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OGGETTO: Autorizzazione integrata ambientale (ALA) rilasciata con D.M. n.67 del 3 marzo 2018 per l'esercizio

Complesso raffinerie impianti nord e impianti sud della Societd ISAB s.r. 1. sito nel comune di Priolo Gargallo.

Risposta alla “diffida ai sensi art. 29-decies del D. Igs.

EM/N4 - protocollo MASE 0122322 del 26-7-2023.

La scrivente, facendo seguito alla Diffida del Ministero

152/06 inerente a superamento valore limite al lo scarico

dell’ Ambiente € della Sicurezza Energetica emessa in data

25/07/2023 ai sensi art. 29-decies del D.1gs.152/06, inerente il preteso superamento del valore limite (come previsto

dalla tab. 3, all.5 alla parte terza del D.Lg. 152.06)

allo scarico EM/N4, limitatamente al solo parametro

“tensioattivi totali”, riscontrato sui campioni prelevati da ARPA Sicilia in data 23 maggio 2023, comunica di aver

condotto un’accurata indagine, in maniera retroattiva, in merito a quanto avesse potuto originare tale superamento.

Societa Unipersonale soggetta ali’attivita di Direzione e Coordinamento di G.O.1. Energy Ltd

Raffineria ISAB Impiantt Sud: Ex S.5. 114, km 146 * 856010 Priolc Gargalle (SR} ltalia ¢ Tel. +39 0931 208111
Raffineria ISAB Impianti Nord: Ex 5.8, 114 km 9,5 « 96010 Melilli (SR) Htalia « Tel, +39 0931 207111
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Tale indagine ¢ stata condotta analizzando le possibili fonti, all'interno della Raffineria ISAB — Impianti Sud, in
grado di influire sul valore finale allo scarico, che, secondo il Rapporto di Prova ARPA n. 202303679.02 del
21/6/2023, allegato alla nota ISPRA Protocollo n.0040912/2023 del 25/07/2023, avente per oggetto “Esito attivita di
controllo ordinaria effettuata da ISPRA ed ARPA Sicilia in data 23 e 24 maggio 2023 - Accertamento violazioni e
proposta di diffida.”, ha indicato un valore in concentrazione di 3,12 mg/l £0.47 mg/l, per la sola quota parte dei
tensioattivi anionici, determinando di conseguenza il superamento del limite di 2 mg/l sul parametro tabellare

“tensioattivi totali”.
1 filoni d” indagine, e le conclusioni della stessa, sono riportati nella relazione tecnica allegata.

Sirimane a disposizione per eventuali richieste di ulteriori chiarimenti.
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Allegato:

relazione tecnica “Osservazioni in merito al preteso superamento limite tensioattivi totali allo scarico EM/N-47.
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ISAB S.r.l

Data 08/08/2023
Da M. Scianna
Funzione TECPRO3

Oggetto:  Osservazioni in merito al prefeso superamento limite tensioattivi totali alla scarico EM/N-4

INTRODUZIONE

Facendo seguito alla Diffida del Ministerc dell’ Ambiente ¢ della Sicurezza Energetica emessa in data 25/07/2023 ai
sensi art. 29-decies del D.1gs.152/06, inerente il preteso superamento del valore limite (come previsto dalla tab. 3,
all.5 alla parte terza del D.Lg. 152.06) allo scarico EM/N4, limitatamente al solo parametro “tensioattivi totali”,

riscontrato sui campioni prelevati da ARPA Sicilia in data 23 maggio 2023, si & condotta un’accurata indagine, in

maniera retroattiva. in merito a quanto avesse potuto originare tale superamento. cercando possibili fonti all’interno
della Raffineria ISAB ~ Impianti Sud, che possano avere influito sul valore finale allo scarico. che, secondo il RdP
allegato alla nota ISPRA Protocollo N.0040912/2023 del 25/07/2023 avente per oggetto “Esito attivita di controllo
ordinaria effettuata da ISPRA ed ARPA Sicilia in data 23 e 24 maggio 2023 - Accertamento violazioni e proposta di
diffida.”, si sarebbe attestato, secondo il rapporto di prova ARPA n°202303679.02 del 21/6/2023, a un valore di 3,12
mg/l £0,47 mg/] per la sola quota parte dei tensioattivi anionici, determinando di conseguenza il superamenio del
limite di 2 mg/l sul parametro tabellare “tensioattivi totali” (il cui valore analitico non € stato determinato, ma che

comunque includerebbe i tensioattivi anionici).

Si rappresenta, ad ogni buon fine. che il campione prelevato in contraddittorio in data 23 maggio u.s.. & staio fatto

analizzare dalla scrivente presso il laboratoric accreditato Ceniro Analisi POA. ¢ tale analisi ha restituito. per il

arametro tensioatfivi totall. oggetto della contestazione. un valore inferiore al limite di rilevabilitd (0.2 mg/l).

Tale rapporto di prova viene allegato alla presente per esserne parte integrante e sostanziale.

relaziong tecnica - rilevato superamento tensiottivi 23-maggic-2023_def

r.k Ex 8.8, 114, km 146 » 96010 Priote Gargallo (SR) ltatia e Tel. +39 0934 2081114 Fax +32 0931 208714
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POTENZIALI EVENTI CARATTERIZZANTI LA PRESENZA DI TENSIOATTIVI AT1.O SCARICO

La presenza di tensioattivi in raffineria, in particolare anionici, ¢ normalmente legata alla quota parte di scarichi
civili provenienti dalle palazzine i cui scarichi confluiscono allunitd di trattamento, ma i cui volumi risultano

talmente esigui che & da escludere una possibile influenza sulla qualita dei reflui e quindi sul valore finale allo scarico.

1l reparto antincendio di raffineria utilizza in caso di emergenze, o durante gii addestrament, liquidi schiumogeni

che hanno certamente potere tensioattivo, di natura anionica. Se pur alla data di campionamento e nei giorni

immediatamente precedenti ad essa non sono state recistrate attivita con uso di schiumogeno. non € tuttavia possibile

escludere che esigue quantita residuali di schiumogeno, utilizzato in precedenza, possano essere rimaste segregate in
zone potenzialmente colettabili alle fogne oleose e che, in un secondo tempo, possano essere state addotte all’unita

di trattamento per via di un flusso acquoso di qualungue natura.

Si rileva, anche, che alcune attivitd manutentive di pulizia di apparecchiatura possono impiegare 1'utilizzo di
tensioattivi detergenti (cleaning/degasing di apparecchiature, lavaggt esterni di air-cooler, ecc.); ed alla data di
campionamento e nei giorni immediatamente precedenti ad essa, sono state effettuate alcune attivita di pulizia su
scambiatori di calore, di cui una parte presso il parco lavaggi che, perd, non impiega alcun tipo di tensioattivo, ma
solo acqua ad alta pressione, e una parte in opera presso 1'unita 1800, dove gli air-cooler 1800E112A/B/C/D (in data
22 e 23 maggio 2023) e gli air-cooler 1S00E110A/B ¢ 1800E109A/B (in data 23 e 24 maggio 2023), sono stati

sottoposti a lavaggi dall’esterno con 1"utilizzo di una soluzione diluita di tensioattivi non ionici {a base etossilati).

5,

I stata ricercata anche la possibile natura tensioattiva in alcuni dei chemicals utilizzati in raffineria e che potrebbero
essere solubili in fase acquosa, ma nessuno di essi € riconducibile nella sua formulazione a tensioattivi. Tuttavia &
noto come durante la trivellazione ed estrazione del grezzi possano essere utilizzati tensioattivi, che, se
considerevolmente impiegati potrebbero permanere sino alla lavorazione in raffineria e passare in fase acquosa

all’interno dei desalters dell'unita topping e, quindi, pervenire all unita di trattamento.

Infine, & stata presa in considerazione la possibilita che siano avvenute reazioni indesiderate di saponificazione
presso 'unitd di trattamento acque, per via della contemporanea presenza di idrossido di sodio (normalmente
utilizzato per condizionare il pH all’unita di trattamento) e di molecole di acidi grassi, trigliceridi, esteri, che per la

natura delle lavorazioni presenti in raffineria, non possono essere escluse, sebbene in piccole concentrazioni.

relazione tecnica - rilevato superamento tensiotlivi 23-maggio-2023_det

ISAB S.rl. Ex $.5. 114, km 148 ¢ 96010 Priclo Gargallo (SR} ltalia ¢ Tel. +39 0931 208111 Fax +39 0931 208714
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CONCLUSIONI E AZIONI CONSEGUENTI

In conclusione, dalla disamina delle possibili fonti e degli eventi storicizzati, non ¢ stato trovato un nesso causa-
effetto (diretto e incontrovertibile) che possa avere dato luoge al presunto superamento del parametro tensioattivi
totali e, in particolare, della componente anionica, sebbene non sia totalmente escludibile a priori, vista la possibile
presenza di sostanze tensioattive in raffineria. Invece, I’esito_analitico riscontrato sul campione prelevato in
contradditorio in data 23 maggio u.s. e analizzato da laboratorio certificato, che ha restituito un valore di

tensioattivi totali al di sotto della soglia di rilevabikita (<0,2 mg/1), lascia maregine all’ipotesi di un valore spurio

analifico e. dunque. non associabile ad eventl implantistici.

A conforto di tali tesi, si evidenzia che, negli ultimi cinque anni, pon §i sono mai registrati superamenti per il citato

parametro. Tale affermazione trova conferma nei Rapporti Annuali regolarmente trasmessi all” Autoritd Competente

ISAB S.r.L

e di cui si riassumono brevemente 1 valori riscontrati nella tabella seguente.

PUNTO DI PRELIEVO ANNO/SEMESTRE TENSIOATTIVI TOTALI |mg/l}

2018/ SEM 0.6

2019/1 SEM G.6

2619711 SEM 0,6

2020/ SEM 0.3

EM/NA 2020/11 SEM <Q,1
: <{,2

021/ SEM

202HIT SEM <0,3

2002/1 SEM 1,03

2022/11 SEM <0.2

In ogni caso, la specifica campagna analitica che prendera avvio a breve, come da succitata diffida, dara luogo a
valori analitici che consentiranne di meglio comprendere tali fenomeni, creando una “basefine” delle condizioni

normali di esercizio, con |’ obiettivo finale di provare a correlare variazioni di tali valor analitici con particolari eventi

impiantistici.

Allegato:

Rapporto di Prova citato in narrativa

relazione tecnica - rilevato superamento tensiottivi 23-maggio-2023_def

ISAB S.r.l. Ex §.8. 114, km 146 = 98010 Priolc Gargallo {SR) Italia = Tel. +39 0831 208111 Fax +38 0931 208714







Centro Analisi P.Q.A. srl

LAB N° 1187 L

RAPPORTO DI PROVA N° 230523053

Committente
ISAB s.1.l.

ex 8.8. 114 km 146 - Priolo Gargallo (Siracusa}

96010 PRIOLO GARGALLO (SR}

Categoria Merceologica
Descrizione campione
Quantita campione
Confezione campione

Data accettazione

Data |nizio Analisi

Data Fine Analisi
Campionamento eseguito da
Procedura di campionamento
Date preltevo:

ACQUE DI SCARICO
SCARICC ACQUE MN4 MEDIO DELLE 3 ORE

4000mi

1 FLACONE IN PLASTICA STERILE MONOUSO + 3 BOTTIGLIE iN VETRO SCURO + FALCON + 1 VIAL
23/05/2023 Data prelievo 23/05/2023

23/05/2023 Verbale di prelievo n° 230523053 del 23/05/2023
16/06/2023 Quaderno di Laboratorio 230523053 del 23/05/2023
LABCRATORIO

I1C 36 rev 7 - Non soggetta ad accreditamento ACCREDIA*

23.05-2023

Ore Prelievo 10:30 - 11:30- 12:30 - 13:30
Protocolio Campione 230523053 del 23/05/23

Paramefro U.M Risultato Incertezza © Limiti
Metodo di prova

pH unita di pH 7.97 0,08 [55-95]
APAT CNR IRSA 2080 AN 29 2003
Temperatura® °C 19,4

APAT CNR IRSA 2700 Man 28 2003

Colore* Tasso diluizione n.p. n.p. 1:20
APAT CNR IRSA 2020A Man 29 2003

Qdare* Tasse diluizioneg non molesto no moelestie
APAT CNR IRSA 2050 Man 29 2003

Materiali grossolani* Assente Assenti
Metodo indicaio Legge 319/76

Solidi sospesi totall mg/l <10 £ 80
APAT CNR IRSA 20908 Man 29 2003

Richiesta biochimica di ossigeno (bodb)* moh 10,4 <40
APAT CNR IRSA 5120 Man 29 2603

Richiesta chimica di ossigeno (COD) mgCa/l 88 9 < 160
IS0 15705:2002

Aliuminio mg/l 0,108 £ 0,009 £
EPA 30054 1992, EPA 6070D 2018

Data emissione  16/06/2023

Modello RDP Rev 14 01/07/2022 Pagina 1di 5
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LAB N° 1187 L

SEGUE RAPPORTO DI PROVA N° 230523053

Parametro U.M Risultato Incertezza Limiti
Metode di prova

Arsenico mgl 0,025 £ 0,003 20,5
EPA 3005A 1992, EFA 60100 2018

Bario* mof 0,121 £20
EPA 3005A 1992, EPA 60100 2018

Boro mg/l 0,670 £0,045 <2
EPA 3005A 1992, EPA 6010D 2018

Cadmio mg/l <0,0025 5 0,02
EPA 3005A 1992, EPA 6010D 2018

Cromo totale mgl <0,015 s 2
EPA 3005A 1992, EPA 6010D 2018

Cromo esavalente mg/l <0,1 €072
APAT CNR IRSA 3150C Man 29 2003

Fermo mgl 0,445 + 0,034 <2
EPA 30054 1992, EPA 60700 2018

Manganese myf} 0,064 £ 0,007 22
EPA 3005A 1982, EPA 6070D 2018

Mereurio mg/l «0,0005 £ 0,005
APAT GNR IRSA 3200 A1 Man 28 2003

Nichel mgft <0,015 2
EPA 3005A 1992, EPA 60106D 2018

Piombo mg/l <0,015 s 0.2
EPA 3005A 1992, EPA 8010D 2018

Rame mg/l <Q,015 <01
EPA 3005A 1992, EPA 6010D 2618

Selenic mali 0,017 + 0,007 < 0,030
EPA 3005A 1992, EFA 6070D 2018

Stagno™ mg/l <0,015 £10
EPA 30G5A 1992, EPA 6010D 2018

Zinco mgfl 0,018 £0,5
EPA 3008A 1982, EFA 6010D 2078

Cianuri totali (come CN)* mg/l <0,01 £0,5
EPA 335.2

Cloro attivo libero* mg/l <(,05 €02
APAT CNR IRSA 4080 MAN 29 2003

Solfuri* mafl <0,1 <1
IS0 10530:1982

Solfiti* mgfl 02 =1
APAT CNR IRSA 4150 MAN 28 2003

Data emissione  16/06/2023

Modello RDP Rev 14 01/07/2022 Pagina2di 5
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Centro Analisi P.Q.A. syl

LAB N° 1187 L

SEGUE RAPPORTO DI PROVA N° 230523053

Parametro U.M Risultato Incertezza Limiti
Metodo di prova
Solfati {come S04} mgil 90,7 3,8 Nota 3_Tab.3
APAT CNR IRSA 4020 Man 29 2003 AllLS Parte
terza_D.Lgs.
152/06 e s.m.i.
Cloruri mgf 4036 + 38 Nota 3_Tab.3
APAT CNR IRSA 4020 Man 29 2003 AllLS Parte
terza_D.Lgs,
152/06 @ s.m.i.

Fluoruri mgfl 03 £0,1 £ 6
APAT CNR IRSA 4020 Man 29 2003
Fosforo tofale* mgft <0,1 <10
APAT CNR IRSA 411GA2 Man 29 2003
Azoto Ammoniacale (come NH4) mg/l 4,9 £0,9 =15
APAT CNR IRSA 3030 Man 23 2003
Azoto nitroso™ mgl <0,03 086
APAT CNR IRSA 4020 MAN 23 2003
Azoto nitrico mgh 57 £25 520
APAT CNR IRSA 4020 MAN 29 2003
Grassi e ofii animali - vegetali* mgf <05 <20
APAT CNR IRSA 5160 At Man 29 2003
Idrocarburi totali ma/l 1.9 +04 55
APAT CNR IRSA 518082 MAN 29 2003
Fenoli* mgl} <0,5 20,5
EPA 420.7
Aldeidi* mg/l <0,1 <1
APAT CNR [RSA 5010 Man 28 2003
Solventi organici aromatici mgil <(,02 £02
APAT CNR IRSA 5140 Man 25 2003

Benzene <0,

Toluene <0,01

Etilbenzene <0,01

Xilene <0,02

Stirene <0,01
Solventi organici azotati* mg/l 0,004 £ 0,1
EPA 3510C 1996, EPA B270E 2018

Anilina 0,002

1-Metil-2-Pirrolidone =<0,0001

o-Toluidina 0,001

p-Toluidina 0,0008

Difenilammina <0,0001
Data emissione  16/06/2023
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Centro Analisi P.(.A. srl

LAB N° 1187 L

SEGUE RAPPORTO DI PROVA N° 230523053

Parametro U.M Risultato Incertezza Limiti
Metodo di prova
Tensioattivi totali* mg/l <0,2 52
APAT CNR IRSA 5180 Man 29 2003 + APAT CNR IRSA 5170 Man
29 2003
Pesticidi fosforati* myfl <0,0001 £0,10
EPA 3510C 1956 + EPA B270E 2018
Pesticidi totali {esclusi i fosforaft)* g/l <0,0001 £ 0,05
EPA 3510C 1996 + EPA 8270F 2018
Aldrin mgHl <0,0001 £0,01
EPA 35100 1996 + EFA 8270F 2018
Dieldrin mgh <{,0001 0,01
EPA 3510C 1996 + EPA 8270E 2018
Endrin mg/l <0,0001 0,002
EPA 2510C 1996 + EPA 82708 2018
Isodrin® mgfl <{,0001 < 0,002
ERA 3510C 1996 + EPA 8270F 2018
Solventi organici clorurafi mg/l =0,01 =1
AFAT CNR IRSA 5150 Man 29 2003

Tetraclorometanc (Tetracloruro di carbonio) <0,01

Tricloroetilene (Trielina) <0,01

Triclorometano {Cloroformio) <0,01

1-2 dicloroetano =0,01

tetracloroetilene =0,01

dibromociorometano <0,01

bromediclorometano <Q,01
Escherichia coli UFC/H100 ml 0 < 5000
APAT CNR IRSA 7030F Man 29 2003
Saggio tossicita’ acuta (Artemia salina)y* % dio.i. 0 dopo 24h n®
APAT CNR IRSA 8060 Man 25 2003 organismi

immaobili = 50%

Legenda
U.M = unitéa di misura
ND = non determinabile

(*) Prova non accreditata da ACCREDIA
(*y Campicnamento non cggetio di accreditamento ACCREDIA

Note legislative

Tab.3 All.5 Parte terza_D.Lgs. 152/06 e s.m.i.

Data emissione  18/06/2023

Modeilo RDP Rev 14 01/07/2022
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Centro Analisi P.Q.A. srl

SEGUE RAPPORTO DI PROVA N° 230523053

Sommatorie Presenti sul Rapporto di Prova:

Pesticidi totali (esclusi i fosforati). B-bhc -, G-bhec -, ALDRIN, A-bhc, CIS-CLORDANGC, ENDOSULFAN 1, P.p-DDE, O,p'-DDD, DIELDRIN, ENDRIN,
ENDOSULFAN I, P,p'-DDD, O.p-DDT, ENDGSULFAN SULFATE, P,p'-DDT, METOSSICLORO, MIREX, ESACLOROBENZENE,
PENTACLORONITROBENZENE, EPTACLORG, D-bhe-, GSSICLORDANO, EPTACLORCEPOSSIDO ISOMERO A, EPTACLOROEPOSSIDO
ISCMERO 8, TRANS-CLORDANO, O.p'-DDE

Solventi organici aromatici. Benzene, Etilbenzane, Stirene, Toluene, Xilene

Solventi organici azotati: Anilina, 1-hMetil-2-Pirrolidone, o-Toluidina, p-Toluidina, Difenitammina

Solventi organici clorurati: 1-2 dicloroetane, teiracloroetilens, dibromeclorometano, broamodiclorometano, Tetraclorometano (Tetracloruso di
carbonio), Triclaroetilene (Trielina}, Triclorometano (Cloreformio)

Il limite inferiore dei misurandi viene calcolato in funzione di pesate, diluizioni e primo punto della retta {LR adiusted).

| risultati si riferiscono esclusivamente al/i campione/i sottoposti a prova.

Nel case di campionamento non eseguito dal Laboratorie, quest'ultimo non & respensabile del campionamento stesse né degli aspetii e delle
informazioni connesse ed i risuliati di riferiscono al campione cosi come ricevuto.

li presente Rapporto di Prova non deve essere riprodotte, senon integralmente, senza l'approvazione scritta del laboratorio.

E’ fatio assoiuto divieio di modificare anche parzialmente i dati contenuti,

L'incertezza di misura & espressa come incertezza estesa conun livello di fiducia di circa il 95% e kp=2

Per le prove microbiologiche: nella matrice acque, Fincertezza di misusa € calcolatz in accerdo con ia ISC 8199:2018; nelle matrici alimenti e superfici
l'incertezza di misura estesa & stimata in confarmita con la 19036:2019, mentre linceriezza di lipo compostia & stata assunta come uguale allo scario di
riproducibilita infralaboratorio.

Nel caso di campionamento di superfici eseguito dal cliente, il risultato, cesi come espresso in unita di misura, & stato ottenuto mediante elaberazione
dei dati espressamente dichiarati da chi ha eseguiio il campionamento.

Nei fermulare leventuale giudizio di conformita it Laboratorio non tiene conio dell'incertezza associafa.

Per i parametri chimicl, il recupero dei singoli analiti & compreso fra 1'80% ed il 120%.

Data emissione  16/06/2023
Il responsabile tecnico 1 Direftore del Laboratorio
Dott.ssa Margherita Siringo Dott.ssa Maria Grazia Micieli
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