ISTITUTO DI RICERCHE FARMACOLOGICHE «<MARIO NEGRI»

Dipartimento Ambiente e Salute

20157 MILANO, Italy - Via Eritrea 62 - [Tel. (+39) 023 39014 498.’7/9 Te]ei‘ax (+39) 02 39001916, 3546277
| (‘ B

FONDAZIONE PER RICERCHE ERETTA
IN ENTE MORALE CON D. P. R. 361
DEL 5 APRILE 1961 - REG. PERSONE
GIUR. TRIB. MILANO N. 162, VOL. 5
CONTO CORRENTE POST. N. 58337205
COD. FISC. E PARTITA IVA 03254210150
ANAGRAFE NAZIONALE RICERCHE

U U ...'.'1 ﬁ.}‘. g‘_*:-. o 0VA. |

1
|

15 DIC. 2003
{’l'.]{ N - 2_5—_68 LE

RECOGNIZED AS A TAX EXEMPT

ORGANIZATION UNDER SECTION 501

(c) (3) OF THE UNITED STATES OF

AMERICA INTERNAL REVENUE CODE
TAX L.D. N°: 98-6000957

i
l
r
\
i
|

COD. G1690099

rd IJIP\RIMIN“IU[l
@l'“ ENV[RONMENTAL|
{74 HEALTH SCIENCES|

INDAGINE AMBIENTALE SULLE EMISSIONI GASSOSE PRESSO
L'IMPIANTO DI COMPOSTAGGIO SO.GE.NU.S.
RELAZIONE SULLA CARATTERIZZAZIONE DELLE
SOSTANZE ORGANICHE VOLATILI

Relazione terza indagine
Dicembre 2003

Milano 9/12/2003
V.2.

pag. 1di 16

20157 MILANO, Italy — Via Eritrea, 62 — Te/ (02) 39014.1 — Telefax (02) 3546277 ~ (02) 39001918
Cable address: NEGRINST MILANO - E. Mail: MNEGRI@MARIONEGRLIT - WWW Home Page: : WWW.MARIONEGRLIT



INDAGINE AMBIENTALE SULLE EMISSIONI GASSOSE PRESSO
L'IMPIANTO DI COMPOSTAGGIO SO.GE.NU.S.
RELAZIONE SULLA CARATTERIZZAZIONE DELLE
SOSTANZE ORGANICHE VOLATILI

1. Campionamenti

In data 11 Novembre 2003 sono stati effettuati i campionamenti dell'aeriforme,
presso i vostri impianti di compostaggio e smaltimento siti in Via Cornacchia 12, nel
comune di Maiolari, come da vostra lettera di incarico del 25/10/2002. Tali campionamenti
sono stati effettuati da me stesso e dal dott,. Gabriele lori dell'Istituto Mario Negri

| campionamenti sono stati effettuati con una pompa a depressione e dei sacchetti
in Nalophan NA per le indagini olfattometriche. come descritto nella normativa CEN TC264
ODOURS.

Sono stati effettuati i seguenti campionamenti:

Presso I'impianto di compostaggio:

campione 1 - Cumulo Compost esterno 50-60 giorni con cappa
campione 2 - Stoccaggio vegetale triturato intermedio (20 gg) con cappa
campione 3 - Capannone bioossidazione - interno - senza cappa

Presso I'impianto di smaltimento:

campione 4 - Vasca raccolta percolato - settore RSU - raccolto su griglia
campione 5 - Immissione - 30 m sud da vasca percolato - esterno impianto
campione 6 - Biogas RSU rifiuti speciali (zona 2B)

campione 7 - Vasca percolato cat. 2B + RSU

campione 8 - Pozzetto sottotelo zona fine ampliamento - cat RSU
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2. Strumentazione

Le analisi sono state effettuate in data 12/11/2003 con un gascromatografo/
spettrometro di massa Varian Saturn 2000.

E' stata utilizzata una colonna HP con fase di fenil metil silossano, spessore della
fase 0.25 um, pressione in colonna di 55 Kpa, lunghezza 30 m, diametro interno 0.25 mm.
La programmata di temperatura é stata cosi impostata: isoterma 30°c per 1 min; 4 °C /min
fino a 140 °C, isoterma finale a 140°C per 1 min. Pressione in colonna 0,20 bar. Sono
state acquisite le masse da 33 a 250 m/z.

| campioni di aeriforme, prelevati con sacchetti di Nalophan, sono stati
preconcentrati utilizzando la tecnica di microestrazione in fase solida (SPME). Per la
preconcentrazione la fibora SPME utilizzata e stata una fibra ftrifasica
Carboxen/PDMS/DVB. Il tempo di esposizione utilizzato della fibra & stato di 30 min per
campione.

Il riconoscimento degli spettri & stato fatto utilizzando la libreria di spettri del
National Bureau of Standards contenente 75000 spettri di riferimento ( NBS75K).
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3. Analisi

3. Analisi semiquantitativa

Per effettuare la analisi semiquantitativa della concentrazione dei composti, & stato
aggiunto ai composti uno standard interno marcato con isotopi stabili, p-xilene d10 alla
concentrazione riportata nella tabella di seguito.

Concentraz
Campione ione
standard
interno
(ppbv)
campione 1 - Cumulo Compost esterno 50-60 giorni con cappa 46
campione 2 - Stoccaggio vegetale triturato intermedio (20 gg) con cappa 47
campione 3 - Capannone bioossidazione - interno - senza cappa 47
campione 4 - Vasca raccolta percolato - settore RSU - raccolto su griglia 43
campione 5 - Immissione - 30 m sud da vasca percolato - esterno impianto 39
campione 6 - Biogas RSU rifiuti speciali (zona 2B) 403
campione 7 - Vasca percolato cat. 2B + RSU 41
campione 8 - Pozzeto sottotelo zona fine ampliamento - cat RSU 568

| risultati semiquantitativi sono stati ottenuti tramite rapporto diretto delle aree
cromatografiche dei composti identificati rispetto a quella dallo standard standard interno.
Le concentrazioni cosi determinate, che devono essere considerate semiquantitative,
sono riportate in tab. A. Tutti i valori sono espressi come ppbv.
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Tabella A.

Campione 1 ppb Campione 2 lppb Campione 3 ppb

metil esanone 12.6 metil furano 9.3 aldeide 8.5
dimetil solfuro 5.6 hc 0.8 metil diossolano 5.9
metil furano 9.4 estere 2.8 toluene 9.0
metil furano 3.2 azofato 1.5 etilbenzene 117,
1,3 diossolano metil 3.5 etil furano 12.5 standard 47 1
etil furano i I estere 7.1 xilene 9.7
dimetil disolfuro 3.5 propenale metil 37 xilene 2.7
toluene 4.9 toluene 8.2 alfa pinene 16.0
piridina 0.0 estere 4.7 carene 4.0
propil furano 3.0 propil furano 4.7 cimene 0.0
estere carbonico 2.6 furano etil metil 8.2 limonene 4.3
metil piridina 0.0 azotano 7.4 terpene 3341
standard 46.2 azotato 4.1 cedrolo 15.5
stirene 5.1 metilesanone 2.9 VOC TOTALI 234.7
butil furano 6.6 hc 6.2

dimetil piridina 0.0 standard 471

alfa pinene 19.1 estere 2.6

pentil furano 87.3 hc 2.3

terpene 3.9 hc 6.9

cimene 4.7 butilfurano 12.0

limonene 28.5 hc 17.2

metoxi esanone 7.0 etil piridina 6.6

hc 9.4 terpene 3.2

canfora 5.1 hc T2

propil piridina 4.3 terpene 15.4
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Campione 1 lppb lCampione 2 [ppb ICampione 3 [ppb
VOC TOTALI 5003.0 alfapinene 1113
camfene 26.1
propil benzene 9.7
piridina pentil 14.0
bezene sostituito 11.8
beta pinene 32.8
metil stirene 6.7
terpene 79.7
chetone 8.6
terpene 16.3
terpene o1
terpene 9.2
carene 21.8
limonene 582.0
terpene 12.9
hc 8.5
carene 45.8
terpene 30.7
benzene sostituito 24.1
terpene 58.5
hc 66.1
camfora 89.0
azotato 45.8
terpene 48.1
terpene 23.6
diterpene 80.9
diterpene 16.9
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Campione 1 ppb Campione 2 ppb Campione 3 ppb
diterpene 17.1
diterpene 33.8
diterpene 59.9
diterpene 29.1
diterpene 52.9
diterpene 126.3
diterpene 123.4
diterpene 205.9
diterpene 15.1
diterpene 37.7
diterpene 22.3
diterpene 53.1
diterpene 57.0
diterpene 28.9
diterpene 26.4
diterpene 1315
diterpene 17.3
diterpene 63.2
diterpene 18.1
diterpene 47.4
VOC TOTALI 4437.3

4.
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S.

Campione 4 [ppb Campione 5 ppb | |Campione 6 Lppb campione 7 Ippb campione 8 ppb
estere acetico 0.5 hc 1.3| |trielina 141.5| |hc 154 MIBK 52.4
aldeide 3.4 metil diossolano | 2.8| |toluene 26328.9| |butanolo? 2:5 esanolo? 348.4
metil diossolano 2.5 |toluene 1.2| |PCE 11.6| |pentanolo? 3.5 pentone 49.1
azotato 3.0 PCE 0.02] |butil estere acetico 813.8| |PCE 0.1 TCE 93.6
metil isobutil chetone | 0.8 |standard 38.9| [etilbenzene 4213.3| |toluene 2.5 chetone 79.6
pentanone 0.3 he 0.2| |standard 402.9| |hc 1.4 toluene 2190.3
toluene 18.4 cimene 0.5 [xilene 15414.5| |standard 41.0 hc 441
aldeide 0.4 limonene 0.4| |xilene 5252.1| |[xilene 7.9 PCE 18.2
PCE 0.03 estere 0.1] |hc 935.8| |hc 1.3 hc 82.2
standard 43.4 VOC TOTALI 56.9| |benzene C3 2674.9| [xilene 2.8 etilbenzene 812.3
xilene 8.8 alfa pinene 3082.9] |hc 1.4 standard 568.1
hc 0.2 hc 604.3| |alfapinene 1.7 xilene 1969.7
xilene 2.8 benzene C3 12116.9] |hc 1.6 hc 77.2
cicloesanone 0.6 benzene C3 55530.3] |hc 1.5 hc 1157
hc 0.3 benzene C3 20006.1] |hc 0.8 hc 60.3
trimetil benzene 0.5 hc 1651.1] |benzene C3 23 hc 242.7
alfa pinene 0.7 benzene C3 14466.4| |benzene C3 2.0 xilene 570.5
hc 0.4 benzene C3 111888.9| |hc 1.4 eptanone 60.6
benzene C3 0.3 hc 3991.0] |benzene C3 1.0 hc 379.1
benzene C3 0.9 benzene C4 1032.7| |hec 1.3 hc 56.5
chetone 0.8 benzene C4 1420.1| |benzene C3 2.9 hc 93.8
benzene C3 0.6 benzene C3 10872.6| |hc 0.9 benzene C3 100.2
hc 0.3 cimene 3073.7| |benzene C3 1.3 [terpene 182.8
hc 0.3 limonene 1605.3| |cimene 23 alfapinene 1756.3
benzene C3 1.6 terpene 669.1| [limonene 1.2 hc 174.4
hc 0.4 indano 3186.0| |hc 0.9 estere 218.7
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Campione 4 [ppb Campione 5 ppb | |Campione 6 [ppb campione 7 [ppb campione 8 ppb
hc 0.3 hc 1039.5| |benzene C4 0.7 hc 336.2
benzene C3 0.6 benzene C4 3500.8| |canfora 1.4 benzene C3 21T
cimene 17.4 benzene C4 4430.0| |VOC TOTALI[105.4 hc 65.7
limonene 2.5 benzene C4 4028.4 benzene C3 876.3
eucaliptolo 3.2 benzene C4 4469.0 hc 138.2
hc 0.7 hc 806.6 benzene C3 340.3
chetone 0.6 benzene C4 2176.3 hc 235.3
benzene C4 0.3 hc 959.7 hc 635.1
benzene C4 0.2 benzene C4 2088.3 benzene C3 284.0
benzene C4 0.3 benzene C4 2087.7 hc 66.2
benzene C4 0.4 benzene C4 9537.8 hc 186.7
chetone 0.9 butil estere ... 671.5 hc 226.4
hc 1.0 hc 6270.7 benzene C3 1217.8
benzene C4 0.3 benzene C4 1285.2 hc 1109.3
canfora 2.9 benzene C4 1491.3 estere 231.4
tetraidro naftalene 0.2 benzene C4 1915.9 carene 938.2
terpene 0.5 hc 616.7 terpene 260.5
Iterpene 0.6 benzene C4 984.2 benzene C3 242.2
terpene 0.3 benzene C4 1048.5 cimene 6931.0
estere 0.3 benzene C4 592.9 limonene 13971.2
terpene 0.4 tetraidronaftalene 1377.4 eucaliptolo 449.8
VOC TOTALI 114.0 hc 964.3 hc 204.5
hc 1471.5 benzene C4 231.8
hc 702.1 benzene C4 155.8
indene sostituito 951.0 hc 636.9
hc 5269.2 hc 119.3
hc 1113.0 hc 197.8
pag. 9 di 16



20157 MILANO, Italy — Via Eritrea, 62 — Tel (02) 39014.1 — Telefarc (02) 3546277 — (02) 39001918

Cable address: NEGRINST MILANO — E. Mz MNEGRI@MARIONEGRLIT - WIWW Home Page: : WWWMARIONEGRLIT

Campione 4 ppb Campione 5 ppb | |Campione 6 ppb campione 7 |ppb campione 8 ppb
hc 657.9 hc 136.4
hc 542.7 benzene C4 125.9
hc 945.4 terpene 194.0
hc 4121.0 [terpene 285.1
naftalene tetraidro sost. 520.3 butilpentanoato? 90.2
hc 710.8 butilesanoato? 74.5
VOC TOTALI 372138.5 hc 487.6
estere 105.3
canfora 85.7
hc 381.9
estere 78.6
hc 78.5
VOC TOTALI 43213.4
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6. DISCUSSIONE DEI RISULTATI
4.1 Discarica

Sono stati raccolti campioni ritenuti, con le attuali procedure gestionali, significativi
come punti di emissioni localizzate.ll campione 6 & stato raccolto nello stesso pozzo
dell'anno scorso di biogas da rifiuti speciali, equivalente al campione 30. Il campione del
percolato 4 & l'equivalente del campione 34. Gli altri campioni non hanno riscontro con
campioni raccolti I'anno scorso.

Per quanto riguarda le concentrazioni totali dei composti organici volatili (fig. 1), si
nota come il biogas abbia dei valori da elevati, 370 ppm. Elevati sono anche i valori
riscontrati nel sottotelo, con concentrazioni pari a 43 ppm, mentre lo spazio di testa delle
vasche del percolato risultano essere di 0,114 e 0,105 ppm.

Il campione raccolto alle immissioni risulta essere il meno concentrato, con valori di
0,056 ppm di COV.

VOC totali ppbv
impianto di smaltimento

1000000.0
100000.0

10000.0

Fig. 1 Concentrazioni di composti organici totali rilevate nei campioni raccolte
presso l'impianto di smaltimento. | valori sono espressi in ppbv su scala
logaritmica.
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La composizione delle sostanze rilevate, espressa per classi di composti, rivela
come i due campioni raccolti sopra le vasche siano diversi, avendo il campione 4, raccolto
sul percolato da RSU, una forte predominanza di terpeni, di composti azotati e chetoni,
mentre il 7, su rifiuti speciali, molti idrocarburi alifatici ed aromatici, mentre i terpeni
risultano essere intorno al 10%.

Composizione percentuale
impianto smaltimento

100%
90%
[ vari ossigenati
00
gt B solfuri
70% @ terpeni
60% M chetoni
50% Eidrocarburi
B esteri
40% M clorurati
30% O azotati
20% W aromatici
{oih M aldeidi
(s]
0% -+

Firg. 2 Composizione percentuale di COV per classi di composti

Il campione raccolto alle immissioni, circa 30 m a sud dalla vasca del percolato
RSU, sottovento al momento del campionamento, presenta pochissime sostanze
identificate. Sono pero rilevabili alcune sostanze tipiche dell'impianto di smaltimento, quali
il percloroetilene ed il cimene.

Il campione raccolto nel sottotelo, mostra una elevata concentrazione di terpeni ed
una presenza di sostanze ossigenate, esteri, chetoni.
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4.2 Impianto di compostaggio

La concentrazione dei COV totali si mostra molto omogenea sui campioni raccolti
con una cappa, circa 5 ppm entrambi, mentre il campione raccolto nel capannone di
bioossidazione mostra valori decisamente pil bassi, 0,2 ppm.

VOC totali ppbv
impianto di compostaggio

6000.0
5000.0
4000.0
3000.0
2000.0
1000.0

0.0

Le distribuzioni percentuali delle classi di sostanze identificate nei campioni sono
rappresentate in fig. 5.
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Composizione percentuale
impianto compostaggio

100%
0,
90% M@ vari ossigenati
80% B solfuri
70% @ terpeni
60% M chetoni
e O |droc?rbur|
¢ M esteri
40% M clorurati
30% O azotati
20% [l aromatici
B [ aldeidi
0%

Fig. 5. Composizione percentuale per classi di composti rilevati nei campioni
raccolti presso l'impianto di compostaggio.

| campioni raccolti sui cumuli in maturazione presentano una maggior varieta di
composti rilevati rispetto al campione raccolto all'interno del capannone. Inoltre il
campione piu vecchio (50 giorni) mostra una concentrazione di composti solforati
maggiore del campione raccolto sul cumulo di 20 giorni, come pure i composti ossigenati.
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6. Conclusioni

Discarica

Anche in questa campagna le sostanze rilevate nei campioni prelevati sia per loro
natura che per loro concentrazione hanno scarsa importanza dal punto di vista
tossicologico. Gli unici composti rilevati con caratteristiche potenzialmente tossiche sono i
solventi clorurati, qui rilevati a basse concentrazioni.

Il campione raccolto sotto il telo mostra un elevato carico di VOC, e la
caratterizzazione chimica ne evidenzia una somiglianza sia con il biogas che con lo spazio
di testa del percolato campionato sia per I'elevata concentrazione di terpeni, tipica dello
spazio di testa del percolato, che per I'elevata presenza di idrocarburi aromatici, tipica del
biogas.

Il campione raccolto alle immissioni, all'esterno dell'impianto, 30 m sottovento dal
pozzo di collettamento del percolato da RSU, mostra livelli si VOC molto bassi, ma rivela
alcune sostanze tipiche dell'impianto di smaltimento di rifiuti, quali il cimene ed il
percloroetilene.

Impianto di compostaggio

| campioni raccolti evidenziano come i cumuli in maturazione all'esterno abbiano
differenze qualitative che ne provano l'invecchiamento, pur avendo delle emissioni di VOC
totali molto simili. Il campione raccolto sulle ramaglie all'esterno mostra inoltre una serie di
diterpeni tipici per questa tipologia di campione, che poi non vengono praticamente rilevati
negli altri campioni.

Il campione raccolto allinterno del capannone di biocossidazione presenta invece
valori di VOC totali bassi, a dimostrazione di un efficiente ricambio dell'aria. L'elevato
valore relativo di idrocarburi aromatici in questo campione va perd considerato nel suo
valore assoluto, di 33 ppbv, valore normalmente ritrovato in campioni ambientali simili.
Questi idrocarburi aromatici (toluene e xileni) sono infatti ormai inquinanti diffusi e rilevabili
ovunque.

Considerazioni generali conclusive

| dati qui presentati, ricalcano sostanzialmente i risultati ottenuti nelle due
campagne precedenti. Dal punto di vista delle emissioni sia di VOC che di composti
chimici, i punti che sembrano essere importanti riguardano la rete del biogas, per
l'impianto di trattamento RSU, che i cumuli all'esterno per l'impianto di compostaggio.
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L

Si ritiene indispensabile, a questo punto, effettuare delle rilevazioni su quelle che
sono i flussi di massa delle emissioni, da punti selezionati, per potere effettuare delle stime
sulle possibili ricadute di odori verso l'esterno degli impianti.

La caratterizzazione del flusso di massa permettera infatti di potere calcolare
quantitativamente il singolo contributo, alle immissioni, delle diverse parti dell'impianto,
permettendo di focalizzare gli interventi sui processi piu a rischio. Questi dati
permetteranno inoltre di effettuare delle stime quantitative sulle immissioni, utilizzando
modellistica di ricaduta, per valutare le possibili distanze di impatto olfattivo rilevante.
Permettera inoltre di effettuare delle simulazioni di "worst case", per studiare gli effetti
ambientali di eventuali anomalie in alcune parti dell'impianto.

Doftt. Gabriele lori
Dott. Enrico Davoli
Capo Laboratorio Spettrometria di Massa
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