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OGGETTO _Scarico idrico SM 15/22 dell’impianto centralizzato di

i
i
i

trattamento  chimico-fisico-biologico SG31 del sito multisocietario’

“Petrolchimicb” di Porto Marcrhera confluente allo scarico idrico fmale SM15

in canale Malamocco Marghera di cui all’autoruzazxone n. 743/INQ del

06.03 2006 — Richiesta di proroga per 'applicazione dei lisaiti di cui alla Tab

l
A sez. 3 del DM 30.07.99 per il parametro “cianuri”.

* ok % ok ok

(La sottoscritta SERVIZI PORTO MARGHERA S.c. a rl con sede legale e

[
stabilimento in Porto Marghera (VE), Via della Chimica n.5

premesso

|— che il Magistrato alle Acque di Venezia con atto protn. 743/INQ del

06.03.2006 ha assentito alle societd Syndial S.p.A., Polimeri Europa S.p.A.,

Dow Italia Divisione Commerciale S.r.l., Ineos Vinyls Italia S.p.A. e Servizi

Porto Marghera S.car.l. I’autorizzazione allo scarico idrico denominato SM15

recapitante in canale Malamocco-Marghera;

~  che 1’autorizzazione prot. 743/INQ, con particolafe riferimento al punto di

-scarico SM 15/22, ¢ stata rilasciata a seguito dell’ultimazione degli interventi

depura.iione SG31, secondo i progetti autorizzati dalla Regione Veneto,;

di adeguamento ai sensi del DM 23 Aprile 1993 apportati all’impianto di

~ che i limiti autorizzati con il decreto 743/INQ del 06.03.2006 allo scarico

dellf impiantd di depurazione SG31 risultavano quelli pre\}isti dalla Tabella A,

Sezioni 1, 2 e 3 del DM 30 Luglio 1999; ad eccezione del pérametro “cianuri”,

per il quale era assentita deroga in attesa del complg’tamento dei lavori di

adeguamento previsti dalla societd Montefibre S.p.A.; -
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che, nell’ambito del previsto collaudo tecnico-funzionale dell’impianto SG31

nel nuovo assetto, dopo Dattuazione del progetto di adeguamento del

medesimo, nel mese di Aprile 2006 somo staté effettuate prove di carico

massico ed idraulico finalizzate alla verifica delle capacita di abbattimento

delle sostanze inquinanti presenti nelle acque reflue alimentate all’impianto;

che tali verifiche hanno consentito la determinazione delle percentuali di

abbattimento per le dieci sostanze vietate di cui alla Tabella A, Sezione 3 del

DM 30 Luglio 1999;

che la societa Mo‘nteﬁbre S.p.A., con proprio DISPMO05_100 del 29.04.2006,

ha richiesto una ulteriore proroga, fino al 16.07.2006, per il completamento dei

propri interventi di adeguamento degli scariehi;

~che la Regione Veneto ha accolto la suddetta richiesta con decreto n. 66 del

11.05.2006 ﬁssandb il ‘nuovo termine per 1’adeguamento degli scarichi

industriali delle acque reflue al 16.07.2006;

che, conseguentemente, il Magistrato alle Acque di Venezia, con proprio atto

prot. 1590 del 23.05.2006, ha concesse proroga della citata autorizzazione 1.

743/INQ del 06.03.2006 fino al 16.07.2006;

+ che le rese di abbattimerito dell’impianto di depuraziorie SG31 nei confronti

del parametro “cianuri” risultavano valutabili solamente a partire dal mese di

maggio 2006 a seguito dell’ultimazione degli interventi di adeguamento della

societd Montefibre S.p.A. e del conseguente raggiungimento definitivo della

composizione qualitaﬁva delle acque reflue conferite all’impianto  di

depurazione medesimo;

che la societd SPM ha richiesto una ulteriore proroga con proprio prot. n.

300/06 del 12.07.2006 motivata dalla incertezza dei metodi analitici per 1l




nilievo delle concentrazioni dei cianuri in ingresso ed uscita impianto in

quanto influenzati dalla presenza di interferenti nella matrice dei rispettivi

flassi;

— che la Regione Veneto, con proprie note n. 426.989/ 57.08 del 17.07.2006 e n.

| 443.201/57.08 del 24.07.2006 hLa espresso parere favorevole al rilascio della

: == :DIOTOZA, _subordinata alla messa a punto di un protocollo di intercalibrazione

della metologia analitica dei cianuri con il Magistrato alle Acque;

—  che, definito il sopramenzionato protocollo di intercalibrazione della metologia

analitica dei cianuri, il Magistrato alle Acque, con prot. 2566 del 12.09.2006,

ha ulteriormente prorogato la gid citata autorizzaziong allo scarico n. 743/INQ

fino a tutto 1131.01.2007;

comnsiderato

— che le aftivita di ‘fitercalibrazione della metodologia analitica dei cianuri svolte

congiuntamente con il Magistrato alle Acque hanno permesso di ottenere dei

risultati che tuttavia richiedono wlteriori approfondimenti;

— che a questo riguardo ¢ stato richiesto a docenti universitari di valutare le

metodiche analitiche, le caratteristiche tossicologiche per il corpo recettore delle

diverse forme libere e complesse dei cianuri ed i limiti propri delle BAT e degli

impianti di trattamento delle sostanze vietate realizzati ai sensi del DM

23.04.98;

che a fronte di una approfondita analisi il team universitario ha prodotto una

proposta di indagine di vcui' all’allegato;

che tale approfondimento richiede uno studio articolato e complesso per il quale

le previsioni di completamento sono valutate in circa un anno;

chiede
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che venga cortesemente assentita una ulteriore nuova proroga per P’applicazione dei

limiti previsto - per’ il parametro “cianuri” allo “scarico denominato SM22

dell’impianto di depurazione fino al 31.01.2008.

Con osservanza

Porto Marghera, li 22/01/2007

Prot. n. CP/mz-022/07

| All:Applicazione del Decreto Ministeriale Ronchi-Costa del 30.07.99:

Problematiche aperte
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APPLICAZIONE DEL DECRETO MINISTERIALE ROI\CHI COSTA del 30.07.1999:

-PROBLEMATICHE APERTE

1. PREMESSA

La questione della rimozione dei microinquinanti dalle acque reflue sversate nel bacino della
labuna di Venezia ¢ divenuta, ormai da qualche anno, di rilevanza nazionale come dimostrato anche
dall’emanazione di normative specifiche. Alla luce di quanto riportato in:

- allegato tecnico del Decreto Ministero dell’ Ambiente del 26 maggio 1999 concernente le
‘migliori tecnologie- disponibili nel campo della depurazione delle acque reflue, con particolare
riferimento alle dieci classi di inquinanti primari indicati alla Tab. A (sezioni 3 e 4, vedi Tab. 1) -

- Decreti del Ministero dell”’ Ambiente del 23 aprile 1998, recante ‘Reqmsm di-qualita deile

acque e caratteristiche degli impianti di depurazione per la tutela della’ laguna di Vepezia” e 16
dicemnbre 1998, recante “Integrazioni al Decreto del 23 aprile 1998,

& apparsa indubitabile, negli ultimi anni, la necessita
rispondere ai nuovi dettami legislativi anche al fine di garantire il costante rispetio dei limiti allo

2 di ricorrere a tecnologie innovative in grado di

Scarico mtrodom dal Decreto def Ministero dell’ Ambiente del 30 huglio }909;

Tabelia | ~ Limiti allo scarico tabella A sezione 3 ¢ 4, DIVI 30.07.19%%

Microinquinante prioritario Limite . Limite

_ : Sezione _ Sezione 4
Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA), ug/] 10 1
Disine, pg/l (TE) 50 0.5
Cianuri, pg/l 5 5
AISCD;{’CO, pg/l 10 i
Piombo, pg/l 50 10
Cadmio, ug/l 5 1
Mercurio, pg/l 30 .05
PCB, ng/l Assenti Assenti-
Tri-butyl-stagno, pg/l Assenti Assent1
Pesticidi organo-clorurati, g/l Assenti Assenti

Alla luce di quanto emerso in var studi condotti negli anni successivi all’emanazione dei
Decreti menzionati sopra; sembra di poter dire che si'é assistito tuttavia ad una anticipazione del
legislatore rispetto all’ingegneria consolidata e alle conosecenze dei diversi seftort coinvolti

(metodiche analitiche, tossicologia ecc....

) ed ulteriori approfondimenti sono oggl necessari con

ﬁferimento,i’n particolare, ad alcune specifiche tematiche, tra le quali vale la pena menzionare:

1. aspetti legatl all’ingegneria di processo (pre- trattamenu processi a fangbl attivi in rearton

-a membrana, MBR...

2. aspetti anahtm (definizione delle metodlche anahtmhe pit appropriate anche in relazione

all’eﬁetto matrice....)

3. aspetti tossigologici (definizione delle specie dei diversi compostl chimici maggiormente

tossiche per 'uomo e per ambiente....)
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altresi manifestato la Volonta di SPM Scarl di poter eventualmente procedere ad approfondiment
tecnico-scientifici anche in collaborazione can I’ Universita. .

Al fine di approfondire questi a,s*‘em e fare il punto sullo stato delle conoscenze, il Profl

Cecchi, ha promosso un incontro telematico di studio tra i Colleghi che gid hanno operato sulle
tematiche In oggetto con ricerche finanziate dal Ministero dell’Ambiente e da quello per
I’Universita e la Ricerca Scientifica e Tecnologica, tra le quali si ricerdano:

- - PRIN 1999 “Trattamenti di depurazione di correnti iquide ed aeriformi per la rimozione di
inquinanti ad alta nocivita (“priority pollutants”™), con particolare riferimento ai problemi di
recupero ambientale dell’area di Venezia®;

- ANPA 2000 “Abbattimento contemporaneo di microinquinanti € C, N, P con processo a

fanghi attivi integrato con lutilizzo di PAC/GAC e di membrane per la separazione del

fango dall’acqua purificata” ' - '

PRIN 2003 “Rimozione di microinquinanti nel trattamento avanzato di acque reflue:

prestazioni e modellazione del processo”

- PRIN 2004 “Processi avanzati per 1l risanamento di acque sotterranee contaminate” -

- PRIN 2005 “Rimozione di microinquinanti prioritari in processi di depurazione avanzati per
il trattamento di reflui e rifiuti liquidi industriali”

In particolare, si sono incontrati 1 seguenti ricercatori:

Prof. Franco Cecchi e dott David Bolzonella'dell” Universita degli Studi di Verona
Prof. Paolo Pavan, Universita Ca Foscari di Venezia

Prof. Paolo Battistoni, Universita Politecnica delle Marche di Ancona
Prof.-Mauro Majone e-Dott. Ing. Davide Dionisi, Universita La Sapienza di Roma
Prof. Fabio Fava, Univeérsita degli Studi di Bologna

La presente nota & una breve sintesi di quanto emerso dalla discussione affrontata in relazione
alla individuazione delle conoscenze che dovranno essere ulteriormente approfon(hte con progetti

speulﬁcx di ricerca e sviluppo.

2. *APPLICAZIONE DELLE BAT

Tra le migliord tecnolo gie dlSpOI}lbLh (BAT) per il trattamento delle acque reflue al fine della
rimozione di varie classi di ‘microinquinanti, tra cui quelli indicati alla Tabella A, seziom 3 e4 del
DM 30.07.1999, senza dubbio i processi biologici a fanghi attivi assistiti da membrane (MBR) per
la filtrazione della biomassa dai reflui depurati, cecupano una posizione dominante, come peraltro -
sancito dalla loro menzione nei BREF dell’Unione Europea per la stesura delle IPPC relative al
trattamento delle acque reflue e dei rifiuti liquidi (IPPC, 2003) e nelle Lineé guida per gh impianti
di trattamento chimico-fisico e biologico dei rifiuti liquidi del’ APAT (2003) o, pilt recéntemente,
dall’Bnte Olandese per le Ricerche sulle Acque (STOWA, 2005). In tutti questi documenti si
evidenzia come I"applicazione di processi MBR sia in grado di garantire le migliori prestazioni in
termini di rimozione dei microinquinanti. Studi condotti sui reflni addotti all’ impianto di
depurazione di Fisina-Marghera (Veneziz) dal gruppo di lavoro delle Universita di Verona e
Venezia (fanocenti et al , 2002; Cecchi et al,, 2003) e mirati a verificare I'efficienza di rimozione

del pitt ampio spéttro di classi di inquinantl pusslbue, hanno evidenziato come 1’applicazione di
ultrafiftrazione siano in grade di portare al

processt a fanghi :-‘tivi suppo*tati da 16{1‘0@11@ di
‘ 07.1899 grazie anche a

nspetio dei Lmit
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componente de1 microinquinanti legata ai Focchi di fanghi attivi. Alcune problematiche si sano

perd evidenziate per il parametro As che ha mostrato rimozioni che, seppur di buon livello (fino al

50-60%), si sono dimostrate insufficienti per garantire il rispetto dei limiti allo scarico indicati dalla

.Tab. A del DM 30.07.1999 Maggion approfondiment sono poi necessan per determunare

I’influenza delle diverse condizioni operative applicate al bioreattore (etd del fango, tempo di

ritenzione idraulica, differenti pre-trattamenti) al fine di verificare U'influenza di questi parametri

sulle efficienza di rimozicne delle diverse classi di- microinquinanti. Cid & particolarmente

Importante ad esempio-, nel caso dei cianuri. Infatti, sono dispénibili aleum studi di letteratura che

indicano la biodegradabilitd del cianuro, che pud essere utilizzato sia come fonte di azoto che di-
carbonio. Essendo perd il cianuro una sostanza ad un solo atomo di carbomio, la sua

biodegradazione & piu lenta di quella delle sostanze a maggior numero di atomi di carbonio. E’

possibile quindi che la sua biodegradazione richieda et del fango particolarmente elevate (ottenibili
solagnegte con processi a [membrane) o sia attivata dalla presenza di altri substrati. organici

(cometabolismo). La conoscenza di tali aspetti & perd ancora insufficiente ed & necessario un

ulteriore approfondimento sul processo biologico che sfrutti a piena I'amnpia versatilita del reattori

biologici a membrana. Cié non sconfessa comunque I'affermazione fatta per le BAT ma stimola

piuttosto a definire con maggicr dettaglio 1 “limiti” di applicabilitd delle BAT gia individuate.

3. ?RQBLEMATICHE ANALITICHE

Un ulteriore aspetto che rimane aperta a seguito della applicazione del DM 30.07.1999 per
la salvaguardia della laguna di Venezia ¢ quello legato alle metodiche anaht'che ed at h.r'ut1 di
rilevabilita raggiungibili per le diverse classi di inquinanti.
Un esempio per tutti pud essere quello della determinazione dei cianuri (CN). Per questa
classe di composti viene indicato un limite allo scarico di 5 pg/l al lordo delle diluizioni dovute alla
. miscelazione di pit tipologie di reflui senza dare precisa indicazione della metodica analitica da
seguire ma facendo riferimento in senso generico a metodiche IRSA. -
Inoltre i clanur sono presenti nelle acque in diverse forme, sia come loni liberi che complessah con
diversi ioni metallici, essendo peraltro 1 complessi stessi differenti per stabilita e labilita. Ad

- esempio , 1 metodo APAT IRSA 4070 ¢lassifica la determinazione del cianuri nelle seguenti

forme:
- clamurl qqlubili liberi
- cianuri complessi solubili -
- clanur insolubili sémplici

anche se poi non & possibile dlstmcruere analiticamente tali forme di cianuri in quanto i metodo
prevede sostanzialmente la misura dei clanud totali Tale aspetto ¢ particolarmente rilevante anche
- perché tali forme possono presentare diversa ecotossicita nonché diversa risposta ai processi di
rimozione. Infatti, nella normativa pil recente quale il D.Lgs 152/2006, vengono introdottl limiti -
relativi_ai cianuri liberi invece che totali (in particolare nell’individuazione dei valori sogha di
contaminazione per le acque sotterrane), il che richiama ancora all’esigenza di una distinzione

analitica delle diverse forme del cianuri in soluzione.

Analiticamente, i cianuri nelle acque possono essere distint,
-dell Intemanonal Cyanide Management Institute: '
cianuri liberi (CN- e HCN, in equilibrio fra loro in funzione del pH)
c1anun dissociabili in ambiente debolmente acido (Weak Actd Dissociable Cyanide, WAD):

Lde ol‘*e a 1 clanuri liber, tuth 1 COILplE:SQl dei cianun depemmabl 1 per dlSI lazione a
n, Ag, ma non 1 QUMerosol

seconde la definizione -

lq maggior parte del Cﬁrvl‘;\tib 1 odi Cuo, Cd, Ny,

Lo
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. =
- canuri totali: include, oltre ai precedenti, anche 1 complessi con nil ferro, con 1l cobalto e con

oro e platino
Lo schema della classificazione preé'edenie ¢ mportato in Figura:

[ Zirong Métak Cyanide Complexes of Fe

Weazk and Maderately Strang

Totat ! Metal-Cyanide Complexes of
Cysnide "WAD Ag, Cd, Cu, Hg, Ni and Zn
' Cynnide W
) Free CN
Cyanide { HCN

weipmers

Analiticamente ¢ possibile determinare le tre categorie citate nel modo seguente:

- clanuri liberi: determinazione spettrofotometrica mediante aggiunta di cloramina T-piridina-
pirazolone (con o senza concentrazione del complesso colorato)

- cianud dissociabili in ambiente debolmente acido (Weak Acid Dissociabte Cyanide, WAD):
distillazione a pH 4.5, con successiva determinazione spettrofotometrica;

- distillazione & pH inferori a 4.5 con successiva determinazione spettrofotometrica

Ovviamente occorre verificare i laboratoric i limiti di rivelabilitd ottenibili, nonché eventuali

interferenze. In alternativa alle tecniche analitiche citate, per la déterminazione diretta dei cianuri

libed & anche interessante utilizzo della cromatografia ionica accoppiata con detector
amperometnco (Pulsed Ampe*omemc Detector, PAD). La determinazione dei cianuri liberi

mediante cromatografia ionica, di recente introduzione e quindi non arcora presente nelle

metodologie standardizzate (APAT-IRSA o EPA), presenta dei limiti di rivelabilita molto Bassi

i

spettrofotometrica.

(circa 1 pg/L) ed & probabilmente soggetta a minori interferenze rispetto alla determinazione

4. TOSSICITA’ DEGLI INQUINANTI _

Continuanido con ’esempio del cianuri, ¢’¢ da dire che molto diverso ¢ 1l grado di tossicita
associato alle diverse forme in cui & riscontrabile I’inquinante come peraltro ben noto per diossine e
PCB, pure loro presenti tra i microinquinanti prioritari indicati in fabella A. -

Geperalmente si ritiene che le forme piu tossiche del cianiui siano quelli hben ed i
co‘mplesm pit facilemente dissociabili, mentre i complessi pill stabili, come quelh con 1l ferro, sonc
relativamente meno tOSSICl E’ pettanto impgrtante una accurata distinzione anallhca delle varie
forme di cianuro. - ‘ :

La distinzione analitica delle diverse specie di clanuri & anche importante nel determinarne
la imozione. La biodegradabilita del eianuro sembra infatti dipendere dalla forma in cui il cianuro &
presente nelle acque. La forma libera ed i complessi pitl deboli sembrano essere piu facilmente
biodegradabili. :

L’efficacia di un processo di trattamento deve essers quindi valutata integrando le analisi
chirniche con analisi di tipo~ ecotossmologlco attraverso le quali poter determinare se ad un

abbattimento delle specie chimiche iriguinanti ‘corrisponda una effettiva detossificazione’ del mezzo
necessario plevedﬁe I amhcazmne di specifiche metodiche

frattato. A qLesto scopo, sioritiene
ersi test e OtOSblbOLOOIC:’ ek}
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Daphnia test, iz cui il biomarker utilizzato & un invertebrato acquatico, esso & stato utilizzato per
determinare la tossicitd sia di acque che di sedimenti contaminati da cianuri. Altri organismi
DpOssono essere certamente impiegati in test ecotossmologlcl in ambienti acquosi contaminati da
cianuri: tra questi, batteri bioluminescenti sensibili aUa concentrazione degli inquinanti, qualt Fibrio
fischeri NRRL B-11177 impiegato rel Mierotox® Rapid Toxicity Testing System, o biomarker
animali quali collembola, o vegetall, quali lepidium sativum, noti tutti per essere molto sensibili alla
concentrazione di inquinanti e per potere quindi offrire mfdrmazioni sulld sensibilita di organismi
appartenenti a regni diverst. Si ritiene infine che [’impiego di diversi test ecotossicologici, variando
la natura dell’organismo impiegato; rappresenti una importante integrazione all’analisi chimica dei
contarminantt presentl pelle acque.
Riassumendo, c’é necessita di un approfondlmento di ricerca sia sulla determmamone analitica delle
diverse forme di cianugl, sia sulla loro blodegradabﬂlta nel processi a fanghi attivati, in particolare

in quelli operanti con membrane.

5. CONCLUSIONI

Tutti gli aspetti su evidenziati meritano particolari approfondimenti, e specifiche aftivita di
ricerca a scala pilota dovranno essere approntate al fine di dare risposta alle problematxche ancora

aperte.
Sara quindi opporfuno un ulteriore approfondimento delle ricevrchel condoiie che dovra

prevedere, come detto, lo studio su scala pilota delle diverse condizioni operative che portino alla
massimizzazione dell’efficienza della rimozione delle classi di inquinanti specificatamiente previste

dalla Tab. A del DM 30.07.1999 ed alla conseguente costruzione di un modello predittivo in grado "
di determinare a priori i destino finale delle dwerse classi di inquinanti al variare delle

considerazioni operative applicate al reattore.
Un tempo ragionevole per sviluppare tali attivitd pud essere stimato 1n non meno di un anno.
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