spurgo possono avere determinato un minor richiamo per sostanze
pesanti con coefficienti di diffusione piu bassi. Il Tricloroetilene e il
Triclorometano determinati con gli altri sistemi di campionamento sono
invece risultati inferiori al LOQ con i campionatori WMS.

| principali risultati ottenuti nell e sperimentazioni di luglio 2022 e ottobre 2022
condott e nel sito di Ferrara sono di seguito riassunti:

x Campionamento attivo (fiale e canister): nella sperimentazione di luglio
2022 le analisi effettuate da ARPAE (con campionamento tramite fiale) e da
Agrolab (con campionamento tramite fiale e canister) hanno evidenziato una
certa variabilita nelle concentrazioni stimate nel gas del suolo. In particolare,
per i BTEX le concentrazioni ottenute con il campionamento tramite canister
sono risultate inferiori rispetto a quelle ottenute con il campionamento con
fiale, eccetto che per il Benzene. Confrontando invecei valori ottenuti con le
fiale da ARPAE ed Agrolab, sono stati osservati risultati allineati per Benzene,
Toluene ed Etilbenzene, mentre si € osservato un maggiore discostamento tra
le concentrazioni ottenute per gli Xileni. Per i solventi clorurati, per 1,1-
Dicloroetano, Cis-1,2-Dicloroetilene, Trans 1,2-Dicloroetile, Tricloroetilene e
Tetracloroetilene i risultati ottenuti con i diversi metodi sono tra loro
FRQIURQWDELOL VHSSXU LQ DOFXQL FDVL SUHVHC
Dicloroetile e il Cloruro di Vinile invece i tre metodi restituiscono valori di
concentrazione piu distanti tra loro (con concentrazioni piu basse ottenute
con le fiale da Agrolab e concentrazioni piu alte ottenute con i canister da
Agrolab). Nella sperimentazione di ottobre 2022 le concentrazioni nel
campionamento attivo sono sempre risultate per tutti i parametri ricercati
inferiori al limite di quantificazione.

x Campionatori passivi a base di film in polietilene: nella sperimentazione di
luglio 2022 le concentrazioni medie di BTEX rilevate con i film di PE posizionati
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a 80 cm dal p.c. sono risultate allineate con le concentrazioni medie rilevate
mediante soil gas surveyattivo tramite fiale effettuato da ARPAE (leggermente

inferiori per il BHQ]JHQH H OHJJHUPHQW BRilbenzehe)URsRUL SH
composti clorurati le concentrazioni ottenute analizzando i film di PE sono

invece quasi sempre risultate inferiori al limite di quantificazione ad eccezione

del 1,1-Dicloroetilene e Tetracloroetilene per i quali le concentrazioni sono

risultate coerenti con quelle ottenute con il monitoraggio attivo (ARPAE) e

con le sorbent pen

x Campionatori passivi WMS: nella sperimentazione di luglio 2022 i valori di
concentrazione di BTEX ottenuti con i campionatori passivi WMS sono risultati
per quasi tutti i composti inferiori, fino a due ordini di grandezza, rispetto a
quelli ottenuti con il campionamento attivo (escluso il Benzene, per il quale le
concentrazioni sono risultate allineate).

x Campionatori passivi sorbent pen: nella sperimentazione di luglio 2022 le
concentrazioni di BTEX ottenute con lesorbent penper sono risultate inferiori
di un ordine di grandezza rispetto alle concentrazioni ottenute con il
campionamento attivo. Per i composti clorurati si hanno risultati variabili in
base al composto: per 1,1-Dicloroetilene, Trans1,2-Dicloetilene,
Tetracloroetilene e Cloruro di vinile le concentrazioni ottenute con le sorbent
pen sono risultate confrontabili con quelle del monitoraggio a ttivo. Per il Cis
1,2-Dicloroetile le concentrazioni sono risultate superiori di circa un ordine di
grandezza rispetto a quelle analizzate con il monitoraggio attivo, mentre
risultano inferiori di un ordine di grandezza per il Tetracloroetilene.

7.2 Considerazioni conclusive

Le sperimentazioni effettuate hanno messo in evidenza la potenziale applicabilita dei
sistemi di campionamento passivo per il monitoraggio de i gas interstiziali nei siti
contaminati. In linea generale, considerata la variabilita intrinseca della matricegas
del suolo (spaziale e temporale) sono stati infatti ottenuti dei risultati coerenti tra le
diverse tipologie di campionamento testate. Come discusso nel paragrafo
precedente, nelle sperimentazioni effettuate sono state perd riscontrate alcune
incertezze associate a ciascun metodo (sia attivo che passivo) evidenziando quindi
O-XWLOLWj GL DGRWWDUH SLe OLQHH GL HYLGHQ]D SH
concentrazioni attese nel gas del suolo. In tale ottica, almeno per le finalita per le quali
e richiesta una maggiore affidabilita dei dati si ritiene utile effettuare il monitoraggio
del gas del suolo integrando i sistemi di monitoraggio attivo, attualmente piu
impiegati e consolidati, con tecniche di campionamento passivo.
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In linea generale, i principali vantaggi dei campionatori passivi sono i seguenti:

X Minori costi : i campionatori passivi (in particolare il PE e i WMS) hanno dei
costi tipicamente piu bassi dei sistemi di campionamento attivo (ad es.
ULVSHWWR DOO-XWLOL]J]JR GL FDQLVWHU 1RQ ULFK
necessario acquistare o noleggiare pompe (come nel caso dei sistemi attivi
EDVDWL VXOO -XWLOL]]R G Ldddi D @dtti Eash i Repesv@divL 7 U
piccole dimensioni anche i costi di spedizione sono contenuti. Essendo nella
maggior parte dei casi dei sistemi usa e getta non hanno costi relativi alla
pulizia e la manutenzione (come nel caso ad esempio dei canister)

x  Protocolli di campionamento pit semplici: O-DSSOLFD]JLRQH GHL FD
passivi risulta tipicamente pitu semplice rispetto ai metodi attivi. Ad esempio,
L VLVWHPL GL FDPSLRQDPHQWR SDVVLYR QRQ ULFI
tenuta delle linee, verifica di eventuali fenomeni di corto -circuitazione e lo
spurgo delle linee prima del campionamento.

X Maggior copertura spaziale : se in generale il campionamento dei gas
interstiziali &€ caratterizzato da maggior rappresentativita spaziale rispetto ad
altre linee di evidenza, quali ad esempio il campionamento del suolo, le
tecniche passive sono risultate ancora piu efficaci nel descrivere la
distribuzione dei composti volatili nel terren o insaturo. | campionatori passivi
possono infatti essere installati mediante tecniche direct-push consentendo
quindi delle maglie di campionamento piu fitte (a costi contenu ti) rispetto ai
sistemi di campionamento attivo effettuati tramite sonde permanenti.

x Assenza di fenomeni di corto -circuitazione : rispetto ai sistemi di
campionamento attivo, i campionatori passivi non sono soggetti a fenomeni
di corto -circuitazione legati al richiamo di aria atmosferico durante la fase di
campionamento.

x  Profili verticali di concentrazione anche a basse profondita  :icampionatori
passivi possono permettere la ricostruzione dei profili verticali di
concentrazione nei gas interstiziali andando ad effettuare monitoraggi anche
a profondita da p.c. modeste (es. 0,30,5 m da p.c.) che non risultano
generalmente campionabili con i sistemi di monitoraggio attivo.

1HOO-DSSOLFD]JLRQH GHL VLVWHPL GL FDPSLRQDPHQWF
conto di alcuni aspetti applicativi che possono influenzare le prestazioni dei sistemi
di monitoraggio:

Campionatori di Tipo | (es. WMS)

X Starvation Effect : per alcune tipologie di dispositivi di campionatori passivi
che operano nella zona di cattura lineare (ad es. Radiello® sebbene non
testato in questa sperimentazione) nel caso di applicazioni ai gas interstiziali
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VL SRVVRQR YHULILFDdtHHatiaci@ RPAKQDGBL HW DO
particolare, campionatori con alti coefficienti di uptake (UR) possono condurre

ad un adsorbimento troppo rapido dei contaminanti presenti in
corrispondenza della zona campionata rispetto al tempo necessario ai
contaminanti per tornare in una condizione di equilibrio, con un conseguente
VY XRWD P H QW RgottGstinha &eReltbnddntrazioni attese nei gas del
suolo.

Saturazione dei campionatori : per i campionatori passivi che operano nella
zona di cattura lineare (ad es. WMS), nel caso di concentrazioni ne gas
interstiziali particolarmente elevate si potrebbero verificare dei fenomeni di
saturazione del sistema adsorbente nel caso di durate elevate di esposizione.
In questi casi la conversione delle masse dei contaminanti adsorbiti al
campionatore con i coefficienti di uptake (UR), assumendo che il
campionamento sia avvenuto nella zona di cattura lineare, potrebbe condurre
ad una sottostima delle concentrazioni attese nel gas del suolo.

Incertezza relativa ai coefficientidi  uptake : per i campionatori che operano
nella zona di cattura lineare (campionatori di Tipo [), per stimare la
concentrazione nei gas interstiziali € necessario conoscere, oltre che alla
massa di contaminante adsorbito nel sistema adsorbente e alla durata di
campionamento, il coefficiente di uptake (UR). Tale coefficiente dipende dalla
geometria del dispositivo di campionamento e dal coefficiente di diffusione
specifico di ciascun contaminante. Per alcune tipologie di campionatore (ad
es. WMS; Radiello®) e per alcuni contaminanti, i fornitori riportano dei
coefficienti di uptake nominali. Per altre tipologie (ad es. Emflux, Gore
Sorber®) non sono disponibili coefficienti di uptake ufficiali e pertanto, al fine
di poterli utilizzare per una stima quantitativa delle concentrazioni nel gas del
suolo, & necessario prevedere delle prove di calibrazione in campo mediante
confronto con metodi di campionamento attivo. In assenza di tali coefficienti
sito-specifici tali dati possono essere utilizzati per stime qualitative o semi-
guantitative (ITRC, 2007; ASTM, 2011).

Fattori ambientali: per alcune tipologie di campionatori (ad es. Petrex) alcuni

fattori ambientali possono influenzare le prestazioni dei dispositivi
(Greenwood et al., 2007). In particolare, per i campionatori di Tipo | non
SURYYLVWL GL VLVWHPL DWWL DG LPSHGLUH DO YD
del campionatore, le concentrazioni attese nei gas interstiziali potrebbero
ULVXOWDUH VRWWRVWLPDWH D FDXVD GHOO:-DGVR
scapito dei contaminanti target da parte dei materiali adsorbenti. In tale

ottica, a seconda del tipo di applicazione (ad es. distanza dalla frangia
capillare, condizioni di umidita del suolo) risulta opport uno utilizzare dei
dispositivi di campionamento dotati di sistemi di barrieramento fisico
idrorepellente o di sistemi adsorbenti idrofobici.
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Campionatori di Tipo Il (es. Film di Polietilene)

X Incertezza relativa ai coefficienti di ripartizione . per i campionatori che
operano in condizioni di equilibrio, al fine di determinare la concentrazione
nel gasdel suolo, &€ necessario conoscere il coefficiente di ripartizione tra i gas
interstiziali e il campionatore (ad esempio nel caso in esame il polietilene,
Kpea). Tali coefficienti possono essere determinati in laboratorio per ciascun
contaminante di interesse o estrapolati sulla base di correlazioni empiriche
con altri parametri chimico -fisici (ad es. Kw). In assenza di tali dati, i risultati
ottenuti con i campionatori passivi possono essere utilizzati per una stima
semi-quantitativa delle concentrazioni nel gas del suolo.

x Durata di esposizione SHU L FDPSLRQDWRUL SDVVLYL FKH
bisogna prestare particolare attenzione alla durata di esposizione necessaria
DJDUDQWLUH LO UDJIJLXQIJLPHQWR GHOO-HTXLOLEU
esempio, usando film di PE di spessore dL IP XQD HVSRVL]LRQH
JDUDQWLVFH LO UDJIJLXQJLPHQWR GHOO-HTXLOLEU!
interesse (ad es. BTEX, CVM, DCE, TCE). Tuttavia, nel caso di VOC piu pesanti
(ad es. Esaclorobutadiene, Triclorobenzene,7/ ULEURPRPHWDQR O:-HV
deve essere prolungata ad alcune settimane. Nel caso di film di polietilene piu
VSHVVL GL IP R GL XWLOL]J]JR GL DOWUL VLVWHPL
preventivamente tramite prove sperimentali di laboratorio i tempi n ecessari
SHU UDJJLXQJHUH O-HTXLOLEULR SHU QRQ LQFRL
concentrazioni attese nei gas interstiziali.

In conclusione, ai fini di una migliore definizione del modello concettuale del sito , sia

SHU TXHO FKH FRQFHUQH O-LGHQWLILFD]JLRQH H OD GH\
FRQWDPLQD]LRQH VLD UHODWLYDPHQWH DOO-HWHURJHC
vie preferenziali di migrazione/accumulo dei gas interstiziali, si ritiene che i
campionatori passivi possano essere unvalido strumento conoscitivo.

Si ritiene che i sistemidi campionamento passivo per il prelievo dei gas interstiziali
siano, tuttavia, meritevoli di ulteriori approfondimenti e sperimentazioni per superare
alcune delle criticita riscontrate nel presente studio.

Pertanto, alla luce delle attuali evidenze derivanti dalle sperimentazioni condotte, &
ancoraopportuno un utilizzo congiunto di sistemi attivi e passivi in modo da integrare
(per alcune tipologie di contaminanti anche con una riduzione delle postazioni soil
gas survey la rete di monitoraggio degli aeriformi per renderla maggiormente
rappresentativa.

Si auspica una maggiore diffusione della conoscenza di questi strumenti tra gli
RSHUDWRUL SXEEOLFL H SULYDWL SHU IDYRULUQH O-DS¢
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Al Risultati della sperimentazione di agosto 2020

Al.1 Concentrazioni nelle acque sotterranee

In Tabella Al.1 sono mostrate le concentrazioni rilevate il 20 agosto 2020 nei
FDPSLRQL GL DFTXH VRWWHUUDQHH SUHOHYDWH GDO
GHOO-DUHD VHOH]LRQDWD SHU OD VSHULPHQWD]LRQH
osservare come le concentrazoni piu elevate siano state riscontrate per
Tetracloroetilene, 1,2-Dicloroetilene e Tricloroetilene.

Tabella A1.1 - Campagna agosto 2020: concentrazioni nelle acque sotterranee rilevate nelle
acque prelevate in data 20/08/2020 dal piezometro N2961.

Parametro M. Concentrazione in acqua
Cloruro di vinile ug/L 287
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/L 4.9
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/L 790
Tricloroetilene ug/L 390
Tetracloroetilene ug/L 3000
Esaclorobutadiene ug/L 178

Al.2 Camera di flusso

In Tabella Al.2 sono mostrate le concentrazioni nella camera di flusso installata il
20/08/2020. In riferimento ai risultati riportati in tabella si pud osservare che tutti i
contaminanti ricercati sono risultati inferiori al limite di quantificazione indicando
quindi basse emissioni dal sottosuolo dei composti di interesse nella zona selezionata
per la sperimentazione.

Tabella A1.2 - Campagna agosto 2020: concentrazioni misurate nella camera di flusso
installata il 20/08/2020.

Concentrazione misurata

Parametro U.M. .
nella camera di flusso

Cloruro di vinile ug/m3 <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene pg/m? <5
Cis-1,2-Dicloroetilene pg/m? <5

Tricloroetilene pg/m3 <0.5

Tetracloroetilene ug/m3 <0.5
Esaclorobutadiene pg/m? <10

Al1.3 Monitoraggio in aria con canister

In Tabella AL.3 sono riportate le concentrazioni dei diversi composti target rilevate
nel monitoraggio in aria effettuato il 20/08/2020 usando un canister posizionato a 1 .5
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m di altezza da p.c. per 6 ore. In riferimento ai risultati ottenuti si pud osservare come
tutti i parametri ricercati siano risultati inferiori al limite di quantificazione,
confermando gli esiti del monitoraggio con le camere di flusso che ha evidenziato
emissioni non rilevabili dal sottosuolo dei composti di interesse nella zona selezionata
per la sperimentazione.

Tabella A1.3 - Campagna agosto 2020: concentrazioni rilevate il 20/08/2020 in aria con il
canister posizionatoal .5 mdap.c.

Cloruro di vinile ug/m3 <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/ms3 <5
Tricloroetilene ug/ms3 <0.5
Tetracloroetilene ug/m3 <0.5
Esaclorobutadiene pg/m? <10
Cloroformio ug/ms3 <5

Al.4 Campionamento attivo de i gas interstiziali

In Tabella AL.4 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAV mediante il campionamento

attivo dei gas interstiziali dalle sonde SGS01 e SGS02 comacuum bottle effettuato il

19 e 20 agosto 2020. | risultati ottenuti mettono in evidenza una variazione giornaliera

delle concentrazioni nel gas del suolo. In particolare, per Tricloroetilene e
Tetracloroetilene nelle sonde SG01 e SG02 e per Triclorometano e Esaclorobutadiene

nella sonda SGS02, si osservano nei tre campionamenti effettuati nel corso della
giornata del 20 agosto, valori piu alti nei campioni prelevati la mattina presto rispetto

a quelli rilevati nel pomeriggio ( Figura Al.1). Tale andamento, rilevato da ARPAV nella
maggior parte delle campagne di monitoraggio attivo eseguite nel campo prova in
precedenza, potrebbe essere legato ad un effetto di accumulo dei VOC nel sottosuolo
GXUDQWH OH RUH QRWW XU Q Hrid ahibionkih d3sisithide pldnB Q H G H
campagna € superiore a quella del gasdel suolo. In termini di variabilita spaziale, le
concentrazioni rilevate nelle due sonde risultano dello stesso ordine di grandezza
evidenziando una eterogeneita della contaminazione abbastanza contenuta per
7TULFORURHWLOHQH H 7HW U D F OdRobRadigvié 1@ ¢cdQaindziboe F D V R
sembrerebbe essere invece piu elevata in prossimita della sonda SGS02.
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Tabella A1.4 - Campagna agosto 2020: risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due
sonde soil gas survey (con vacuum bottle ).

SONDA SGS01 SGS02
GIORNO 19/08/2020 20/08/2020 19/08/2020 20/08/2020
ora 14:50 08:24 11:50 15:10 14:50 08:24 11:50 15:10
Triclorometano pg/m?3 928 414 364 426 436 909 534 511
Tricloroetilene ug/m 3 284 742 | 458 | 429 1096 756 363 312

Tetracloroetilene ug/m 3 5015 3110 [2043 |1802 2110 1629 830 756
Esaclorobutadiene | pg/m?® 158148 [74866 [72392 [73788 | 236704 (312258 |310598 [287951

Figura A 1.1 - Risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due sonde soil gas survey (con
vacuum bottle ).
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In Tabella AL.5 sono mostrati i parametri di campo delle due sonde soil gas survey
DQDOL]]IDWL GRSR OR VSXUJR 'DOO-DQDOLVL GL WDOL S
problemi di tenuta delle sonde essendo le concentrazioni di ossigeno post spurgo

sempre inferiori al 18%.



Tabella A1.5 - Campagna agosto 2020: parametri di campo del campionamento attivo (sonde
soil gas survey).

SGS01 SGS02
Parametro 19/08/2020 20/08/2020 19/08/2020 20/08/2020
14:50 0824 11:50 1510 14:50 08:24 1150 15:10
02 (%) 15.85 17.35 [17.25 | 17.05 15.95 16.45 | 17.55 |17.525
COz (%) 4,585 314 [2.935 | 2.87 4.16 3925 | 3 2.7
CHu (%) 0.17 0.16 | 0.02 | 0.075 0.15 0235 | 0.2 |0.055
PID (ppm) 21 15.655 [15.23 | 14.95 30465 [39.75 | 333 |29.75

Al1l.5 Monitoraggio in continuo de i gas interstiziali

In Figura Al.2 vengono mostrati gli andamenti delle concentrazioni di VOC totali e

della differenza di pressione analizzati dalla societd Copernico nelle due sondesoil

gas surveySGSO01 e SGSO02 nel periodo in cui € stata effettuata la sperimentazione. Da

tale grafico si possono osservare delle fluttuazioni giornaliere (mediamente di un
IDWWRUH GXUDQWH O-DUFR GHOOD JLRUQDWD GHOOH
profondita da p.c. con valori massimi nelle prime ore del pomeriggio. Da tale grafico

si puo inoltre osservare come le fluttuazioni delle concentrazioni di VOC seguano
O-DQGDPHQWR GHOOH IOXWWXD]LRQL GHOOD SUHVVLRC(
differenze di pressione misurate sono qualitativamente coerenti da un punto di vista

del trend ma non dal punto di vista del valore assoluto, che risulta anomalo avendo
riscontrato valori anche di -20 Pa (in contrasto con quanto tipicamente rilevato nel
gasdelsuolo FKH VL DWWHVWD QHOO -RUGLQH GL TXDOFKH 3D
fase di installazione ci sia stata una perdita di taratura del sensore. Va evidenziato che

le misure in continuo nelle sonde sono state sospese durante i campionamenti attivi

effettuati nelle due sonde i giorni 19 e 20 agosto da ARPAV. Pur non avendo, quindi,

una perfetta corrispondenza temporale tra i dati del monitoraggio attivo e quelli del
monitoraggio in continuo, si pud evidenziare che i valori di VOC totali misurati da

ARPAYV in SGSO01 durante la fase di campionamento sono risultati di circa 10 volte piu

alti dei valori rilevati da Copernico con il misuratore in continuo. Tale differenza
potrebbe essere riconducibile in parte ad un diverso fattore di risposta dei PID

utilizzati e in parte al filtro utilizzato da Copernico e non da ARPAYV in testa al PID.
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Figura A 1.2 - Campagna agosto 2020: monitoraggio in continuo dei gas interstiziali da sonde
permanenti (SGS01 e SGS02): luglio -agosto 2020.
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Al1.6 Campionatori passivi a base di film di polietilene

| campioni di PE esposti al suolo sono stati analizzati dallaboratorio di Eni R&D di
Novara per la determinazione dei seguenti analiti:

x  Cloruro di vinile

x 1,1-Dicloroetilene

x 1,1-Dicloroetano

x 1,2-Dicloroetano

X Trans1,2-Dicloroetilene
x Cis1,2-Dicloroetilene

x Tricloroetilene

X Tetracloroetilene

x Esaclorobutadiene

x 1,1,2Tricloroetano

In tali analisi la maggior parte degli analiti sono risultati inferiori al limite di
guantificazione (LOQ). | contaminanti riscontrati nella maggior parte dei campioni
sopra il LOQ sono risultati il Tricloroetilene, Tetracloroetilene e Esaclorobutadiene

A-6



(Tabella AL.6) e pertanto nelle successive elaborazioni si fara riferimento a tali
composti. Si evidenzia che tale risultato & coerente con quanto rilevato da ARPAV nel
campionamento attivo del gas del suolo in cui sono state rilevate concentrazioni
superiori al LOQ per Tricloroetilene, Tetracloroetilene, Esaclorobutadiene e
Triclorometano. Va evidenziato che il parametro Triclorometano, rilevato in tutti i

campionamenti attivi, nel PE non é stato ricercato.

Tabella A1.6 - Esiti PE nei 4 campionatori multi -livello (sonde temporanee) installati ad
agosto 2020.

Cloruro di vinile Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetano Sempre inferiore a LOQ
1,2-Dicloroetano Sempre inferiore a LOQ

Trans 1,2-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
Tricloroetilene Sopra LOQ

Tetracloroetilene Sopra LOQ
Esaclorobutadiene Sopra LOQ

1,1,2-Tricloroetano Rilevato in tracce in qualche campione

Nelle tabelle seguenti sono riportate le concentrazioni dei 3 analiti target
(Tricloroetilene, Tetracloroetilene e Esaclorobutadiene) determinate nei film di
polietilene (Crg e quelle derivate in aria 0 nei gas interstiziali (Csoil-gas) utilizzando i
coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kea) come discusso nel paragrafo 4.6.
Qualora siano stati analizzati piu campioni di polietilene nella tabella vengono
riportati entrambi i risultati esplicitando il quantitativo di  polietilene analizzato.| limiti
di quantificazione nel PE e nel gasdel suolo per alcuni analiti target in funzione del
guantitativo di PE analizzato sono riportati nel paragrafo 4.7 (Tabella4.3).

6L HYLGHQ]LD FKH SHU O oméRiiscnssd) meEpArWADB,Gl IKH-(E Htatd

ricavato dal valore del coefficiente di ripartizione ottanolo -aria (Koa) sulla base della
correlazione empirica determinata sperimentalmente per altri composti clorurati e
idrocarburi aromatici. Tenendo conto che tale correlazione empirica €& stata
determinata per composti con Log Koa maggiori di 2 e inferiori a 4.4 (Figura 4.12) e

che il valore di Log K.a SHU O :(VDFORE XW Dlaketb@.B), i) caefficiente di
ripartizione polietilene -aria per tale composto va considerato come indicativo. Va

inoltre evidenziato che, come descritto in precedenza (par. 4.3), nel caso

GHOO - (VDFORUREXWDGLHQH LO WHPSR GL HVSRVL]LRQ!
stato non sufficiente a raggiungere una condizione di equilibrio. Pertanto, le
FROQFHQWUD]LRQL VWLPDWH FRQ LO 3( SHU O-(VDFORURI
3-24 ore potrebbero essere sottostimati rispetto a quelli effettivi attesi una volta

raggiunte le condizioni di equilibrio. Per tali ragioni, per tale composto le
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concentrazioni nei gas interstiziali dedotte dalle analisi del polietilene vanno
considerate come indicative.

In Tabella AL.7 sono riportati i risultati ottenuti con il campionatore passivo posto in
aria a 1.5 m di altezza in prossimita della sonda SGSO01.

Tabella A1.7 - Risultati campionamento in aria in prossimita della sonda SGS01. Indagine
agosto 2020.

SGS01 ARIA AMBIENTE
(PE = 270.3 mg)

Contaminante Kpea (L/kg) Coe Curn
ua/g re mg/m 2

Tricloroetilene 191 0.002 0.01

Tetracloroetilene 759 0.14 0.2
Esaclorobutadiene 40557 0.07 0.002

In Tabella AL.8, Tabella AL.9 e Tabella AL.10 sono riportati i risultati ottenuti alle
diverse profondita (30, 60 e 90 cm) con il campionatore passivo A installato in
prossimita della sonda SGSO01.

Tabella A1.8 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS01 a 30 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01A @30cm SGSO01A @30cm
. (PE1 = 40 mg) (PE2 = 119.4 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Cootges Cor Coongas
ua/g pe mg/m 3 ug/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.01 0.06 0.01 0.04
Tetracloroetilene 759 0.71 0.94 0.36 0.47
Esaclorobutadiene 40557 19.6 0.48 12.3 0.30

Tabella A1.9 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS01 a 60 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01A @60cm SGS01A @60cm
. (PE1 = 29.5 mg) (PE2 = 71.6 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Con-gas Cor Coot-gus
Ha/g pe mg/m 3 Ha/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.015 0.08 0.011 0.06
Tetracloroetilene 759 0.6 0.84 0.1 0.17
Esaclorobutadiene 40557 38.8 0.96 37.5 0.93




Tabella A1.10 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS01 a 90 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01A @90cm SGS01A @90cm
: (PE1 = 29.5 mg) (PE2 = 54.9 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Con-gas Cor Coot-gus
ug/g pe mg/m 2 ug/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.33 1.7 0.58 3.0
Tetracloroetilene 759 6.7 8.8 12.5 16.5
Esaclorobutadiene 40557 10.7 0.3 15.5 0.4

In Tabella AL.11, Tabella Al.12 e Tabella AL.13 sono riportati i risultati ottenuti alle
diverse profondita (30, 60 e 90 cm) con il campionatore passivo B installato in
prossimita della sonda SGSO01.

Tabella A1.11 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS01 a 30 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01B @30cm SGS01B @30cm
. (PE1 = 32.2 mg) (PE2 = 12.34 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Coot-gus Cor Coot-gas
ug/g pe mg/m 2 ug/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.019 0.10 0.006 0.03
Tetracloroetilene 759 1.3 1.7 0.1 0.2
Esaclorobutadiene 40557 2.9 0.07 5.0 0.12

Tabella A1.12 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS01 a 60 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01B @60cm SGS01B @60cm
. (PE1 = 29.6 mg) (PE2 = 114.7 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Cor Cooi-gus Cor Coot-gas
ug/g pe mg/m 3 ug/g re mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.04 0.23 0.08 0.41
Tetracloroetilene 759 6.0 7.9 9.3 12.2
Esaclorobutadiene 40557 3.7 0.09 4.2 0.10

Tabella A1.13 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS01 a 90 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS01B @90cm SGS01B @90cm
. (PE1 = 33.6 mg) (PE2 = 11.49 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Con-gas Coe Coot-gas
Ha/g pe mg/m 3 Ha/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.10 0.55 0.19 1.01
Tetracloroetilene 759 8.3 10.9 11.6 15.4
Esaclorobutadiene 40557 4.6 0.11 4.4 0.11




In Tabella AL.14 sono riportati i risultati ottenuti con il campionatore passivo posto in
aria a 15 m di altezza in prossimita della sonda SGS02.

Tabella A1.14 - Risultati campionamento in aria in prossimita della sonda SGS02. Indagine
agosto 2020.

SGS02 ARIA AMBIENTE
(PE=269.4 mg)

Contaminante Kpea (L/kg)

CPE Caria
pa/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.003 0.014
Tetracloroetilene 759 0.11 0.15
Esaclorobutadiene 40557 0.06 0.002

In Tabella AL.15, Tabella Al.16, Tabella A1.17 sono riportati i risultati ottenuti alle
diverse profondita (20, 64 e 92 cm) con il campionatore passivo A installato in
prossimita della sonda SGS02.

Tabella A1.15 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS02 a 20 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS02A @20cm SGS02A @20cm
. (PE1 = 35 mg) (PE2 = 118.9 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Cooi-gas Cor Cool-gas
Ha/g Pe mg/m 3 Ha/g Pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.012 0.06 0.007 0.04
Tetracloroetilene 759 2.4 3.1 2.7 3.6
Esaclorobutadiene 40557 1.9 0.046 0.8 0.021

Tabella A1.16 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS02 a 64 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS02A @64cm SGS02A @64cm
. (PE1 = 24.1 mg) (PE2 =55.1 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Contgss Coe Coot-gas
Ha/g pe mg/m 3 Ha/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.015 0.078 0.018 0.095
Tetracloroetilene 759 0.6 0.8 0.8 1.0
Esaclorobutadiene 40557 10.8 0.3 9.5 0.2

Tabella A1.17 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS02 a 92 cm da p.c. Indagine
agosto 2020.

SGS02A @92cm SGS02A @92cm
. (PE1 =21.1 mg) (PE2 = 46.6 mg)
Contaminante Kpea (L/kg) Coe Cont-gas Coe Coot-gas
Ha/g pe mg/m 3 Ha/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.079 0.41 0.108 0.57
Tetracloroetilene 759 6.4 8.4 11.6 15.3
Esaclorobutadiene 40557 31.6 0.78 29.5 0.73
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In Tabella A1.18, Tabella A1.19 e Tabella A1.20 sono riportati i risultati ottenuti alle
diverse profondita (20, 64 e 92 cm) con il campionatore passivo B installato in prossimita

della sonda SGS02.
Tabella A1.18 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS02 a 20 cm da p.c. Indagine

agosto 2020.

Contaminante

Kpea (L/kg)

SGS02B @20cm
(PE1 = 31.6 mg)

Cre

Csoil -gas

SGS02B @20cm
(PE2 = 10.57 mg)

Cre

Csoil-gas

ug/g re

mg/m 3

ug/g re

mg/m 3

Tricloroetilene 191 0.01 0.06 0.01 0.04
Tetracloroetilene 759 0.3 0.4 0.0 0.1
Esaclorobutadiene 40557 3.3 0.08 1.1 0.03

Tabella A1.19 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS02 a 64 cm da p.c. Indagine

agosto 2020.

SGS02B @64cm
(PE1 = 27.1 mg)

SGS02B @64cm
(PE2 = 64.5 mg)

Contaminante Kpea (L/kg) Cor Cool-gus Cor Coot-gas
ug/g pe mg/m 2 ug/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.03 0.14 0.03 0.15
Tetracloroetilene 759 1.0 1.4 0.5 0.6
Esaclorobutadiene 40557 4.6 0.11 1.7 0.04

Tabella A1.20 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS02 a 92 cm da p.c. Indagine

agosto 2020.

Contaminante

Kpea (L/kg)

SGS02B @92cm
(PE1 = 26.3 mg)

Cre

Csoil -gas

SGS02B @92cm
(PE2 = 53.9 mg)

Cre

Csoil»gas

Hg/g PE

mg/m 3

Hg/g Pe

mg/m 3

Tricloroetilene 191 0.07 0.39 0.10 0.53
Tetracloroetilene 759 2.6 3.4 4.0 5.2
Esaclorobutadiene 40557 16.3 0.40 13.9 0.34

In Figura Al.3 e Figura Al.4 vengono mostrati i profili ottenuti nei diversi
campionatori installati nella campagna di agosto 2020. Con riferimento ai risultati

ottenuti, si osserva per il Tricloroetilene e il Tetracloroetilene un aumento delle
concentrazioni di circa un fattore 10 coQ O-DXPHQWDUH GHOOD S|
FDPSLRQDPHQWR 7DOH DQGDPHQWR QRQ VL RVVHUYD S
invece abbastanza costante con la profondita. Confrontando invece i risultati ottenuti

con i due campionatori posti ad una distanza di circa PHWUL XQR GDOO-|
osservano profili e valori assoluti abbastanza coerenti tra loro ad indicazione di una
moderata eterogeneita spaziale della contaminazione. In valore assoluto le
concentrazioni rilevate nel sottosuolo alle diverse profondita risultano dello stesso

ordine di grandezza nei due campionatori.
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In merito ai risultati ottenuti in aria con il campionatore passivo, si evidenzia che per
il Tricloroetilene e Tetracloroetilene sono state rilevate concentrazioni piu elevate di
guelle ottenute mediante campionamento con il canister che invece sono risultate
inferiori al limite di quantificazione. Tale risultato potrebbe essere legato al fatto che
il campionatore passivo € stato esposto per un periodo piu lungo rispetto al canister
(24 ore contro 6 ore) fornendo una concentrazione rappresentativa mediata che tiene
conto delle fluttuazioni di concentrazione giornaliere tipicamente attese in aria.
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Figura A 1.3 - Esiti campionamento passivo con PE per i campionatori posti in prossimita della
sonda SGSO01.Indagine agosto 2020.
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Figura A 1.4 - Esiti campionamento passivo con PE per i campionatori posti in prossimita della
sonda SGS02. Indagine agosto 2020.
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Al.7 Campionatori passivi WMS

In Tabella AL.21 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAYV con i campionatori passivi

WMS installati nelle sonde permanenti SGP1 e SGP2. Va evidenziato che i WMS sono
VWDWL SRVL]LRQDWL DQFKH DOO-LQWHUQR GHL FDPSLR
effettuato con il WMS ha consentito di rilevare concentrazioni superiori al LOQ
OLPLWDWDPHQWH DO 7HWUDFORURHWLOHQH H DOO- (
Triclorometano, che erano stati rilevati con il sistema di campionamento attivo, sono

invece risultati inferiori al LOQ utilizzando il WMS. In termini di variabilita spaziale i

risultati ottenuti hanno evidenziato delle concentrazioni piu elevate (di circa un fattore

3- QHOOD VRQGD 6*3 9D HYLGHQ]LDWR FKH SHU O-(VD
uptake (UR)da utilizzare per la conversione della massa rilevata nel campionatore in
FRQFHQWUD]LRQH QRQ HUD GLVSRQLELOH QHOO-HOHQF
estrapolato da ARPAYV sulla base di analogie con le colonne cromatografiche.

Tabella A1.21 - Risultati monitoraggio passivo con i campionatori WMS installati nelle sonde
SGP1 e SGP2Indagine agosto 2020.

SONDA PERM. P2 (SGP2) PERM. P1 (SGP1)
DURATA (h) 4 4 4 24 24 24
SOSTANZA UR (mL/min) A B C A B ©
Massa Adsorbita (ug)

Tetracloroetilene 1.1 2.3 2 1.9 4.6 4.6 4.5

Esaclorobutadiene 6 27.4 21.5 21.4 34.9 27.4 20.5
Concentrazione attesa nel soil gas (mg/nv)

Tetracloroetilene 1.1 8.71 7.58 7.20 2.90 2.90 2.84
Esaclorobutadiene 6 19.03 14.93 14.86 4.04 3.17 2.37
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A2 Risultati della sperimentazione di febbraio 2022

A2.1 Concentrazioni nelle acque sotterranee

In Tabella A2.1 sono mostrate le concentrazioni rilevate il 24 febbraio 2022 nel
FDPSLRQH GL DFTXH VRWWHUUDQHH SUHOHYDWR GDO ¢
GHOO-DUHD VHOH]JLRQDWD SHU OD VSHULPHQWD]LRQH
osservare come le concentrzioni piu elevate siano state riscontrate per |l
Tetracloroetilene, 1,2 Dicloroetilene e Tricloroetilene. Tale risultato & coerente con

guanto riscontrato nella campagna di agosto 2020.

Tabella A2.1 - Concentrazioni nelle acque sotterranee rilevate nelle acque prelevate in data
24/02/2022 dal piezometro N2961. Indagine febbraio 2022.

Parametro U.M. Concentrazione in acqua
Cloruro di vinile ug/L 246
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/L 15.4
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/L 2360
Tricloroetilene ug/L 1990
Tetracloroetilene ug/L 4200
Esaclorobutadiene ug/L 108
Cloroformio ug/L <0.1

A2.2 Camera di flusso

In Tabella A2.2 sono mostrate le concentrazioni nella camera di flusso installata il
24/02/2022. In riferimento ai risultati riportati in tabella si pud osservare che, ad
eccezione del Tetracloroetilene, tutti i contaminanti ricercati sono risultati inferiori al
limite di quantificazione indicando quindi basse emissioni dal sottosuolo dei
composti di interesse nella zona selezionata per la sperimentazione. Tale risultato é
coerente con quanto riscontrato nella campagna di agosto 2020.

Tabella A2.2 - Concentrazioni misurate nella camera di flusso installata 24/02/2022.

Concentrazione misurata

Parametro U.M. :
nella camera di flusso

Cloruro di vinile pg/m? <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Cis-1,2-Dicloroetilene pg/m? <5

Tricloroetilene pg/m? <0.5

Tetracloroetilene ug/m3 1.46
Esaclorobutadiene ug/m3 <10
Cloroformio pg/m? <5
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A2.3 Monitoraggio in aria con canister

In Tabella A2.3 sono riportate le concentrazioni dei diversi composti target rilevate
nel monitoraggio in aria effettuato il 24/02/2022 usando un canister posizionatoa 1 .5
m di altezza da p.c. per 6 ore. In riferimento ai risultati ottenuti si pud osservare come
tutti i parametri ricercati siano risultati inferiori al limite di quantificazione
confermando gli esiti del monitoraggio con le camere di flusso che ha evidenziato
basse emissioni dal sottosuolo dei composti di interesse nella zona selezionata per la
sperimentazione. Tale risultato &€ sostanzialmente coerente con quanto riscontrato
nella campagna di agosto 2020.

Tabella A2.3 - Concentrazioni rilevate il 24/02/2022 in aria con il canister posizionato a 1 S5m
dap.c.
Parametro C(_)ncentrazione i.n aria
(canister a 1.5 m di altezza)
Cloruro di vinile pug/ms <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/ms <5
Tricloroetilene ug/ms3 <0.5
Tetracloroetilene ug/ms <0.5
Esaclorobutadiene ug/m3 <10
Cloroformio ug/ms3 <5

A2.4 Campionamento attivo de i gas interstiziali

In Tabella A2.4 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAV mediante il campionamento

attivo del gas del suolo dalle sonde SGS01 e SGS02 comacuum bottle effettuato il

23 e 24 febbraio 2022. | risultati ottenuti mettono in evidenza, soprattutto per

Tricloroetilene e Tetracloroetilene, come, rispetto alla campagna di agosto 2020, in
guesta sperimentazione la variazione giornaliera delle concentrazioni nd gas
interstiziali risulta molto modesta, come dimostrato dal basso coefficiente di

variazione (CV) ottenuto nei 4 campionamenti effettuati (Tabella A2.4).

Tabella A2.4 - Risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due sonde  soil gas survey (con
vacuum bottle ). Indagine febbraio 2022.

SONDA SGS01 SGS02
GIORNO 23/02/2022 24/02/2022 23/02/2022 24/02/2022
Ora 14:45 10:15 12:05 14:45 14:55 10:10 12:00 14:35
Triclorometano 1J P 15 13 15 15 133 120 107 100
Tricloroetilene 1J P 204 164 197 208 296 236 210 193
Tetracloroetilene iJ P 2995 2723 | 3009 |3080 3738 2723 |2551 |2744
1,3 Esaclorobutadiene | 1J P 22555 41492 (42470 (34378 61968 27422 130894 (72914
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Figura A2.1 - Risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due sonde  soil gas survey (con
vacuum bottle ). Indagine febbraio 2022.
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In Tabella A2.5 sono mostrati i parametri di campo delle due sonde soil gas survey
analizzati dopo lo spurgo. Si pud osservare come in questa campagna le
concentrazioni di ossigeno sono risultate abbastanza elevate nelle due sonde (>19%).
Tale risultato sembrerebbe suggerire che potrebbe essere avvenuta una permeazione
di aria dalla superficie legata alla limitata profondita del tratto fenestrato della sonda.

Tabella A2.5 - Parametri di campo del campionamento attivo (sonde soil gas survey ). Indagine
febbraio 2022.

SONDA SGS01 SGS02
GIORNO 23/02/2022 24/02/2022 23/02/2022 24/02/2022
Ora 14:45 10:15 [12:05 1445 14:55 10:10 12:00

02 % 19.4 20.35 | 20.5 [20.05 19.1 19.89 [20.18 |19.79
Co % 0.41 0.47 10.265 | 0.31 0.57 0.515 |0.415 |0.495
CH, % 0.1 0.3 0.04 |0.062 0.21 0.15 - 0.12
H2S % - 1 1 - 1 1 - -
PID ppm 11 6.9 6.5 7 14.7 145 [13.34 [13.05
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A2.5 Monitoraggio in continuo de i gas interstiziali

In Figura A2.2 vengono mostrati gli andamenti delle concentrazioni di VOC totali e

della differenza di pressione analizzati dalla societa Copernico nelle due sondesoil

gas surveySGS01 e SGS02 nel periodo in cui € stata effettuata la sperimentazione. Da

tale grafico si possono osservare delle fluttuazioni giornaliere (mediamente di un
IDWWRUH GXUDQWH O-DUFR GHOOD JLRUQDWD GHOOH
profondita da p.c. con valori massimi nelle prime ore del pomeriggio. Da tale grafico

si pud inoltre osservare come le fluttuazioni delle concentrazioni di VOC risultino
TXbDVL SHUIHWWDPHQWH VRYUDSSRQLELOL DOO-b&®QGDPH
barometrica. Tale risultato potrebbe quindi confermare la possibile permeazione di

aria dalla superficie legata alla presenza del dreno della sonda a bassa profondita
suggerita dagli alti valori di ossigeno rilevati da ARPAV durante il campionamento

attivo. Va evidenziato che come per la precedente campagna di agosto 2020, anche

in questo caso i valori di VOC totali misurati da ARPAV in SGS01 durante la fase di
campionamento sono risultati di circa 10 volte piu alti dei valori rilevati da Copernico

con il misuratore in continuo. Tale differenza, come discusso in precedenza, potrebbe

essere riconducibile in parte ad un diverso fattore di risposta dei PID utilizzati e in

parte al filtro utilizzato da Copernico e non da ARPAV in testa al PID.

Figura A2.2 - Monitoraggio in continuo gas interstiziali da sonde permanenti (SGS01 e
SGS02): febbraio -marzo 2022.

10

Analisi in continuo a 80 cm di profondita |

E
o
= =
T 1 03
g n\ 3
8 Il -, \ il ‘ -
= | * \ , \1 \ h d b | 5

1 | VAN

.I L4

# S0 neg
Sidao s shbe T

]
G-mar 7-mar  8-mar

0.1
23feb 24feb 25feb 26feb 27-feb 28feb 1-mar 2-mar 3-mar 4-mar  5-mar

Data

A-19



A2.6 Campionatori passivi a base di film di polietilene

| campioni di PE esposti al suolo sono stati analizzati dal laboratorio di Eni Novara per
la determinazione dei seguenti analiti:

x  Cloruro di vinile

x 1,1-Dicloroetilene

x 1,1-Dicloroetano

x 1,2-Dicloroetano

x Trans1,2-Dicloroetilene
x Cis1,2-Dicloroetilene

X Tricloroetilene

X Tetracloroetilene

x Esaclorobutadiene

x 1,1,2Tricloroetano

In tali analisi la maggior parte degli analiti sono risultati inferiori al limite di
guantificazione (LOQ). Coerentemente con la campagna di agosto 2020, i
contaminanti riscontrati frequentemente sopra il LOQ sono risultati il Tricloroetilene,
Tetracloroetilene e Esaclorobutadiene {Tabella A2.6) e pertanto nelle successive
elaborazioni si fara riferimento a tali composti. Si evidenzia che tale risultato &
coerente anche con quanto rilevato da ARPAV nel campionamento attivo del gasdel
suolo in cui sono state rilevate concentrazioni superiori al LOQ per Tricloroetilene,
Tetracloroetilene, Esaclorobutadiene e Triclorometano. Va evidenziato che |l
parametro Triclorometano nel PE non é stato ricercato.

Tabella A2.6 - Esiti PE nei 4 campionatori multi -livello (sonde temporanee) installati a
febbraio 2022.

Cloruro di vinile Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetano Rilevato in tracce in qualche campione
1,2-Dicloroetano Sempre inferiore a LOQ

Trans 1,2-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene Rilevato in tracce in qualche campione
Tricloroetilene Sopra LOQ

Tetracloroetilene Sopra LOQ

Esaclorobutadiene Sopra LOQ
1,1,2 Tricloroetano Sempre inferiore a LOQ
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Nelle tabelle seguenti sono riportate le concentrazioni dei 3 analiti target
(Tricloroetilene, Tetracloroetilene e Esaclorobutadiene) determinate nei film di
polietilene (Crg e quelle derivate nei gas interstiziali (Csoil-gas) Utilizzando i coefficienti
di ripartizione polietilene -aria (Kea) come discusso nel paragrafo4.6. Per i limiti di
guantificazione nel PE e nel gasdel suolo (in funzione del quantitativo di PE
analizzato) si puo far riferimento alla Tabella4.3 nel paragrafo 4.7.

&RPH JLj HYLGHQ]LDWR LQ SUHFHGHQ]D VL VRWKMROLQH
e stato ricavato dal valore del coefficiente di ripartizione ottanolo -aria (Kea) sulla base

della correlazione empirica determinata sperimentalmente per altri composti clorurati

e idrocarburi aromatici. Tenendo conto che tale correlazione empirica € stata
determinata per composti con Log Koa maggiori di 2 e inferiori a 4.4 (Figura 4.12) e

che il valore di Log K.a SHU O -(VDFORE XW Dlaketb@.p), i) caefficiente di
ripartizione polietilene -aria per tale composto va considerato come indicativo. Va

inoltre evidenziato che, come descritto in precedenza (par. 4.3), nel caso
GHOO-(VDFORUREXWDGLHQH LO WHPSR GL HVSRVL]LRQ!
stato non sufficiente a raggiungere una condizione di equilibrio. Pertanto, le
FRQFHQWUD]LRQL VWLPDWH FRQ LO 3( SHU O:-(VDFORURI
3-24 ore potrebbero essere sottostimati rispetto a quelli effettivi attesi una volta

raggiunte le condizioni di equilibrio. Per tali ragioni, per tale composto le
concentrazioni nei gas interstiziali dedotte dalle analisi del polietilene vanno
considerate come indicative.

Tabella A2.7- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ
3 ore. Indagine febbraio 2022.

SGS01
Aelia Kpea PESGSO01 3h PESGSO01 3h PESGS01 3h
30cm 50cm 80cm
L/Kg ug/gPE pug/m ®  pg/gPE pug/m ®  pg/gPE ug/m 2
Tricloroetilene 191 0.2 819 0.8 4298 0.8 4396
Tetracloroetilene 759 4.6 6037 23.4 30798 14.5 19089
Esaclorobutadiene 40557 <LOQ <LOQ 16 394 221 5449

Tabella A28- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ
3 ore. Indagine febbraio 2022.

SGS02
. Kpea PESGS02 3h PESGS02 3h PESGSO02 3h
Analita
30cm 50cm 80cm

L/Kg ug/gPE pg/m 3 ug/gPE pg/m 3 ug/gPE pg/m 3
Tricloroetilene 191 0.2 798 0.4 2134 0.2 1035
Tetracloroetilene 759 4.7 6214 27.1 35726 3.2 4247

Esaclorobutadiene 40557 2.6 65 75 1851 3.2 78
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Tabella A29- 5LVXOWDWL
6 ore. Indagine febbraio 2022.

FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ

SGS01
Analita PESGSO01 6h PESGSO01 6h PESGSO01 6h
30cm 50cm 80cm
ug/gPE pug/m ®  pg/gPE pug/m 2 pg/gPE ug/m 3
Tricloroetilene 191 0.2 972 0.4 1922 1.0 5265
Tetracloroetilene 759 9.7 12810 19.6 25903 34.8 45902
Esaclorobutadiene 40557 5.3 131 36 898 86 2128

TabellaA2.10- 5LVXOWDWL
6 ore. Indagine febbraio 2022.

FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ

SGS02
Analita PESGS02 6h PESGS02 6h PESGS02 6h
30cm 50cm 80cm
ug/gPE pg/m®  pg/gPE pug/m*  ug/gPE pg/m 3
Tricloroetilene 191 0.0 17 0.6 3115 0.7 3674
Tetracloroetilene 759 0.1 149 5.0 6546 6.0 7893
Esaclorobutadiene 40557 <LOQ <LOQ 1 36 4.2 104

TabellaA2.11- 5LVXOWDWL
18 ore (A). Indagine febbraio 2022.

FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQC

SGS01

PESGS01 A 18h PESGS01 A 18h PESGS01 A 18h

Analita

30cm

50cm

ug/gPE

pg/m 3

ug/gPE

pg/m 3

ug/gPE

80cm

pg/m 3

Tricloroetilene 191 0.1 537 0.1 718 0.3 1672
Tetracloroetilene 759 11.9 15648 17.0 22404 24.7 32578
Esaclorobutadiene 40557 42.2 1040 68 1681 20 505

TabellaA2.12- 5LVXOWDWL
18 ore (A). Indagine febbraio 2022.

FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ

SGS02
. PESGS02 A 18h PESGS02 A 1&h PESGS02 A 18h
Analita
30cm 50cm 80cm

ug/gPE ug/m 3 ug/gPE ug/m 3 ug/gPE ug/m 3

Tricloroetilene 191 0.1 398 0.4 2314 0.9 4859
Tetracloroetilene 759 4.3 5673 11.3 14935 14.2 18756

Esaclorobutadiene 40557 3.4 84 7 177 17.9 442
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TabellaA2.13- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ
18 ore (B). Indagine febbraio 2022.

SGS01
. PE-SGSO01 B 18h PE-SGS01 B 18h PESGSO01 B 18h
Analita
30cm 50cm 80cm

ug/gPE pg/m 3  ug/gPE ug/m®  ug/gPE ug/m 3

Tricloroetilene 191 0.2 1056 1.7 9169 0.9 4954
Tetracloroetilene 759 16.3 21491 66.4 87582 78.7 103752
Esaclorobutadiene 40557 34.3 845 44 1083 144 3544

TabellaA2.14- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ
18 ore (B). Indagine febbraio 2022.

SGS02
. Kpea PE-SGS02 B 18h PE-SGS02 B 18h PE-SGS02 B 18h
Analita
30cm 50cm 80cm
L/Kg ug/gPE pg/m 3 ug/gPE pg/m 3 ug/gPE ug/m 3
Tricloroetilene 191 0.1 711 0.2 884 0.5 2723
Tetracloroetilene 759 9.1 12004 15.3 20149 60.2 79333
Esaclorobutadiene 40557 43.3 1067 145 3581 91.3 2250

TabellaA2.15- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj] GHOOD FDP
di 18 ore (A). Indagine febbraio 2022.

FC
Analita Kpea PEFC A 18h PEFC A 18h PEFC A 18h
30cm 50cm 80cm
L/Kg ug/gPE pg/m®  ug/gPE ug/m?®  ug/gPE pg/m 3
Tricloroetilene 191 0.1 441 0.1 520 0.2 1278
Tetracloroetilene 759 9.6 12618 14.5 19049 4.9 6456
Esaclorobutadiene 40557 42.9 1057 82 2024 9 212

TabellaA2.16 - 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD FDP
di 18 ore (B). Indagine febbraio 2022.

FC
Analita PEFC B 18h PEFC B 18h PEFC B 18h
30cm 50cm 80cm
ug/gPE ug/m 3 ug/gPE ug/m 3 ug/gPE ug/m 3
Tricloroetilene 191 0.1 566 0.3 1403 0.4 2275
Tetracloroetilene 759 4.3 5672 28.8 37913 24.2 31914
Esaclorobutadiene 40557 8.9 220 280 6915 42.0 1037
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TabellaA2.17- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj] GHOOD VRQ
24 ore. Indagine febbraio 2022.

SGS01
. Kpea PE-SGSO01 24h PESGSO01 24h PE-SGSO01 24h
Analita
30cm 50cm 80cm

L/Kg Ug/gPE pg/m 3 ug/gPE pg/m 2 ug/gPE ug/m 3

Tricloroetilene 191 0.0 226 0.1 604 0.2 1183
Tetracloroetilene 759 2.0 2601 17.6 23182 17.5 23011

Esaclorobutadiene 40557 <LOQ <LOQ 134 3313 30 730

TabellaA2.18- 5LVXOWDWL FDPSLRQDWRUH LQ SURVVLPLWj GHOOD VRQ
24 ore. Indagine febbraio 2022.

SGS02
. Kpea PESGS02 24h PESGS02 24h PESGS02 24h
Analita
30cm 50cm 80cm
ug/gPE pg/m®  pg/gPE  ug/m®  ug/gPE
Tricloroetilene 191 0.1 621 0.2 956 0.8 4107
Tetracloroetilene 759 9.3 12253 16.5 21768 56.5 74421
Esaclorobutadiene 40557 23.5 578 86 2113 179.3 4420

In Figura A2.3 vengono mostrate le concentrazioni stimate nei gas interstiziali a

partire dalle concentrazioni di PE rilevate nei diversi campionatori in funzione del

tempo di esposizione. Da tale figura si pud osservare in primo luogo come le
concentrazioni rilevate alle profondita di 50 e 80 cm siano mediamente piu elevate di

guelle rilevate nei campioni esposti a 30 cm di profondita da p.c. Sebbene ubicati in

punti diversi (con conseguente possibile eterogeneita della contaminazione), da tali
elaborazioni non si ossetvano per il Tricloroetilene e il Tetracloroetilene dei trend di
aumento delle concentrazioni in funzione delle diverse durate di esposizione testate.

1HO FDVR GHOO:-(VDFORUREXWDGLHQH VL RVVHUYDQR
crescenti di concentrazione FRQ O-DXPHQWDUH GHOOD GXUDWD
HYLGHQ]D TXLQGL VXJJHULVFH FKH SHU O-(VDFORUREX'
potrebbero non essere stati sufficienti a raggiungere delle condizioni di equilibrio.
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Figura A2.3 - Concentrazioni stimate dai dati del PE in funzione della durata di esposizione.
Indagine febbraio 2022.
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A2.7 Campionatori passivi WMS

In Tabella A2.19 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAYV con i campionatori passivi

WMS installati nelle sonde permanenti SGP1 e SGP2 e in due dei campionatori
sviluppati da Eni. Il monitoraggio effettuato ha consentito di rilevare concentrazioni

superiori al LOQ IlIMiWDWDPHQWH DO 7HWUDFORURHWLOHQH
Tricloroetilene e Triclorometano rilevati con il sistema di campionamento attivo sono

invece risultati inferiori al LOQ. Tale risultato € allineato con la campagna effettuata

ad agosto 2020. Come dscusso in precedenza, va evidenziato che per

O - (VDFORUREXWD G L H Qptakd (OR}dR titiliz aFd perQawadvesdsione della
PDVVD ULOHYDWD QHO FDPSLRQDWRUH LQ FRQFHQWUD]
definito dal fornitore ma & stato est rapolato da ARPAYV sulla base di analogie con le
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colonne  cromatografiche. Pertanto, la concentrazione ottenuta per
O (VDFORUREXWDGLHQH YD FRQVLGHUDWD FRPH LQGLFD

Tabella A2.19 - Risultati monitoraggio passivo con i campionatori WMS installati nelle sonde
SGP1 e SGP2Indagine febbraio 2022.

PERM. PERM. TEMP.
SONBA SGP1 SGP2 S1 S2
DURATA (h) 3 22 6 3 20 3 20
Composti UR. WMS-P1- WMS-P1- WMS-P2- WMS-S1- WMS-S1- WMS-S2- WMS-S2-
(mLU/min)  3H/S 22H/S 6H/S 3H/A 20H/A 3H/A 20H/A
Massa Adsorbita (ug)
Tetracloroetilene 1.1 9.5 15.4 8.2 6.5 7.2 <3 6.4
Esaclorobutadiene 6 9.5 57 22.9 <4 <4 <4 9.3
Concentrazione attesa nel soil gas (mg/m 3
Tetracloroetilene 1.1 48.0 9.7 20.7 32.8 5.2 <15.2 4.6
Esaclorobutadiene 6 8.8 6.6 10.6 <3.7 <0.5 <3.7 1.2

In Figura A2.4 vengono mostrate le concentrazioni di Tetracloroetilene ed

Esaclorobutadiene stimate con il campionatore WMS in funzione della durata di
esposizione. Sebbene ubicati in punti diversi (con conseguente possibile eterogeneita
della contaminazione) nei campionatori passivi WMS le concentrazioni nel gasdel
suolo stimate con il coefficiente di uptake (UR) sono risultate mediamente piu alte per
tempi di esposizione minori (3-6 ore). Tale risultato potrebbe essere legato al fatto
che dopo 21-24 ore i campionatori hanno raggiunto una condizione di saturazione

con conseguente sottostima delle concentrazioni attese nei gas interstiziali.

Figura A2.4 - Concentrazioni stimate con il WMS in funzione della durata di esposizione.
Indagine febbraio 2022.
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A3 Risultati della sperimentazione di settembre 2022

A3.1 Concentrazioni nelle acque sotterranee

In Tabella A3.1 sono mostrate le concentrazioni rilevate il 20 settembre 2022 nel
FDPSLRQH GL DFTXH VRWWHUUDQHH SUHOHYDWR GDO
GHOO-DUHD VHOH]LRQDWD SHU OD VSHULPHQWD]LRQH
risultano concentrazioni piu elevate il Tetracloroetilene, 1,2Dicloroetilene e
Tricloroetilene. Tale risultato € coerente con quanto riscontrato sia nella campagna di

agosto 2020 che nella campagna di febbraio 2022. Rispetto alle campagne precedenti

si puo inoltre osservare un aumento nelle concentrazioni di Cloruro di vinile.

Tabella A3.1 - Concentrazioni nelle acque sotterranee rilevate nelle acque prelevate in data
20/09/2022 dal piezometro N2961.  Indagine settembre 2022.

Parametro M. Concentrazione in acqua
Cloruro di vinile ug/L 740
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/L 13.6
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/L 2310
Tricloroetilene ug/L 1190
Tetracloroetilene ug/L 2430

Esaclorobutadiene ug/L 40

Cloroformio ug/L <0.1

A3.2 Camera di flusso

In Tabella A3.2 sono mostrate le concentrazioni nella camera di flusso installata il
20/09/2022. In riferimento ai risultati riportati in tabella si pud osservare che, ad
eccezione del Tetracloroetilene, tutti i contaminanti ricercati sono risultati inferiori al
limite di quantificazione indicando quindi basse emissioni dal sottosuolo dei
composti di interesse nella zona selezionata per la sperimentazione. Tale risultato é
coerente con quanto riscontrato nelle campagne di agosto 2020 e febbraio 2022.

Tabella A 3.2 - Concentrazioni misurate nella camera di flusso installata in data 20/09/2022 .

Concentrazione misurata

Jatameno nella camera di flusso
Cloruro di vinile pg/m? <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Tricloroetilene pg/m? <0.5
Tetracloroetilene pg/m? 2.7
Esaclorobutadiene ug/m3 <10
Cloroformio pg/m3 <5
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A3.3 Monitoraggio in aria con canister

In Tabella A3.3 sono riportate le concentrazioni dei diversi composti target rilevate
nel monitoraggio in aria effettuato il 20/09/2022 usando un canister posizionatoa 1 .5
m di altezza da p.c. per 6 ore. In riferimento ai risultati ottenuti si pud osservare come
tutti i parametri ricercati siano risultati inferiori al limite di quantificazione
confermando gli esiti del monitoraggio con le camere di flusso che ha evidenziato
basse emissioni dal sottosuolo dei composti di interesse nella zona selezionata per la
sperimentazione. Tale risultato &€ sostanzialmente coerente con quanto riscontrato
nella campagna di agosto 2020 e nella campagna di febbraio 2022.

Tabella A 3.3 - Concentrazioni rilevate il 20/09/2022 in aria con il canister posizionato a 1 5m
dap.c.
Parametro Concentrazione in aria
(canister a 1.5 m di altezza)
Cloruro di vinile pug/m? <0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Cis-1,2-Dicloroetilene ug/m3 <5
Tricloroetilene ug/ms3 <0.5
Tetracloroetilene ug/m3 <0.5
Esaclorobutadiene ug/m3 <10
Cloroformio ug/ms3 <5

A3.4 Campionamento attivo de i gas interstiziali

In Tabella A3.4 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAV mediante il campionamento
attivo del gas del suolo dalle sonde SGS01 e SGS02 comacuum bottle effettuato il 19
e 20 settembre 2022.

Tabella A3.4 - Risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due sonde  soil gas survey (con
vacuum bottle ). Indagine settembre 2022.

SONDA SGS01 SGS02
(e][e]{\\[0] 19/09/2022 20/09/2022 23/02/2022 24/02/2022
Ora 14:15 9:30 12:00 15:00 14:15 9:30 11:50 15:00
Triclorometano 1J P 577 <497 | <497 |<497 1725 1089 1546 1089
Tricloroetilene 1J P 980 3075 | 2572 [1680 1811 1302 | 1434 | <547
Tetracloroetilene iJ P <691 12743 [11078 |6699 6865 4717 | 5063 3709
Esaclorobutadiene |1J P <1086 204165 (201667 |52977 | 241471 137146 | 102034180099

| risultati ottenuti mettono in evidenza una variazione giornaliera delle concentrazioni

nei gas interstiziali piuttosto pronunciate, come si pud osservare in Figura A3.1.
Variabilitd di questo tipo erano state riscontrate anche nella campagna di agosto

2020, contrariamente alla campagna di febbraio 2022, che aveva invece mostrato
YDULD]JLRQL JLRUQDOLHUH PRGHVWH 3HU O-(VDFORURE.
significative nelle concentrazioni ottenute nelle due sonde nella prima giornata di
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campionamento (19/09/2022), mentre nella seconda giornata le concentrazioni sono
risultate dello stesso ordine di grandezza.
Figura A 3.1 - Risultati ARPAV sul campionamento attivo nelle due sonde soil gas survey (con

vacuum bottle ). Gli indicatori con una colorazione piu chiara indicano i valori risultati inferiori
al LOQ. Indagine settembre 2022.
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In termini di variabilita spaziale, le concentrazioni rilevate nelle due sonde risultano
dello stesso ordine di grandezza, seppur conuna certa variabilita, evidenziando una
eterogeneita della contaminazione abbastanza contenuta. | valori medi di
concentrazione rilevati in ciascuna sonda sono riassunti inTabella A3.5.

Tabella A3.5 - Concentrazioni medie rilevate con il campionamento attivo effettuato da
ARPAV nelle due sonde soil gas survey (con vacuum bottle ). Indagine settembre 2022.

SGS01 SGS02
Deviazione Deviazione
standard standard
Triclorometano mg/m 3 0.58 0 1.36 0.32
Tricloroetilene mg/m 3 2.08 0.93 1.52 0.26
Tetracloroetilene mg/m 3 10 3.12 5.09 1.39
Esaclorobutadiene  |mg/m 3 153 87 165 60

Per il Tricloroetilene e il Tetracloroetilene risultano delle concentrazioni leggermente
superiori in corrispondenza della sonda SGS01 mentre nel caso del Triclorometano la
contaminazione sembrerebbe essere piu elevata in prossimita della sonda SGS02 (le

A-29



concentrazioni riscontrate nella sonda SGSO01 sono risultate quasi sempre inferiori al

LOQ).

In Tabella A3.6 sono mostrati i parametri di campo delle due sonde soil gas survey
analizzati dopo lo spurgo. Si pud osservare come in questa campagna le
concentrazioni di ossigeno sono risultate inferiori al 19%. Rispetto alla campagna di

febbraio 2022 pertanto sembrerebbe che i fenomeni di permeazione di aria in
corrispondenza della zona di campionamento siano risultati meno pronunciati,
SUREDELOPHQWH D GLPRVWUD]LRQH impéinzabillddddida® FLD (
superficiale delle sonde effettuati tra le due campagne.

Tabella A 3.6 - Parametri di campo del campionamento attivo (sonde soil gas survey ). Indagine
settembre 2022.

0O % 17.5 18.25 | 17.7 18 16.8 18.05 [ 17.8 | 18.5
CO, % 1.05 1.15 1.2 1.25 1.4 1.5 1.5 1.55
CHy % 0.3 0.15 | 0.15 0.1 0.17 0.25 0.1 0.05
H2S % - - 1 0.5 - - 1 0.5

PID ppm 44.7 40.05 | 35.7 | 20.5 31.15 54 35 44.45

A3.5 Campionatori passivi WMS

In Tabella A3.7 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAV con i campionatori passivi
WMS-SE (caratterizzati da dimensioni maggiori e uptake rate piu elevati rispetto a
quelli utilizzati nelle precedenti campagne) installati nelle sonde permanenti SGP1 e
SGP2. In ciascuna sonda, sono stati testati i campionatori adottando un tempo di
esposizione di 4 ore e di 19 ore. Il monitoraggio effettuato ha c onsentito di rilevare
FRQFHQWUD]LRQL VXSHULRUL DO /24 OLPLWDWDPHQ
Esaclorobutadiene. Pertanto, in linea con le sperimentazioni di agosto 2020 e febbraio
2022 anche in questa campagna, il Tricloroetilene e Tricloroméano rilevati con il
sistema di campionamento passivo sono risultati inferiori al LOQ. Come si pud
osservare dalla tabella, non sono state rilevate differenze sostanziali in termini di
concentrazioni tra i due punti indagati, né risultano variare particolarmente i risultati
ottenuti con le due durate di esposizione testate.

&RPH GLVFXVVR LQ SUHFHGHQ]D YD HYLGHQJLDWR F
coefficiente di uptake (UR) da utilizzare per la conversione della massa rilevata nel
FDPSLRQDWRUH LQ FRQFHQWUD]JLRQH QRQ HUD GLVSRQL
ma €& stato estrapolato da ARPAV sulla base di analogie con le colonne
cromatografiche. Pertanto, la concenWUD]J]LRQH RWWHQXWD SHU O- (VL
considerata come indicativa.
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Tabella A3.7 - Risultati monitoraggio passivo con i campionatori WMS installati nelle sonde
SGP1 e SGP2Indagine settembre 2022.

PERM. PERM.
SONDA SGP1 SGP2
DURATA (h) 4 19 4 19
Composti UR (mL/min) WMS-P1-4H WMS-P1-19H WMS-P2-4H |WMS-P2-19H
Massa Adsorbita (ug)
Tetracloroetilene 3.9 9.8 28.4 4.9 28.5
Esaclorobutadiene 18 238.1 526.2 112.3 751.8
Concentrazione attesa nel soil gas (mg/m %)
Tetracloroetilene 3.9 10 6.39 5.24 6.41
Esaclorobutadiene 18 55 26 26 37

A3.6 Campionatori passivi a base di film di  polietilene

I campioni di PE esposti al suolo sono stati analizzati dal laboratorio di Eni R&D di
Novara per la determinazione dei seguenti analiti:

x  Cloruro di vinile

x 1,1-Dicloroetilene

x 1,1-Dicloroetano

x 1,2-Dicloroetano

X Trans 1,2-Dicloroetilene
x Cis1,2-Dicloroetilene
x Tricloroetilene

x Tetracloroetilene

x Esaclorobutadiene

x 1,1,2Tricloroetano

X Triclorometano

In tali analisi la maggior parte degli analiti sono risultati inferiori al limite di
guantificazione. (riportati in Tabella4.3, nel paragrafo 4.7, in funzione del quantitativo
di PE analizzato). contaminanti riscontrati nella maggior parte dei campioni sopra il
LOQ sono risultati il Tricloroetilene, Tetracloroetilene, Esaclorobutadiene e
Triclorometano (Tabella A3.8) e pertanto nelle successive elaborazioni si fara
riferimento a tali composti. Si evidenzia che tale risultato & coerente con quanto
rilevato da ARPAV nel campionamento attivo dei gas interstiziali in cui sono state
rilevate concentrazioni superiori al LOQ per Tricloroetilene, Tetracloroetilene,
Esaclorobutadiene e Triclorometano.
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Tabella A3.8 - Esiti PE nei 4 campionatori multi -livello (sonde temporanee) installati a
settembre 2022.

Cloruro di vinile Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
1,1-Dicloroetano Sempre inferiore a LOQ
1,2-Dicloroetano Sempre inferiore a LOQ
Trans 1,2-Dicloroetilene Sempre inferiore a LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene Rilevato in tracce in qualche campione
Tricloroetilene Sopra LOQ
Tetracloroetilene Sopra LOQ
Esaclorobutadiene Sopra LOQ
1,1,2-Tricloroetano Sempre inferiore a LOQ
Triclorometano Sopra LOQ

Nelle tabelle seguenti sono riportate le concentrazioni dei 4 analiti target
(Tricloroetilene, Tetracloroetilene, Esaclorobutadiene e Triclorometano) determinate
nei film di polietilene (Crg e quelle derivate in aria o nel gas del suolo (Csoil-gas)
utilizzando i coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kea) come discusso nel
paragrafo 5.6. Qualora siano stati analizzati pit campioni di polietilene nella tabella
viene mostrato il risultato in termini di media, esplicitando comunque il quantitativo
di polietilene analizzato in ciascun campione.

Come gia discusse per le precedenti campagne, si ribadisce che per

O - (VD F O R U R E XMW ®&sttoHitakhto ldal valore del coefficiente di ripartizione

ottanolo -aria (Koa) sulla base della correlazione empirica descritta nel par. 4.6.

Tenendo conto che tale correlazione empirica € stata determinata per composti con

Log Koa maggiori di 2 e inferiori a 4.4 (Figura 4.12) e che il valore di Log Ko per
O-(VDFOREXW D16 (Taballd4.8), @ toefficiente di ripartizione polietilene -aria

per tale composto va considerato come indicativo. Va inoltre evidenziato che, che,

come descritto in precedenza (par. 43 QHO FDVR GHOO:.(VDFORUREXW
esposizione adottato nelle precedenti sperimentazioni (24 ore) non era risultato
sufficiente a raggiungere una condizione di equilibrio. Pertanto, nella campagna di
settembre 2022 il tempo di esposizione dei fLOP GL 3( SHU O-D
GHOO:-(VDFORUREXWDGLHQH g VWDWR GL XQ PHVH PHQC
esposizione di 24 ore per gli altri composti.

In Tabella A3.9, Tabella A3.10, Tabella A3.11 e Tabella A3.12 sono riportati i risultati
ottenuti alle diverse profondita (20, 50 e 80 cm) con i campionatori passivi con film in
PE A, B, C e D installati in prossimita della sonda SGSO01.
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Tabella A3.9 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS01 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01A @20cm SGSO01A @50cm SGS01A @80cm
(PE1=112.4 mg (PE1=88.7 mg (PE1 =78.6 mg
Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 =181.9 mq) PE2 =70.1 mg) PE2 = 89.4 mg)
CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas
ug/g pe mg/m 3 pg/g pe mg/m 3 pg/g Pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.008 0.04 0.1 0.53 0.45 2.4
[Tetracloroetilene 759 1.3 1.66 14 18 44 57
Triclorometano 66 0.002 0.04 0.002 0.04 0.02 0.26

Tabella A3.10 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS01 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01B @20cm SGS01B @50cm SGS01B @80cm

(PE1 =109.2 mg (PE1 =71.3 mg (PE1=71.3mg

Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 =171.5 mg) PE2 = 86.9 mg) PE2 = 86.7 mg)
Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Qoil-gas
ug/g pe mg/m @ pg/g pe mg/m @ pg/g pe mg/m 3

Tricloroetilene 191 0.028 0.15 0.3 1.45 0.8 4.2

[Tetracloroetilene 759 3.3 4.33 35 45.85 105 139

Triclorometano 66 0.003 0.04 0.004 0.06 0.01 0.09

Tabella A3.11 - Risultati camp. C in prossimita della sonda SGS01 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01C @20cm SGS01C @50cm SGS01C @80cm
(PE1 =89.7 mg (PE1 =59 mg (PE1 = 68 mg
Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 =177.4 mg) PE2 = 156.4 mg) PE2 =91 mg)
Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas
Ha/g pe mg/m 3 Hg/g pe mg/m 3 Hg/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.048 0.25 0.5 2.48 0.6 2.91
[Tetracloroetilene 759 2.7 3.51 25 33 47 61
Triclorometano 66 0.003 0.05 0.03 0.46 0.03 0.49

Tabella A3.12 - Risultati camp. D in prossimita della sonda SGS01 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 1 mese. Indagine settembre 2022.

SGS01D @20cm SGS01D @50cm SGS01D @80cm
. (PE1 = 176.4 mg) (PE1 =76.6 mg (PE1 = 69.5 mg
Contaminante Kpea (L/kg) PE2 =110.2 mg) PE2 =130.1 mg)
CPE Csoil»gas CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas
ug/g pe mg/m 3 ug/g pe mg/m 3 pg/g Pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.204 1.07 0.6 3.08 0.8 4.22
Tetracloroetilene 759 16.1 21 71 94 96 126
Triclorometano 66 0.007 0.11 0.013 0.19 0.01 0.17
Esaclorobutadiene 40557 192 4.74 633 16 1039 26
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In Tabella A3.13, Tabella A3.14, Tabella A3.15 e Tabella A3.16 sono riportati i risultati
ottenuti alle diverse profondita (20, 50 e 80 cm) con i campionatori passivi con film in
PE A, B, C e D installati in prossimita della sonda SGS02.

Tabella A3.13 - Risultati camp. A in prossimita della sonda SGS02 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 1 mese. Indagine settembre 2022.

SGSO1A @20cm SGS01A @50cm SGS01A @80cm
. (PE1 = 191.7 mg) (PE1 =70.5 mg (PE1 =63.8 mg
Contaminante Kpea (L/kg) PE2 =110.2 mg) PE2 =123.1 mg)
CPE Csoil—gas CPE Csoil—gas CPE Csoil—gas
ug/g pe mg/m 2 pg/g pe mg/m 2 pg/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.03 0.13 0.1 0.65 0.5 2.42
Tetracloroetilene 759 2.5 3.34 14 19 56 74
Triclorometano 66 0.004 0.06 0.01 0.18 0.03 0.42
Esaclorobutadiene 40557 7 0.17 60 1.47 48 1.19

Tabella A3.14 - Risultati camp. B in prossimita della sonda SGS02 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01B @20cm SGS01B @50cm SGS01B @80cm
(PE1 =80.1 mg (PE1 =82.6 mg (PE1 =54.4 mg
Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 =98.5 mg) PE2 =96 mg) PE2 =104.1 mg)
Cre Csoil-gas (13 Csoil-gas Cre Csoil-gas
ug/g pe mg/m 3 ug/g pe mg/m * pg/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.007 0.04 0.2 0.86 0.5 2.68
[Tetracloroetilene 759 0.5 0.66 12 16 11 14
Triclorometano 66 0.008 0.12 0.002 0.26 0.01 0.12

Tabella A3.15 - Risultati camp. C in prossimita della sonda SGS02 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01C @20cm SGS01C @50cm SGS01C @80cm
(PE1 =883 mg (PE1 =935 mg (PE1=54.4mg
Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 =120.2 mg) PE2 =59.7 mg) PE2 = 85.4 mg)
CPE Csoil»gas CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas
Ha/g pe mg/m 3 Hg/g pe mg/m 3 Hg/g pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.03 0.17 0.3 1.45 0.5 2.41
[Tetracloroetilene 759 2 2.61 14 19 2.2 29
Triclorometano 66 0.01 0.15 0.06 0.95 0.06 0.92
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Tabella A3.16 - Risultati camp. D in prossimita della sonda SGS02 a 20, 50 e 80 cm da p.c.
Tempo di esposizione dei film in PE di 24 ore.  Indagine settembre 2022.

SGS01D @20cm SGS01D @50cm SGS01D @80cm
(PE1=99.7 mg (PE1 =69.2 mg (PE1 = 45.7 mg
Contaminante  Kpea (L/kg) PE2 = 163.2 mg) PE2 = 96mg) PE2 = 94.2 mg)
Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas
Hg/g pe mg/m 3 Hg/g Pe mg/m 3 Ho/g Pe mg/m 3
Tricloroetilene 191 0.05 0.27 0.2 1.24 0.4 2.12
Tetracloroetilene 759 3 451 17 22 41 54
Triclorometano 66 0.004 0.06 0.01 0.15 0.02 0.23

In Figura A3.2 e Figura A3.3 vengono mostrate le concentrazioni di TCE, PCE e
Triclorometano stimate nei gas interstiziali alle diverse profondita considerate, a
partire dalle concentrazioni di PE rilevate nei diversi campionatori per un tempo di
esposizione di 24 ore e di 1 mese, nei campionatori posti rispettivamente in prossimita
delle sonde SGS01 e SGS02. Dalle figure siyd osservare come le concentrazioni
rilevate per i due tempi di esposizione siano piuttosto coerenti tra loro, con delle
differenze leggermente maggiori, rilevate per il PCE nei campionatori posti in
prossimita della sonda SGS01. Tale wdenza, quindi, conferma che per il tempo di
esposizione di 24 ore testato per TCE, PCE e Triclorometano sia sufficiente al
raggiungimento delle condizioni di equilibrio.
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Figura A3.2 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il campionatore passivo a
base di polietilene (PE) in prossimita della sonda SGS01 per un tempo di esposizione di 24 ore

e per un tempo di esposizione di 1 mese.

Indagine settembre 2022.
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Figura A3.3 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il campionatore passivo a
base di polietilene (PE) in prossimita della sonda SGS02 per un tempo di esposizione di 24 ore
e per un tempo di esposizione di 1 mese. Indagine settembre 2022.
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APPENDICE B
RISULTATI DELLE

SPERIMENTAZIONI SITO DI
FERRARA



B1 Risultati della sperimentazione di luglio 2022

B1.1 Monitoraggio in aria con canister

In Tabella BL.1 sono riportate le concentrazioni dei diversi composti target rilevate

nel monitoraggio in aria effettuato il 6/07/2022 usando un canister posizionato
DOO-DOWH]]ID GHO S F SHU RUH ,Q ULIHULPHQWR DL U
tra i parametri ricercati, tutti i composti clorurati siano risultati inferiori al limite di
guantificazione. Sono invece state rilevate delle concentrazioni superiori al limite di
guantificazione per i BTEX.

Tabella B1.1 - Campagna Ferrara luglio 2022: concentrazioni rilevate il 6/07/2022 in aria con
LO FDQLVWHU SRVL]LRQDWR DOO-DOWH]]D GHO S F

Concentrazione in aria

Composto (canister posizionato a p.c.)
Benzene mg/m?3 0.0162
Toluene mg/m3 0.066

Etilbenzene mg/m3 0.025

m+p Xilene mg/m?3 0.056
0-Xilene mg/m?3 0.023

1,1-Dicloroetano mg/m3 <0.005
1,1-Dicloroetilene mg/m3 <0.005
Cis-1,2-Dicloroetilene mg/m?3 <0.005
Trans 1,2-Dicloroetilene mg/m3 <0.005
Tricloroetilene mg/m3 <0.005
Tetracloroetilene mg/m?3 <0.01
Cloruro di vinile mg/m?3 <0.005

B1.2 Campionamento attivo dei gas interstiziali

In Tabella BL.2 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAE mediante il campionamento
attivo dei gas interstiziali dalla sonda SG SEC002 con fiale effettuato il 5 e il 6 luglio
2022.

Tabella B1.2 - Ferrara luglio 2022: risultati ARPAE sul campionamento attivo nella sonda soll
gas survey SG-SEC002 (con fiale).

SONDA SGSEC002
GIORNO 05/07/2022 06/07/2022
ora 15:00 14:00 16:00
Benzene mg/m 2 582 651 425
Toluene mg/m 3 2027 927 815
Etilbenzene mg/m 2 442 178 155
m+p Xilene mg/m 2 2322 750 899
o-Xilene mg/m 3 703 266 488
1,1-Dicloroetano mg/m 2 0.2 0.26 0.28
1,1-Dicloroetilene mg/m 3 1.5 3 4.9
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SONDA
GIORNO

05/07/2022

SG-SEC002
06/07/2022

ora

15:00

14:00

16:00

Cis 1,2-Dicloroetilene mg/m 2 0.11 0.2 0.11
Trans 1,2-Dicloroetilene mg/m 2 2.3 1.6 0.9
Tricloroetilene mg/m 3 0.25 0.32 0.06
Tetracloroetilene mg/m 2 0.41 14 0.2
Cloruro di vinile mg/m 3 5.7 7 28

In Tabella BL.3 sono mostrati i parametri di campo della sonda soil gas surveySG
6 & ( DQDOL]]IDWL GRSR OR VSXUJR
emergere problemi di tenuta delle sonde essendo le concentrazioni di ossigeno post
spurgo sempre inferiori al 7%.

soil

Tabella B1.3 - Ferrara luglio 2022: parametri di campo del campionamento attivo (sonda
gas survey SG-SEC002).

'DOO-DQDOLVL GL !

SGS01
Parametro 05/07/2022 06/07/2022
15:00 14:00 15:00
Oz (%) 1.7 6.3 1.2
CO: (%) 23.15 16.73 24.58
CH: (%) 21.04 6.17 38.22
PID (ppm) 59.7 12.6 10.3

In Tabella BL4 sono riportati i

risultati ottenuti da Agrolab mediante il

campionamento attivo del gas del suolo dalla sonda SG-SEC002 con fiale e con

canister effettuato il 5 e 6 luglio 2022.

Tabella B1.4 - Ferrara luglio 2022: risultati Agrolab sul campionamento attivo nella sonda
gas survey SG-SEC002 (con fiale e canister).

soil

SONDA SG-SEC002
CAMPIONAMENTO Fiale Canister
GIORNO 05/07/2022 06/07/2022 05/07/2022 06/07/2022
ora 15:00 15:15 13:50 15:00 13:50
Benzene mg/m 3 186 441 373 900 630
Toluene mg/m 2 2030 842 1060 1120 740
Etilbenzene mg/m 3 457 183 208 86 49
m+p Xilene mg/m 2 670 349 622 280 160
o-Xilene mg/m 2 2620 1070 1970 73 53
1,1-Dicloroetano mg/m 3 0.1 0.7 0.2 1.5 1.0
1,1-Dicloroetilene mg/m 2 0.2 15 0.4 14.8 10.8
Cis-1,2-Dicloroetilene mg/m 3 0.0 0.1 0.0 0.4 0.3
Trans 1,2-Dicloroetilene  |mg/m® 0.4 1.0 0.5 2.0 14
Tricloroetilene mg/m 3 0.1 0.2 0.2 0.2 0.1
Tetracloroetilene mg/m 3 1.0 0.6 0.9 0.1 0.1
Cloruro di vinile mg/m 2 1.2 1.9 1.7 38 35




In Figura BL.1 sono messe a confronto le concentrazioni medie (con relativa barra di
errore indicante la deviazione standard dei risultati ottenuti) ottenute per i BTEX da
ARPAE (con campionamento tramite fiale) e da Agrolab (con campionamento tramite
fiale e canister) nel monitoraggio attivo effettuato nella sonda soil gas surveySG
SECO002. Per alcuni composti si pud osservare una certa variabilita tra i valori ottenuti
con le diverse modalita di campionamento attivo. In particolare, le concentrazioni
ottenute con il campionamento tramite canister risultano sempre (eccetto che per |l
Benzene) inferiori rispetto a quelle ottenute con il campionamento con fiale.
Confrontando invece i valori ottenuti con le fiale da ARPAE ed Agrolab si puo
osservare come questi siano tra loro alineati per Benzene, Toluene ed Etilbenzene,
mentre si osserva un maggiore discostamento tra le concentrazioni ottenute per gli
Xileni.

Figura B1.1 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il monitoraggio attivo dei

gas interstiziali per i BTEX dalla sonda SG -SEC002 effettuato da ARPAE con fiale e da Agrolab
con fiale e canister nella sperimentazione di Ferrara a luglio 2022.
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In Figura BL.2 sono confrontate le concentrazioni medie (con relativa barra di errore)
ottenute per i composti clorurati con campionamento tramite fiale, effettuato da
ARPAE e Agrolab, e campionamento tramite canister effettuato da Agrolab, nella
sonda SGSECO002. Si pudsservare che per 1,1Dicloroetano, Cis-1,2-Dicloroetilene,
Trans 1,2-Dicloroetile, Tricloroetilene e Tetracloroetilene i risultati ottenuti con i
diversi metodi sono tra loro confrontabili (seppur, in alcuni casi, presentino una certa
variabilitd). Per |- -Dicloroetile e il Cloruro di Vinile invece i tre metodi restituiscono
valori di concentrazione piu distanti tra loro, con concentrazioni pit basse ottenute
con le fiale da Agrolab e concentrazioni piu alte ottenute con i canister da Agrolab. |
dati ottenuti da ARPAE con il campionamento con fiale risultano piu vicine alle
concentrazioni ottenute con i canister da Agrolab.
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Figura B1.2 - Confronto tra le concentrazioni medie rilevate con il monitoraggio attivo dei
gas interstiziali per i composti clorurati dalla sonda SG  -SEC002 effettuato da ARPAE con fiale
e da Agrolab con fiale e canister nella sperimentazione di Ferrara a luglio 2022.
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B1.3 Campionatori passivi a base di film di polietilene

| campioni di PE esposti al suolo sono stati analizzati dal laboratorio di Eni Novara per
la determinazione dei seguenti analiti:

X Benzene

X Toluene

x Etilbenzene

X m+p Xilene

X 0-Xilene

x 1,1-Dicloroetano

x 1,1-Dicloroetilene

x Cis1,2-Dicloroetilene
x Trand-1,2-Dicloroetilene
x Tricloroetilene

X Tetracloroetilene

In tali analisi la maggior parte dei composti clorurati sono risultati inferiori al limite di
guantificazione (LOQ). Le concentrazioni relative ai BTEX sono invece risultate per tutti
i campioni superiori al LOQ (vedi Tabella4.3 nel paragrafo 4.7 per i LOQ determinati,
in funzione del quantitativo di PE analizzato, per i diversi analiti target).

Nelle tabelle seguenti sono riportate le concentrazioni degli analiti determinate nei

film di polietilene (Crg e quelle derivate in aria 0 nei gas interstiziali Csoil-gas)
utilizzando i coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Kea) come discusso nel
paragrafo 4.6. Essendo stati analizzati piu campioni di polietilene, nella tabella
vengono riportati i risultati di ciascun campione esplicitando il quantitativo di

polietilene analizzato.

Si evidenzia che durante le attivita di campo, sono stati riscontrati problemi

QHOO LQILVVLRQH VLD PDQXDOH FKH FR QliveNoFaxausaV R U H
di un impedimento presente ad una profondita di circa 50 cm. Per il campionatore

PEA é stato necessario un iniziale scavo del terreno per la rimozione
GHOO:-LPSHGLPHQWR $ FDXVD GHOOD PRGLILFD GHO WH
campionatori in PE esposti a 20 cm e 50 cm potrebbero non risultare attendibili. Per

il campionatore PEB lo scavo & stato effettuato solo per i primi 10 cm dal p.c.,
effettuando poi un pre -foro con trapano (punta di 50 cm e 20 mm di diametro) per
VXSHUDUH O-LPSHGLPHQWR H SURFHGHUH FRQiv@leLQILV\V
In questo caso potrebbero risultare non attendibili le concentrazioni ottenute con i

film in PE posti a 20 cm dalp.c.
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In Tabella BL.5, Tabella BL.6 e Tabella BL.7 sono riportati i risultati ottenuti alle diverse
profondita (20 cm, 50 cm, 80 cm) con il campionatore passivo A base di film di PE
posto ad 1 m dalla sonda soil gas surveySG SEC002.

Tabella B1.5 - Risultati campionatore PE -A posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 20 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEA @20 cm PEA @20 cm PEA @20 cm

. (PE1 =58 mg) (PE2 = 110.6 mg) (PE3 =175.3 mg)
Coniaminants era (L/kg) CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas
pg/gee  mg/m 2 Hg/g pe mg/m 3 Hg/g pe mg/m 3

Benzene 191 0.08 0.42 0.02 0.09 0.07 0.38

Toluene 479 0.56 1.17 0.03 0.07 0.38 0.79

Etilbenzene 1000 0.80 0.80 0.07 0.07 0.63 0.63

m+p Xilene 1177 2.3 2.03 0.17 0.15 1.79 1.58

0-Xilene 1085 1.04 0.91 0.06 0.06 0.87 0.76

1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.3 0.01 0.21

1,1-Dicloroetilene 68 <0.08 <2.97 <0.05 <1.86 0.01 0.46

Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34 0.05 1.16
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38 <0.03 <0.83

Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37 0.15 0.79

Tetracloroetilene 191 <0.14 <0.19 <0.09 <0.12 0.55 0.73

Tabella B1.6 - Risultati campionatore PE -A posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 50 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEA @50 cm PEA @50 cm PEA @50 cm

. (PE1 = 60 mg) (PE2 =98.3 mg) (PE3 = 160.8 mg)
Coniaminante era (leg) CPE Csuil-gas CPE Csoil-gas CPE Csoil-gas
pg/grpe  mg/m 3 Ho/g pe mg/m 3 Ha/g pe mg/m 3

Benzene 191 0.08 0.4 0.07 0.35 0.05 0.29
Toluene 479 0.5 1.04 0.43 0.90 0.38 0.80
Etilbenzene 1000 0.47 0.47 0.53 0.53 0.44 0.44

m+p Xilene 1177 1.27 1.12 1.67 1.48 1.17 1.03

0-Xilene 1085 0.54 0.47 0.76 0.66 0.61 0.53
1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.30 <0.01 <0.15
1,1-Dicloroetilene 68 <0.08 <2.97 <0.05 <1.86 <0.01 <0.37
Cis-1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34 <0.04 <0.90
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38 <0.03 <0.83
Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37 <0.04 <0.21

Tetracloroetilene 191 <0.14 <0.18 <0.09 <0.12 0.03 0.04




Tabella B1.7 - Risultati campionatore PE -A posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 80 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEA @80 cm PEA @80 cm
: (PE1 = 60.3 mg) (PE2 = 112.3 mg)

Contaminante Kpea (L/kg) Coe Coonges Cor Cootgas
Kg/g pe mg/m 3 pa/g re mg/m 3

Benzene 191 82 432 65 343
Toluene 479 1231 2572 914 1909

Etilbenzene 1000 808 808 536 536

m+p Xilene 1177 1767 1562 1176 1039

0-Xilene 1085 763 665 477 415
1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.30

1,1-Dicloroetilene 68 0.12 4.33 0.08 2.98
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34
Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38
Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37

Tetracloroetilene 191 0.26 0.34 0.18 0.24

In Tabella BL.8, Tabella BL.9 e Tabella BL.10 sono riportati i risultati ottenuti alle
diverse profondita (20 cm, 50 cm, 80 cm) con il campionatore passivo B a base di film
di PE posto ad 1 m dalla sondasoil gas surveySG SEC002.

Tabella B1.8 - Risultati campionatore PE -B posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 20 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEB @20 cm PEB @20 cm PEB @20 cm

. (PE1 = 55.5 mg) (PE2 = 102.8 mg) (PE3 = 168.9 mg)
Sonfaminante era (L/kg) Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas
pg/gre  mg/m @ pa/g Pe mg/m 2 ug/g e mg/m 3

Benzene 191 0.06 0.30 0.06 0.29 0.07 0.35
Toluene 479 1.45 3.04 0.66 1.37 0.62 1.30

Etilbenzene 1000 5.42 5.42 2.26 2.26 1.59 1.59

m+p Xilene 1177 15 13 6.66 5.89 4.79 4.23

0-Xilene 1085 8.39 7.30 3.61 3.14 2.65 2.31
1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.30 <0.01 <0.15
1,1-Dicloroetilene 68 <0.08 <2.97 <0.05 <1.86 <0.01 <0.37
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34 <0.04 <0.90
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38 <0.03 <0.83

Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37 0.04 0.22

Tetracloroetilene 191 <0.14 <0.18 <0.09 <0.12 0.14 0.18




Tabella B1.9 - Risultati campionatore PE -B posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 50 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEB @50 cm PEB @50 cm PEB @50 cm
: (PE1 = 68.9 mg) (PE2 = 104.1 mg) (PE3 = 167.5 mg)
Conaminants era (L/kg) Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas
pg/gre  mg/m @ pa/g re mg/m 3 ug/g re mg/m 3
Benzene 191 3.24 17 2.7 14 1.81 9.51
Toluene 479 19 39 14 29 9.99 21
Etilbenzene 1000 13 13 9.07 9.07 6.39 6.39
m+p Xilene 1177 37 33 25 22 18 16
0-Xilene 1085 17 15 12 10 8.21 7.15
1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.30 <0.01 <0.15
1,1-Dicloroetilene 68 <0.08 <2.97 <0.05 <1.86 <0.01 <0.37
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34 <0.04 <0.90
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38 <0.03 <0.83
Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37 <0.04 <0.21
Tetracloroetilene 191 0.45 0.59 0.3 0.40 0.27 0.35

Tabella B1.10 - Risultati campionatore PE -B posto ad 1 m dalla sonda SG -SEC002 a 80 cm da
p.c. Indagine Ferrara luglio 2022.

PEB @80 cm PEB @80 cm PEB @80 cm
. (PE1 = 67.5 mg) (PE2 = 171.6 mg) (PE3 = 106.7 mg)
Sonfaminante era (ng) CPE Csoil-gas CPE Csoil»gas CPE Csoil-gas
pg/lgee  mg/m 2 Ho/g pe mg/m 3 Ho/g pe mg/m 3
Benzene 191 22 114 20 105 17 87
Toluene 479 420 878 379 791 278 581
Etilbenzene 1000 596 596 494 494 362 362
m+p Xilene 1177 1521 1345 1153 1019 918 812
0-Xilene 1085 699 608 505 440 423 369
1,1-Dicloroetano 1148 <0.04 <0.59 <0.02 <0.30 <0.01 <0.15
1,1-Dicloroetilene 68 <0.08 <2.97 0.01 0.43 <0.01 <0.37
Cis-1,2-Dicloroetilene 27 <0.11 <2.46 <0.06 <1.34 <0.04 <0.90
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <0.09 <2.48 <0.05 <1.38 <0.03 <0.83
Tricloroetilene 36 <0.11 <0.58 <0.07 <0.37 <0.04 <0.21
Tetracloroetilene 191 0.89 1.17 0.82 1.09 0.60 0.79

B1.4 Campionatori passivi WMS

In Tabella BL.11 sono riportate le masse degli analiti adsorbite nei campionatori
passivi WMSe -LU, e le relative concentrazioni nei gas interstiziali Csoil-gas) Ottenute
utilizzando i coefficienti di uptake ridotti, caratteristici del dispositivo WMS Low
Uptake Rate versioninstallato da ARPAE/ARPAVA 20 cm, 50 cm e 80 cm dal p.c., nel
campionatore sviluppato da ENI posto in prossimita della sonda SGSEC002. Nella
tabella sono riportati i risultati relativi ai contaminanti che presentano almeno un dato
superiore al LOQ. Dal monitoraggio effettuato risultano concentrazioni sempre
inferiori al LOQ per il campionatore posto a 20 cm dal p.c. Si evidenzia pero che, a
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FDXVD GHL SUREOHPL QHOO:-LQILVVLRQH GHO FDPSLRQL
campo (presenza di un impedimento a circa 50 cm dal p.c.), & stato necessario
effettuare uno scavo dei primi 10 cm di terreno, effettuando poi un pre -foro con
trapanope U SRWHU SURFHGHUH FRQ O-LQILVVLRQH GHO FDP
concentrazioni ottenute con il campionatore passivo WMS esposto a 20 cm
potrebbero essere non attendibili.

Si sottolinea che saranno presi in considerazione per i successivi confronti con le altre
linee di evidenza soltanto i BTEX, in quanto gli altri composti non sono stati analizzati
con il monitoraggio attivo né cercati con le altre tipologie di campionatori passivi.

Tabella B1.11 - Risultati campionatori WMS posti in prossimita della sonda SG =~ -SEC002 ad una
profondita di 20 cm, 50 cm e 80 cm da p.c., per una durata di esposizione di 24 ore. Indagine
Ferrara luglio 2022.

@20 cm @50 cm @80 cm
Contaminante (n:JSrr:t:) ad'\_:ifsi?a Csoil-gas a(xsf;?a Csoil-gas ac;\gif;iila Csoil-gas
ug mg/m 3 ug mg/m 3 ug mg/m 3
Benzene 0.81 <0.3 <0.26 11 0.95 569 491
Toluene 1.56 <0.3 <0.13 0.3 0.13 65.9 29
Etilbenzene 2.47 <0.3 <0.08 0.9 0.25 429.5 121
m+p -Xilene 2.47 <0.3 <0.08 1.6 0.45 839.7 236
o-Xilene 2.95 <0.3 <0.07 0.4 0.09 206 48
n-Esano 0.44 <0.3 <0.48 4.4 7.01 394.8 629
Cicloesano 0.65 <0.3 <0.32 5.6 5.95 563.4 599
n-Eptano 0.81 <0.3 <0.26 28.7 25 2043.8 1746
n-Ottano 1.52 <0.3 <0.14 1.8 0.83 213.2 98
n-Nonano 2.78 <0.3 <0.08 0.5 0.13 109.7 27
n-Decano 4.76 <0.3 <0.04 <0.3 <0.04 30.6 4.46
Isopropilbenzene 3.16 <0.3 <0.07 <0.3 <0.07 23 5.05
n-Propilbenzene 3.70 <0.3 <0.06 <0.3 <0.06 16.3 3.06
1,3,5Trimetilbenzene 4.00 <0.3 <0.05 <0.3 <0.05 51.8 8.99
1,2,4 Trimetilbenzene 4.54 <0.3 <0.05 <0.3 <0.05 112.7 17

B1.5 Campionatori passivi sorbent pen

In Tabella BL.12 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAE con i campionatori passivi
sorbent peninstallati nel campionatore sviluppato da ENI in prossimita della sonda
SGSEC002, ad una profondita di 80 cm. Il monitoraggio effettuato ha consentito di
rilevare concentrazioni superiori al LOQ per tutti i composti target ad eccezione del
1,1-Dicloroetano.
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Tabella B1.12 - Risultati campionatori

ad una profondita di 80 cm da p.c., per una durata di esposizione di 24 ore.

sorbent pen posti in prossimita della sonda SG -SEC002
Indagine Ferrara

luglio 2022.
Massa adsorbita Csoil-gas
Contaminante ng mg/m 3
05/07/2022 06/07/2022 05/07/2022 06/07/2022
Benzene 0.01776754 107.05 104.72 25 25
Toluene 0.015444856 563.47 458.1 152 124
Etilbenzene 0.01359862 159.07 87.74 49 27
m+p Xilene 0.013578768 682.92 375.18 210 115
0-Xilene 0.013678028 129.11 51.46 39 16
1,1-Dicloroetano 0.016596272 <LOQ <LOQ - -
1,1-Dicloroetilene 0.017132276 8.79 8.62 2.14 2.10
Cis 1,2-Dicloroetilene 0.017549168 7.12 4.3 1.69 1.02
Trans 1,2-Dicloroetilene 0.017549168 16.25 9.6 3.86 2.28
Tricloroetilene 0.013638324 0.83 0.63 0.25 0.19
Tetracloroetilene 0.01002526 0.14 0.13 0.06 0.06
Cloruro di Vinile 0.017132276 59.92 43.25 12 8.48

B2 Risultati della sperimentazione di ottobre 2022

B2.1 Monitoraggio in aria con canister

In Tabella B2.1 sono riportate le concentrazioni dei diversi composti target rilevate
nei monitoraggi in aria effettuati il 19/10/2022 e il 20/10/2022 usando un canister
SRVL]LRQDWR DOO-DOWH]]D GHO S F SHU RUH
osservare cone, tra i parametri ricercati, tutti i composti siano risultati inferiori al
limite di quantificazione.

,Q UL

Tabella B2.1 - Campagna Ferrara ottobre 2022: concentrazioni rilevate il 19/10/2022 e |l
20/10/2022 LQ DULD FRQ LO FDQLVWHU SRVLILRQDWR DOO-DOWH]]D GI

Concentrazione in aria

Composto ©.)
Benzene mg/m?3 <0.0015
Toluene mg/m?3 <0.0050

Etilbenzene mg/m3 <0.0005

m+p Xilene mg/m3 <0.0050
0-Xilene mg/m?3 <0.0050

1,1-Dicloroetano mg/m3 <0.0050
1,1-Dicloroetilene mg/m3 <0.0050
Cis-1,2-Dicloroetilene mg/m?3 <0.0050
Trans 1,2-Dicloroetilene mg/m?3 <0.0050
Tricloroetilene mg/m3 <0.0050
Tetracloroetilene mg/m3 <0.0100
Cloruro di vinile mg/m3 <0.0050
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B2.2 Campionamento attivo de i gas interstiziali

In Tabella B2.2 sono mostrati i parametri di campo della sonda soil gas survey SGS

RD- DQDOL]]IDWL GRSR OR VSXUJR 'DOO-DQDOLVL GL W
emergere problemi di tenuta della sonda essendo le concentrazioni di ossigeno post

spurgo sempre inferiori al 13%. Si pud osservare perd come i valori di umidita del

suolo risultino piuttosto elevati (anche superiori al 70%).

Tabella B2.2 - Ferrara ottobre 2022: parametri di campo del campionamento attivo (sonda
soil gas survey SGSRD-01).

SGSRD-01
Parametro 19/10/2022 20/10/ 2022
11:52 09:17
02 (%) 12.1 12.8 12.7
CO: (%) 8.34 8.02 7.69
CH.: (%) 0.06 0.15 0.2
PID (ppm) 2.7 3 3.4
Umidita soil gas (%) 55.03 76.28 68.17

In Tabella B2.3 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAE mediante il campionamento
attivo del gas del suolo dalla sonda SGSRD-01 con fiale effettuato il 19 e 20 ottobre
2022. S puo osservare come tutti i composti cercati siano risultati inferiori al limite di
guantificazione.

Tabella B2.3 - Ferrara ottobre 2022: risultati ARPAE sul campionamento attivo nella sonda
soil gas survey SGSRD-01 (con fiale).

SONDA SGSRD-01
GIORNO 19/10/2022 20/10/2022
ora 10:00 09:00 11:00

Benzene mg/m 3 <0.003 <0.003 <0.003
Toluene mg/m 3 <0.010 <0.010 <0.010
Etilbenzene mg/m 3 <0.003 <0.003 <0.003
m+p Xilene mg/m 3 <0.010 <0.010 <0.010
o-Xilene mg/m 3 <0.010 <0.010 <0.010
1,1-Dicloroetano mg/m 2 <0.003 <0.003 <0.003
1,1-Dicloroetilene mg/m 3 <0.003 <0.003 <0.003
Tricloroetilene mg/m 2 <0.003 <0.003 <0.003
Tetracloroetilene mg/m 3 <0.003 <0.003 <0.003
Cloruro di vinile mg/m 2 <0.003 <0.003 <0.003

In Tabella B.4 sono riportati i risultati ottenuti da Agrolab mediante il
campionamento attivo de i gas interstiziali dalla sonda SGSRD-01 con fiale e canister
effettuato il 19 e 20 ottobre 2022. Anche in questo i valori risultano per tutti i composti
inferiori al limite di quantificazione , ad eccezione, seppur con valori molto bassi, del
Toluene nel monitoraggio con canister.
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Tabella B2.4 - Ferrara ottobre 2022: risultati Agrolab sul campionamento attivo nella sonda
soil gas survey SGSRD-01 (con fiale e canister).

SONDA SGSRD-01
CAMPIONAMENTO Fiale Canister
GIORNO 19/10/22 20/10/22 19/10/22 20/10/22
ora 12:00 09:30 11:00 16:30 10:35 15:05
Benzene mg/m 3 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003 <0.003
Toluene mg/m 2 <0.005 <0.005 <0.005 <0.004 0.0076 0.0086
Etilbenzene mg/m 3 <0.005 <0.005 <0.005 <0.006 <0.006 <0.006
m+p Xilene mg/m 3 <0.005 <0.005 <0.005 <0.006 <0.006 <0.006
0-Xilene mg/m 2 <0.005 <0.005 <0.005 <0.004 <0.004 <0.004

1,1-Dicloroetano mg/m3 | <0.005 <0.005 <0.005 <0.004 <0.004 <0.004
1,1-Dicloroetilene mg/m?3 | <0.005 <0.005 <0.005 <0.002 <0.002 <0.002
Cis-1,2-Dicloroetilene  |mg/m?3 | <0.005 <0.005 <0.005 <0.006 <0.006 <0.006
Trans 1,2-Dicloroetilene [mg/m2 | <0.005 <0.005 <0.005 <0.006 <0.006 <0.006

Tricloroetilene mg/m® | <0.0025 | <0.0025 |<0.0025 <0.01 <0.01 <0.01
Tetracloroetilene mg/m? | <0.005 <0.005 <0.005 <0.01 <0.01 <0.01
Cloruro di vinile mg/m3 | <0.003 <0.003 <0.003 <0.006 <0.006 <0.006

B2.3 Campionatori passivi a base di film di polietilene

| campioni di PE esposti al suolo sono stati analizzati dalaboratorio di Eni Novara per
la determinazione dei seguenti analiti:

X Benzene

X Toluene

x Etilbenzene

X m+p Xilene

X 0-Xilene

x 1,1-Dicloroetano

x 1,1-Dicloroetilene

x Cis1,2-Dicloroetilene

X Trans-1,2-Dicloroetilene
X Tricloroetilene (TCE)

X Tetracloroetilene (PCE)

In tali analisi la maggior parte dei composti clorurati sono risultati inferiori al limite di
guantificazione (LOQ). Le concentrazioni relative ai BTEX sono invece risultate pda
maggior pate dei campioni superiori al LOQ.
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Nelle tabelle seguenti sono riportate le concentrazioni degli analiti determinate nei
film di polietilene (C rg) e quelle derivate in aria o nel gasdel suolo (Csoil-gas) utilizzando
i coefficienti di ripartizione polietilene -aria (Koea) come discusso nel paragrafo4.6.

In Tabella B.5, Tabella B.6, Tabella B.7, Tabella B.8, Tabella B.9 e Tabella B2.10
sono riportati i risultati ottenuti alle diverse profondita (20 cm, 50 cm, 80 cm)
rispettivamente con i campionatori passivi PS A, PSB, PSC, PSD, PSE e PSF a base
di film di PE posti a distanze maggiori o pari ad 1 m dalla sonda soil gas surveySGS
RD-01 (disposizione dei punti riportata in 7.2.2.

Tabella B2.5 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -A.

PS-A @20 cm PS-A @50 cm PS-A @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cee Csoi-gas
pg/gee  mg/m 3 pg/g re mg/m 2 po/g pe mg/m 3

Benzene 191 <LOQ <LOQ 0.21 1.10 0.46 2.42

Toluene 479 <LOQ <LOQ 0.68 1.42 0.79 1.65

Etilbenzene 1000 <LOQ <LOQ 2.12 2.12 2.15 2.15

m+p Xilene 1177 <LOQ <LOQ 4,51 3.99 6.72 5.94

0-Xilene 1085 <LOQ <LOQ 3.12 2.72 5.84 5.09
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Tabella B2.6 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -B.

PSB @20 cm PSB @50 cm PS-B @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cee Csoil-gas (673 Csoi-gas Cee Csoil-gas
pg/gre  mg/m ® pa/g re mg/m 3 pa/g re mg/m 2

Benzene 191 <LOQ <LOQ 0.06 0.31 0.42 2.19

Toluene 479 <LOQ <LOQ 0.39 0.82 0.52 1.08

Etilbenzene 1000 <LOQ <LOQ 0.67 0.67 0.95 0.95

m+p Xilene 1177 <LOQ <LOQ 1.45 1.28 2.29 2.02

0-Xilene 1085 <LOQ <LOQ 0.85 0.74 1.94 1.69
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
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Tabella B2.7 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -C.

PSC @20 cm PSC @50 cm PSC @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cee Csoil-gas
pg/gee  mg/m @ pa/g re mg/m 2 pa/g re mg/m 3

Benzene 191 <LOQ <LOQ 21 112 33 173
Toluene 479 <LOQ <LOQ 77 160 516 1078
Etilbenzene 1000 <LOQ <LOQ 225 225 3911 3911
m+p Xilene 1177 <LOQ <LOQ 650 574 8427 7449
o-Xilene 1085 <LOQ <LOQ 273 238 4378 3813
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.20 <LOQ

Tabella B2.8 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -D.

PS-D @20 cm PS-D @50 cm PS-D @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas Cre Csoil-gas
pg/gee  mg/m @ pg/g re mg/m 2 pg/g re mg/m 2

Benzene 191 <LOQ <LOQ 48 251 221 1159
Toluene 479 0.05 0.10 530 1107 2787 5823
Etilbenzene 1000 0.07 0.07 781 781 4832 4832
m+p Xilene 1177 <LOQ <LOQ 4030 3562 10318 9120
0-Xilene 1085 0.11 0.10 2284 1989 5877 5118
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis-1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ | <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ 0.11 0.15 0.20 0.26

Tabella B2.9 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -E.

PS-E @20 cm PS-E @50 cm PS-E @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cee Csoil-gas Cre Csoii-gas Cee Csoil-gas
pg/gre  mg/m @ pa/g re mg/m 3 pa/g re mg/m 2

Benzene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 107 563

Toluene 479 0.07 0.15 0.52 1.08 432 903
Etilbenzene 1000 0.12 0.12 1.46 1.46 6008 6008
m+p Xilene 1177 0.11 0.10 5.66 5.00 10681 9441
o-Xilene 1085 0.14 0.12 4.86 4.23 6604 5752
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans-1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0.26 0.34
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Tabella B2.10 - Ferrara ottobre 2022: r isultati campionatore PS -F.

PSF @20 cm PSF @50 cm PS-F @80 cm

Contaminante Kpea (L/kg) Cre Csoil-gas Cee Csoil-gas Cee Csoil-gas
pg/gre  mg/m ® pa/g re mg/m 3 ug/g re mg/m 3

Benzene 191 <LOQ <LOQ 55 286 270 1419
Toluene 479 0.05 0.10 718 1501 2830 5913
Etilbenzene 1000 0.10 0.10 706 706 3687 3687
m+p Xilene 1177 0.12 0.11 2748 2428 8039 7105
0-Xilene 1085 0.14 0.12 1451 1264 4267 3717
1,1-Dicloroetano 1148 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene 68 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis 1,2-Dicloroetilene 27 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
[Trans 1,2-Dicloroetilene 45 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 191 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1.11 1.47

Come si puo osservare, tutti i composti clorurati, ad esclusione del Tetracloretilene,
sono risultati inferiori al limite di quantificazione (LOQ) in tutti i punti e le profondita.
Per i BTEX invece si pud notare una certa variabilita nelle concentrazioni ottenute nei
diversi punti monitorati. In Figura B2.1 viene mostrato un confronto tra le
concentrazioni risultate superiori al LOQ, peri BTEX il PCE, con i campionatori passivi
a base di PE nei 6 punti analizzati, alle profondita di 20 cm, 50 cm e 80 cm dal p.c.
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Figura B2.1 - Concentrazioni rilevate per i BTEX e per il PCE con i campionatori passivi a base
di polietiiene (PE) nei punti PS -A, PSB, PSC, PSD, PSE e PSF, nella sperimentazione
effettuata a Ferrara a ottobre 2022.
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| risultati mostrati in Figura B2.1 sembrano suggerire una certa eterogeneita nella
FRQWDPLQD]LRQH GHOO-DUHD ,Q SDUWLFRODUH FRQIUF
profonditd maggiore (0.8 m da p.c.), si puo affermare che la concentrazione di BTEX

nei punti PS-A e PSB sembra essee piu bassa di uno o due ordini di grandezza,

rispetto alla concentrazione degli stessi composti nei punti PS-C, PSD, PSE e PSF.

Si osserva inoltre che le concentrazioni a 20 cm dal p.c. sono sempre risultate in molti

casi inferiori al LOQ, o comungue nettamente inferiori rispetto a quelle rilevate a 80
cm.

B2.4 Campionatori passivi WMS

In Tabella B.11 sono riportate le masse degli analiti adsorbite nei campionatori
passivi WMSe-LU, e quelle nel gasdel suolo (Gsoi-gas) utilizzando i coefficienti di
uptake ridotti, caratteristici dei dispositivi WMS Low Uptake Rate versioninstallati da
ARPAE d una profondita di 60 - 80 cm dal p.c. nei micro-piezometri SPG01, SPG02,

B-18



SPG03 e SPGO04, posto in prossimita della sonda SGBD-01. Dal monitoraggio
effettuato risultano concentrazioni sempre inferiori al LOQ per i micro -piezometri
SPGO02, SPG03 e SPG04.

Si sottolinea che saranno presi in considerazione per i successivi confronti con le altre
linee di evidenza soltanto i BTEX, in quanto gli altri composti non sono stati analizzati
con @ttivo né cercati con le altre tipologie di campionatori passivi.

Tabella B2.11 - Ferrara ottobre 2022: risultati campionatori WMS posti in prossimita della
sonda SGS RD-01 ad una profondita di 60 -80 cm da p.c., per una durata di esposizione di 4

ore.

R SP-01 SP-02 SP-03 SP-04

Contaminante (mLy/ Massd Csoil-gas Massa oil-gas Massa 0il-gas Massa Csoil-gas
i) adsorb . adsorb . adsorb . adsorb .

ug mg/m 3 ug  mg/m?®  pug  mg/m?:  pg  mg/m 3
Benzene 0.81 114.6 217 <LOQ |<LOQ [<LOQ [<LOQ |<LOQ |<LOQ
Toluene 156 |1120.3 | 1111 [<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ |<LOQ
Etilbenzene 2.47 470.4 297 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ ([<LOQ
m+p -Xilene 247 [1126.5 757 <LOQ |<LOQ [<LOQ [<LOQ |<LOQ |<LOQ
o-Xilene 2.95 306.9 206 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ
n-Esano 0.44 2.3 7.33 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ ([<LOQ
Cicloesano 0.65 40 85 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ
n-Eptano 0.81 300 513 <LOQ |[<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ
n-Ottano 152 |1143 | 105 |<LOQ [<LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ
n-Nonano 2.78 99.9 50 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ
n-Decano 4.76 20.7 6.04 |<LOQ |<LOQ [<LOQ [<LOQ |<LOQ |<LOQ
Isopropilbenzene 3.16 19.8 8.69 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ |<LOQ
n-Propilbenzene 3.70 13 4.88 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ ([<LOQ
1,3,5Trimetilboenzene | 4.00 56.6 20 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ ([<LOQ
1,2,4Trimetilbenzene | 4.54 108.3 64 <LOQ |<LOQ |<LOQ |<LOQ [<LOQ ([<LOQ

B2.5 Campionatori passivi sorbent pen

In Tabella B2.12 sono riportati i risultati ottenuti da ARPAE con i campionatori passivi
sorbent peninstallati ad una profondita di 60 - 80 cm dal p.c. nei micro-piezometri
SPGO01, SPG02, SPG03 e SPGO04, postin prossimita della sonda SGSRD-01. Il
monitoraggio effettuato ha consentito di rilevare concentrazioni superiori al LOQ per
tutti i BTEX, e, esclusivamente per il punto S®1, per alcuni dei clorurati.
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Tabella B2.12 - Ferrara ottobre 2022: risultati campionatori sorbent pen posti in prossimita
della sonda SGS-RD-01 ad una profondita di 60 -80 cm da p.c., per una durata di esposizione
di 4 ore.

SP-01 SP-02 SP-03 SP-04
Contaminante Csoil-gas Csoil-gas Csoil-gas Csoil-gas
mg/m 3 mg/m 3 mg/m 3 mg/m 3
Benzene 65 0.09 0.18 0.14
Toluene 331 0.23 0.28 0.56
Etilbenzene 162 0.02 0.08 0.19
m+p Xilene 440 0.04 0.10 0.28
o-Xilene 154 0.01 0.06 0.16
1,1-Dicloroetano <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
1,1-Dicloroetilene <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cis 1,2-Dicloroetilene <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Trans 1,2-Dicloroetilene <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Tricloroetilene 0.01 <LOQ <LOQ <LOQ
Tetracloroetilene 0.03 <LOQ <LOQ <LOQ
Cloruro di Vinile 0.02 <LOQ <LOQ <LOQ
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