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Fonti PRINCIPALI

o Discariche rifiuti urbani CONTAMINANTI

ed industrali;

u Industrie: chimica,
petrO|Ch_lmlCa, ey Al Metalli
meccanica, ecc.; 13y 7% pesant

o Siti militari; c a;g%;“at'_?

i Stoccaggio di sostanze oo o
pericolose °

(combustibili, pesticidi,
etc.).



Solventl clorurat

u | solventi clorurati costituiscono il piu diffuso
contaminante degli acquiferi in Europa e USA

Solvente Principale uso industriale

clorurato

1,2-DCA Produzione de! cloruro di vinile, PVC, solvente
Cloruro di wvinile Produzione del PVC, produzione di altn
(VC) solventi clorurati

Clorometano Produzione di siliconi

Triclorometano Solvente. produzione di HCFC-22

1.1.1- Solvente, lavaggio a secco

tricloroetano

Tetraclorometano Solvente, produzione di CFC

Tetracloroetene Solvente, lavaggio a secco

Tricloroetilene Solvente, lavaggio a secco. sgrassaggio metalli




Zona sorgente

DNAPL Pennacchio

Riduzione della sorgente

Zona sorgente
DNAPL »

Riduzione dellasorgente+ At t enuazi one n
del penngcchio

Zona sorgente
DNAPL '



Trattamento chimico-fisico Trattamento biologico in situ

In §itu | - Bioremediation (S,P)
- Soll Vapour Extraction (S,P) - Attenuazione naturale o assistita
- Air Sparging (P)
- Dual/Multi Phase Extraction
(S) - Trattamento termico in situ
. Barriere Permeabili reattive - Trattamento termico + SVE (S)
(S,P)

- Ossidazione chimica (S)

- Riduzione chimica (S) b 2 Treat
ump rea

(adsorbimento, strippaggio)




razione forzata)

u Rimuove fisicamente la fase vapore del contaminante dal terreno
Insaturo mediante pressioni negative applicate (tramite aspiranti o
pompe a vuoto) da uno o piu pozz|

o Genera un flusso continuo di gas nella zona vadosa del terreno che
viene poi estratto e trattato on site

sL’aspirazione forzata ha il dupl
(inquinanti e prodotti della biodegradazione) e di richiamare nuova
aria dalla superficie favorendo i processi di biodegradazione

uL’ efficacia del SVE di pende si a
dall "inginante; e general mente a
vapore almeno pari a 1mm di Hg a 20 CAe costante di Henry

superiore a 0.01 (parametri tipici di una benzina) su terreni con
permeabilita d&delOFctnds dine di 10



tecnologia sono:
vper meabilita all’ari a
V pressione di vapore del contaminante

VvV umidita
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vConsi ste nell "I niezi one di ari a
I

contaminanti vol at.| | sono stripp
originate e portati a migrare ver
vadosa

V La tecnologia e implementata per mezzo di pozzi verticali o
orizzontali e di un sistema di iniezione capace di applicare una
pressione positiva tale da superare il carico idrostatico della colonna
d’ acqgua

V La tecnica e sempre associata ad un sistema SVE che permette la
rimozione dei composti in fase vapore dai terreni insaturi



from other SVE wells

Extracted vapors

Vapor /liquid separator Blower SVE

to other wells
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EStrazione MUulti-F

vL estrazione mul t fase es

multi fase (aria - acqua- prodotto libero) che viene
separato e trattato on site

vE"’ una categorie di tecnol
permeabilita medio bassa: (103 cm/s = 10° cm/s)
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Un’ unica tubazione |eSdgstdy€a37i one av
vapore, acqua o NAPL condotte separate

Manometro Flusso gassoso
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i Zona di trattamento, costituita da materiale
reattivo, installata nel sottosuolo in modo da
intercettare il pennacchio contaminato

ground surlace

permeable

reachive
barrier

===

clean
ground water

drection of ground water flow |

--—.F--pq--.-
permeable :

reachive 1

barrier

=

1
1
|
|
-
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o E’ un SsiI stema passi Vvo
trasportati verso la zona reattiva solo per
effetto del gradiente idraulico) che non
richiede energia per il suo funzionamento

i Conducibilita idraulica del materiale reattivo
maggl ore o uguale a q¢
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Barriere Oermwrimll reattive

o Configurazioni realizzative:

Barriera continua s UL Vel
Reactive Media
— . ] | Remediated
Plume ——— | T Grotndwater
l —
] Pea
N 3 Gra;el e
. N ";;_f Gate 1
Sistema funnel&gate ¥ Treated
47 h Groundwater
{ “|:)cate 2
- 1T \
\ N
14 Funnel
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arriere p

)

armeanpill reattive

u Tipologie realizzative:

Barriera sospesa

Barriera immorsata nel substrato impermeabile

Fill
e ———— e ——
7/ Reactive
= y o cel
——3 Plume A )
y e /l -
i’ iy === Treated
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- N\ AN T
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Fill
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i Dimensionamento della barriera:

dimensione in direzione trasversale al flusso (L):
determinata dall’  estensi on
contaminazione

spessore (S) in direzione del flusso: prodotto tra |l
tempo di residenza necessario al trattamento (q,) e la
velocita (v) delle acque sotterranee

Altezza (h) in direzione verticale dettato dalla
caratteristiche idrogeologiche (idealmente pari alla
distanza tra il pilano campagna e il substrato
Impermeabile, per evitare fenomeni di underflow)
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POSIZIoOnamento del pozzi di

oNItoragqic
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Usa di ossidanti per degradare le molecole inquinanti nel suolo
o nell’”acqua di fal da

Attraverso le reazioni chimiche, le molecole inquinanti vengono
decomposte a molecole sempre piu semplici, fino ad anidride
carbonica (CO2) ed acqua (H20) (ossidazione completa).

Principali agenti ossidanti utilizzati:

A Acqua ossigenata/Fenton A liquido
A Ozono A gas
A Permanganato A liquido

A Persolfato A liquido



terreno contaminato

efflil cace suUu un

i ca ampl a gamma di
contaminanti

a tempi di bonifica medio-brevi (in e |
funzione del | " e |um 4
contaminazione, del tipo di suolo -
delle caratteristiche della falda) — B e :

SV antag g | § f—superﬁcie plezometrica o ‘gj

u difficile controllo del moto degli : \g /
ossidanti nel terreno S §

o necessario accurato studio i = —
idrogeologico della zona = = =

. . Schema di funzionamento di un sistema di ossidazione chimicain

u necessario valutare la formazione situ (US.EPA, 2001)
di sottoprodotti

u difficile controllare il contatto
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ossidante — matrice contaminata
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Ossidante
Perossido diidrogeno (8,) 1,78 Liquido
Fenton (OHA) 2.8 Liquido
Ozono (Q) 2,42 - 2,07 Gas
Persolfato ($5°) 2,01 Liquido
Persolfato attivato (Sp)& 2,6 Liquido
Permanganato (MnQ 1,68 Liquido
Perozono (@+ perossido) 2,8 Gas-Liquidg

Scelta dell dossi dant e:

Deve tenere conto di:

> > > > >

>

Tipo di contaminante

Distribuzione del contaminante

Fattori geologici
Fattori idrologici
Fattori geochimici

Al tri fattori
sottoprodotti,

(di sponibilita dell’ o

f aci

I ta di

I mpi ego,



Contaminante MnO, | S04 SO, Fenton | Ozono
Idrocarburi petroliferi + ++ ++ ++ ++
Benzene - n T T T
Fenoli + +/- ++ ++ ++
IPA + + ++ ++ ++
MTBE + +/- ++ + +
Eteni clorurati (PCE, TCE, DCE. VC) - - +/- +/- +/-
Etani clorurati (TCA, DCA) - - ++ ++ +
PCB - _ n - T

(FONTE: U.S.EPA, 2001)

++ molto buona

+ buona

+/- variabile da caso a caso
- scarsa
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ON Terro zero valente

successo per la dealogenazione riduttiva dei solventi
clorurati. La velocita di degradazione da ZVI puo essere
aumentata mediante l'uso di ferro a zero valente a scala

nanometrica (nZVI) — dimatro: 15-100 nm, superficie
specifica elevata (30 m?/q)

Fe® - Pt 2e Anodic Reaction (1)
RCI+2e-+H*- RH + CI Cathodic Reaction (2)
Fe’+ RClI+H* -~ P®+RH+Cl Net Reaction (3)

2Fe®+ 0, +2H,0 - 2'F 40H- Water corrosion (4)
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>CR con Fel

i Fey,+ RClI+H*-> FeZ*+RH+ ClI- 1. trasferimento di elettroni
direttamente dalla superficie del
metallo alla molecola clorurata
adsorbita su di esso

u 2Fe?* + RCI+ H* -> 2Fe3* + RH + Cl- 2. gli ioni ferrosi, prodotti a seguito
della corrosione del ferro metallico
da parte dell ’ ac
ulteriormente a ioni ferrici

o H,O0+ Fe0->FeO + H, 3. trasferimento di elettroni

i H,+RCl->RH +H*+CI dall "1 drogeno, p
corrosione del ferro da parte

del | " acqua, all a

28



29

Tetrachloroethene (PCE)
Trichloroethene (TCE)

cis 1,2-Dichloroethene (cDCE)

trans 1,2-Dichloroethene (tDCE)
1,1-Dichloroethene (11DCE)

Vinyl Chloride (VC)
Hexachloroethane (HCA)
1,1,2,2-Tetrachloroethane (1122TeCA)
1,1,1,2-Tetrachloroethane (1112TeCA)
1,1,1-Trichloroethane (111 TCA)

1,1,2-Trichloroethane (112TCA)

1,1-Dichloroethane (11DCA)
Carbon Tetrachloride (CT)
Trichloromethane (TCM)
Tribromomethane (TBM)
1,2-Dibromoethane (12EDB)
Trichlorotrifluoroethane (Freon 113)
Trichlorofluoromethane (Freon 11)
1,2,3-Trichloropropane (123TCP)
1,2-Dichloropropane (12DCP)
Lindane

Hexachlorobutadiene (HCBD)
N-nitrosodimethylamine (NDMA)



Surfactantoo—

Iron '

Oil

Dal momento che la membrana esterna
oleosa delle goccioline di emulsione ha
proprieta idrorepellenti simile a DNAPL,
I'emulsione e miscelabile con i DNAPL.

| clorurati nel DNAPL diffondono attraverso
la membrana oleosa e subiscono
declorazione riduttiva in presenza dello
ZV1 nella fase interna acquosa.

Oltre alla degradazione abiotica a causa di
ZV1, EZVI contiene oli vegetali e
tensioattivi che fungono da donatori di
elettroni a lungo termine e promuovono la
biodegradazione anaerobica.



Reazione

Esempio

1. SOSTITUZIONE
a) Solvolisi, idrolisi
b) Sestituzione nucleofila

CH,CH,Br+HS <« CH.CH,SH=Br

2. DEIDROALOGENAZIONE

CCLCH; «» CCLCH,=HCI

1. OSSIDAZIONE

a) u-ldrossilazione

b) Alosil Ossidazione

¢) Epossidazione

d) Bioalogenazione {alchent)

CH:CHCI:*H:0 « CH;CCLOH=2H +2¢
CH,CHCI;<H;0 «» CH,CHCICIO+2H =2¢”
CHCICCl,=H,0 4 CHCIOCCI+2H +2¢

CH.CH,«CI+H,0 « CH,OHCH,Cl+H «2¢

4. RIDUZIONE

a) Idrogenolisi

b) Diale-Eliminazione
¢) Accoppiamento

CClL+H =2 & CHCL-Cr
CC‘;CC];*QC- > CC!;CCI;*QCI'
2CCl+2e « CCLCCl+2Cr




Biodegradazione der solventr clorurati

PROCESSO PCE TCE c-DCE VC TCA DCA CT CF DCM
Diretta aerobica N N S&N S N N N N S
Cometabolismo con N S S S S&N N* N S NR
CH,

Cometabolsmo con N S S S N N* N S&N NR
toluene

Cometabolismo con N S S S S N* N S NR
NH,

Diretta anaerobica N N N S N N N N S
Anaerobica/

Denitrificazione S&N  S&N N* N* N* N* S S&N NR
Anaerobica/riduzione S S S S S S S S NR
dei solfati

Anaerobica/Metanoge S S S S S S S S NR
nesi

N: <Non documentata in letteratura
S: Documentata molte volte in letteratura
S&N: Occorrrenza o assenza documentate piu volte in letteratura
N*: Non documentata in letteratura, ma non investigata significativamente
32R: il processo pud avvenire manon é rilevante in quanto | processi competitivi sono pit rapidi



Cl CI 2H HCI CI H 2H HCl y H 2H HCl Y H 2H HCI H H
/ =< C\
Cl Cl CI Cl CI Cl H
PCE TCE DCEs VC ETH

Velocita relative di degradazione.

PCE >TCE > VC > DCE
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Sito anaerobico: Mappa di COV e Etene




Sito anaerobico: COV, Etene e Redox




Sito anaerobico: parametri
organici ed inorganici

Dissolved Iron

Lhloride




37

cis-1,2-DC—E' F

: Ethene ) ' VC TCD) A
PCE

Background Source Downgradient
- Distance & Direction of Groundwater Flow ——p



Sito sequenziale anaerobico-aerobico:
Profili di COV, eteni e Redox




Sito sequenziale anaerobico-aerobico:
Profili di parametri org. ed inorganici

Chloride




Dehalococcoides ethenogenes
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APPLICAZIONE IN-SITU: SISTEMA DI TRATTAMENTO A DUE POZZI

Introduzione di
, substrato di crescita,
(ossigeno) e nutrienti

Pelo libero
della falda

A
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contaminazione
attraversa la zona
bioreattiva

2
g
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-
i
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pozzo di estrazione

111

~ Fonte: Frascari, 2009, mod.
Strato /

impermeabile
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