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1 PREMESSA

Il presente rapporto illustra le attivita di codmoe monitoraggio nelle aree geotermiche
svolte da ARPAT nellanno 2005, in prosecuzionelaehiziative gia avviate negli anni
precedenti.

L’attivita di ARPAT in questo settore energeticdhecsfrutta la coltivazione dei fluidi
geotermici, € iniziata nel 1996 e si e sviluppaterementandosi, nel corso dei successivi anni.

All'originale attivita, improntata sulla creaziondi un archivio storico, nonché sulla
realizzazione di uno studio paesistico-territoralgull’effettuazione di indagini per la conoscenza
delle implicazioni ambientali esercitate sulle dse matrici dallo sfruttamento dei fluidi
geotermici, nell’'ultimo quadriennio si e affiancaache I'attivita di controllo delle emissioni
degli impianti geotermoelettrici a seguito di spiebie convenzioni stipulate con la Regione
Toscana. | risultati sono stati divulgati con i Ragi pubblicati a Novembre 1997, Aprile1999,
Aprile 2001, Dicembre 2003 e Maggio 2005.

Questo rapporto “Monitoraggio delle aree geotermieh Rapporto Finale Anno 2005” di
ARPAT, che integra i precedenti aggiornandoli al.1212005, riporta i risultati conseguiti
nell’anno 2005 nello svolgimento delle attivita di:

1. controllo delle emissioni degli impianti di coltxi@ne dei fluidi geotermici;
2. monitoraggio della qualita dell’aria;
3. biomonitoraggio integrato avanzato, con riprogéttae della rete.



2 CONTROLLO DELLE EMISSIONI

In relazione alla scheda di progetto A6 “Progetegienale PM10 e Monitoraggio delle
emissioni”, contenuta nel “Piano regionale di aeiommbientale 2004-2006” approvato con
Deliberazione n° 29 del 2 marzo 2004, e in rifenioealla Deliberazione della Giunta Regionale
n. 200 del 7.02.2005 e stato affidata ad ARPAT, @mgime convenzionale, la prosecuzione del
monitoraggio delle emissioni degli impianti geoteetettrici per I'anno 2005. Il Decreto n. 1255
del 1.03.2005 del Dirigente responsabile dell’Ade@oordinamento “prevenzione integrata degli
inquinamenti e servizi a rilevanza ambientale” leciglinato la convenzione, stipulata in data
6.04.2005 che prevedeva un programma di attivigamizzata su due aree territoriali, I'Area
Critica 20 “Amiata” e le zone fuori area critica.

Per l'area critica era prevista la ripetizione éefhisure ad una centrale con l'impianto di
abbattimento AMIS, in provincia di Grosseto, e kxifica dell’efficacia dellAMIS di nuova
installazione su una centrale in provincia di Siena

Per le altre zone il programma comprendeva il @doticompleto di cinque centrali, di cui una in
provincia di Grosseto, due per complessivi tre grup provincia di Pisa ed una in provincia di
Siena. Infine doveva essere effettuato anche utrattnsemplice, senza verifica del drift, ad una
centrale da individuare nel corso dell’attuazioréptogramma.

La convenzione prevedeva inoltre il controllo amistiativo degli impianti sottoposti a
verifica tecnica negli anni 20862003 e quelli controllati tecnicamente per la privata nel
2005.

2.1 PIANIFICAZIONE DELL'ATTIVITA’

Sono state individuate le centrali da sottoporoemtrollo e definita la pianificazione che
si é articolata sostanzialmente su tre macroaitivit

1- controllo delle emissioni alle 8 centrali con ledabita e determinazioni dei parametri di
cui alla “procedura di riferimento per il controlladelle emissioni di impianti
geotermoelettrici” approvata con Decreto n.2750 Id&Imaggio 2003, con esclusione di
quei metalli che sulla base dell’esperienza matuiaino risultati non rilevanti nelle
emissioni degli impianti di coltivazione dei fluidieotermici. Per 1 di queste centrali il
controllo éstato di tipo semplice, ossia senza dédemiinazione del drift. Inoltre,
considerato che dagli accertamenti effettuati aeio 2004 restava da
verificare/confermare il rendimento complessivo aintrale a carico del mercurio
dell'impianto di abbattimento AMIS a servizio deltentrali TRAVALE 3-TRAVALE 4,
ubicate in provincia di Grosseto, e stato decisopditere le misure anche su tali impianti,
concordando con il Gestore una specifica provaetoalibrazione;

2- controllo degli atti autorizzativi per le centrabttoposte a prima verifica tecnica nell’anno
2005, nonché agli impianti oggetto del controll@liico negli anni 20022003;

3 verifica e valutazione degli esiti dell’attivith@li ai punti precedenti.



2.2 QUADRO DI SINTESI DEGLI IMPIANTI CONTROLLATI

L’attivita di controllo tecnico delle emissioni lguardato n° 10 centrali, rispetto alle 8
previste, e 3 impianti di abbattimento AMIS attuahte in esercizio. L'incremento delle 2
centrali € conseguente alla decisione di ripeterevérifica dell’efficacia dell'impianto di
abbattimento AMIS in servizio comune nelle due @NTRAVALE 3 e TRAVALE 4. La
verifica ha comportato anche I'esecuzione di unavagr d’intercalibrazione mirata al
campionamento del mercurio in torre, secondo ilosetEPA 29 modificato, concordata con il
Gestore.

Gli impianti di coltivazione dei fluidi geotermodigci sottoposti al controllo tecnico delle
emissioni sono state:
» VALLE SECOLO (con due gruppi da 60 MWe ciascunddRINELLO (con un gruppo da 60
MWe), nel Comune di Pomarance (PI)
» NUOVA LAGO (con un gruppo da 10 MWe), nel Comunévitinterotondo Marittimo (GR)

» TRAVALE 4 (con gruppo da 40 MWe) in assetto senddld, TRAVALE 3 + TRAVALE 4
+ AMIS (rispettivamente con gruppo da 20 MW e compgo 40 MW, servite entrambe da un
unico AMIS), nel Comune di Montieri (GR)

» BAGNORE 3 + AMIS, (con gruppo da 20 MW), nel Comuhié&anta Fiora (GR)

» NUOVA RADICONDOLI (con gruppo da 40 MWe), nel Coneudi Radicondoli (SI)
» PC3 + AMIS (con gruppo da 20 MWe), nel Comune dnastagnaio (SI).

I controlli tecnici hanno compreso gli inquinantiprmati e non, secondo quanto previsto dalla
procedura adottata con decreto n° 2750 del 12 Ma2@03 del Dirigente responsabile del Settore
Qualita dell'aria, rischi industriali, prevenzioereriduzione integrata dell'inquinamento a cui si
rimanda inallegato4 per la descrizione dettagliata dei criteri e defiedalita operative adottate.
In particolare la procedura ha introdotto un criteti compensazione del riferimento normativo
“dell’emissione media oraria su base mensile”, rappntato dalla _potenza mensile massima
corrispondente al “piu grande dei valori assuntiadpotenza media mensile in un periodo di 2
anni”. Pertanto le misure di emissione sono efédéusulle centrali funzionanti ad una potenza
compresa entra il 10% della rispettiva potenza mensile massimt@anendo che in questa
condizione risulti soddisfatto il riferimento northe dell’emissione media oraria su base
mensile. Inoltre per quanto riferibile ai puntiaimpionamento, di seguito si riportano gli schemi
previsti dalla procedura, da cui sono visibili udki, i punti di campionamento e gli inquinanti
campionati nelle due configurazioni di impiantonzz e con AMIS.




SCHEMA RIEPILOGATIVO PUNTI DI CAMPIONAMENTO E DEI PRINCIPALI
PARAMETRI RILEVATI ALLE CENTRALI SENZA IMPIANTO DI ABBATTIME NTO
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Figura 2: Punti di campionamento alle centrali senza AMIS
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La verifica amministrativa degli atti autorizzatieihe ha avuto come data di riferimento il
31.12.2004, ha riguardato 12 centrali, comprendemguelle sottoposte a prima verifica tecnica
nel 2005, sia gli impianti oggetto del controlloaditico negli anni 20022003. In questo modo
tutti 1 22 impianti complessivamente controllati &&RPAT sono stati oggetto sia di verifica
tecnica che amministrativa.

Gli impianti di coltivazione dei fluidi geotermodieci oggetto della verifica amministrativa sono
stati:

VALLE SECOLO, FARINELLO NUOVA SERRAZZANQ nel Comune di Pomarance (PI)
NUOVA CASTELNUOVO, SELVA 1 nel Comune di Castelnuovo di Val di Cecina (PI)
MONTEVERDI 1, nel Comune di Monteverdi Marittimol{P

NUOVA LAGO, CARBOLI 1, nel Comune di Monterotondo Marittimo (GR)

NUOVA RADICONDOLI, nel Comune di Radicondoli (Sl)

PC2, PC4, PC5, nel Comune di Piancastagnaio (Sl)

Y VVVVYYV

2.2.1 Prova d’intercalibrazione

Sulle centrali TRAVALE 3 e TRAVALE 4 e stata effettta a livello delle torri una prova
d’intercalibrazione con il Gestore, per confrontalee rispettive condizioni operative di
campionamento ed analisi del Mercurio e valutareet@proche caratteristiche di accuratezza /
precisione.

La prova si e articolata nel seguente modo:

- prelievi contemporanei utilizzando il sistema del@vo sperimentato nel 2004 e risultato
quello piu idoneo all’'operazione. Il sistema e fatomda una linea di campionamento in teflon
in grado di effettuare un prelievo in simultaneadd@aunti distanziati circa 3 m e disposti
secondo direzioni ortogonali;

- esecuzione di n° 2 prelievi su ciascuna torre ddlle centrali, per complessivi quattro
campioni. Per ogni centrale un campione e statteymeo adottando le condizioni operative
del Gestore, I'altro quelle di ARPAT. Nel compleshee campioni, corrispondenti ad uno per
centrale, sono stati prelevati dal Gestore, altre,danch’essi corrispondenti ad uno per
centrale, da ARPAT;

- tutti i campioni trattati sono stati suddivisi ime aliquote e ciascuna singola aliquota é stata
analizzata separatamente dal Gestore e da ARPAVyguiendo al trattamento preliminare ed
adottando le rispettive condizioni operative;

- validazione e confronto dei risultati.

2.3 RISULTATI

| risultati dei controlli effettuati ad ogni cenligasono stati riassunti in un report specifico
per centrale che permette di riassumere tutte fernmazioni disponibili e prodotte dagli
accertamenti. | reports sono contenutlilegatolc.

Il controllo analitico delle emissioni nel correrdano ha interessato 10 centrali, con una
potenza complessiva installata pari a 370 MW, spandente a circa il 49,7 % di quella
complessiva regionale (744,5 MW) fornita dalle Zntcali in esercizio al dicembre 2004, il cui
elenco e riportato iallegatolaalla presente. Considerati i precedenti contrimiiziati nel 2002,
gli impianti verificati salgono complessivamente2a, contro i 29 attualmente in esercizio
(equivalenti pertanto al 75,9 % dell'intero pare@termoelettrico), con una potenza pari a 552,5
MW che corrisponde al 74,2 % di quella complessiegionale. Nel corso del triennio su 5
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impianti sono stati ripetuti i controlli in relazie ad elementi di criticita territoriale o perché
dotati di AMIS.

Nel 2005 sono stati prelevati e analizzati 356 damipcomprese le acque di reiniezione,
per complessive 1041 determinazioni analitiche. ugsfe si aggiungono anche 92 misure dei
parametri fisici del fluido (T, P, V e Q), effetti@gacongiuntamente con il Gestore direttamente
sugli impianti.

L’'impegno tecnico ed analitico associato all’atévsvolta nel quadriennio 2062005 e
riepilogato nella tabella sottostante

Attivita
AnNno n° centrali | Potenza | n° campioni | n° determinazioni n° misure
(MWe) parametri fisici
20022003 12 248 790 4692 108
2004 9 200 336 1068 82
2005 10 370 356 1041 92
Totale 31 (22} 818 1482 6801 282

Vista la rilevante attivita svolta si pud considerahe il quadro conoscitivo costruito é
sufficientemente rappresentativo delle condizionissive del settore geotermico in Toscana.

La verifica amministrativa degli atti autorizzataile 12 centrali (2002-2003) ha completato
il quadro dei controlli ARPAT al complessivo dei @2pianti.

Presso il Gestore sono state reperite le autoiziadelle centrali oggetto del primo
controllo tecnico nel 2005, il cui elenco con iatéli limiti alle emissioni e riportataell’allegato
1b alla presente, mentre erano gia disponibili pres&opartimento quelle relative alle centrali
gia controllate negli anni precedenti. | relatilérechi con i limiti di emissione sono riportati nei
rapporti 20022003 e 2004 a cui si rimanda.

Previa istruttoria per singola centrale, la veafeomministrativa si & svolta con il Gestore,
nella Sede di Larderello, in due sedute, rispettieate il 15.07.2005 ed il 28.09.2005.

Come gia indicato nel precedente Rapporto Final#l 28 cui si rimanda per i dettagli, la
disomogeneita degli atti autorizzativi ha costauitelemento di maggior difficoltd emerso
nell’istruttoria. Gli atti infatti risentono del otesto progettuale e procedurale cui si riferisceno
rispecchiano da un lato il livello di conoscenzgudrdo agli inquinanti nelle emissioni in
atmosfera e dall'altro la sensibilita ambientaleatmtesto territoriale del periodo in cui sondista
emessi.

Il completamento della verifica amministrativa hanfermato che ad oggi non sono
disciplinati gli impianti AMIS ed i transitori edfuori esercizio delle centrali e delle varie sezio
impiantistiche connesse.

! Su 9 impianti le misure sono state ripetute pilley@ertanto le centrali complessivamente cordtelsono 22
rispetto alle 29 in esercizio al Dicembre 2004,
10



2.3.1 Risultati degli accertamenti analitici alle enssioni

In relazione a quanto previsto dalla normativa nige DM 12.07.1990, e dai singoli atti
autorizzativi, i risultati del controllo tecnico aitico hon hanno evidenziato superamenti dei
Valori Limite di Emissione.

La valutazione dell'insieme dei risultati, riassumtlle tabelle delkllegatdld, e dei fattori di
emissione, riportati nelle tabelle dallegatdle confermano alcune considerazioni / valutazioni
gia formulate nel precedente Rapporto 2004, o$sa c

i flussi di massa dell’acido solfidrico e del meticuemessi dalle centrali risultano rilevanti e,
per quelle ubicate a Piancastagnaio, elevati. tinfti fattori di emissione si denota che gli
impianti di quest’area presentano una maggior eamegper unita di MW prodotta.

la forma prevalente in emissione del mercurio éllgualo stato gassoso, che costituisce
pressoché l'intero flusso di massa di tale inqui@eamentre 'arsenico mostra una maggiore
variabilita e puo ritrovarsi in entrambe le fornrgagsoso e sale disciolto). Il flusso di massa
complessivo dell’arsenico € comunque sensibilmerfexiore a quello del mercurio di circa un
ordine di grandezza. La presenza nel fluido di tfuesquinante risulterebbe di tipo territoriale,
con i valori maggiori nel campo che alimenta latcaa Travale 4;

ammoniaca ed acido boricmquinanti con caratteristiche tossicologichesedtossicologiche
rilevanti, sono presenti nelle emissioni delle calhtgeotermoelettriche con flussi di massa
significativi, ma attualmente non sono normati.drasenza dellammoniaca nei fluidi geotermici
e ubiquitaria, con un flusso di massa che mediagnerdell’'ordine della decina di kg/h, ma che
puo avere dei massimi con ordine di grandezza dmtginaia di kg/h come nel campo che
alimenta la centrale Bagnore 3. Anche la preseredBacdido borico nei fluidi geotermici e
ubiquitaria, ma il livello di emissione sembra digere principalmente dalle caratteristiche
costruttive della torre di refrigerazione piuttostoe dalla territorialita del campo geotermico. Il
flusso di massa dell'acido borico € mediamenteateine di grandezza del kg/h. Trattandosi in
entrambi i casi di flussi di massa significativiaddirittura rilevanti, si ritiene opportuno cha si
disciplinata I'emissione di tali inquinanti e cherso avviati studi/ricerche e/o dato seguito a
sperimentazioni/applicazioni di tecniche per ib@ontenimento/abbattimento;

AMIS a livello dell’estrattore dei gas incondengafurnisce percentuali elevate di riduzione
del flusso di massa sia dell’acido solfidrico (it 99,5%) che del mercurio (circa il 98,3%). Se
riferito alle emissioni complessive della centrdleendimento diminuisce, attestandosi a valori
superiori al’'80% per I'acido solfidrico e circadD% per il_mercuripin conseguenza dell’'apporto
degli inquinanti dovuto al degassaggio del condenigquido da parte dell’aria a livello della
torre e verso i quali il dispositivo non agiscegisae solo in modo indiretto;

Le recenti verifiche effettuate per valutare I'eécia del’AMIS installato sulle centrali di Traeal

3 e Travale 4 sull'abbattimento del mercurio hamwaenziato un rendimento complessivo di
centrale pari al 54,7%, superiore al valore ris@intnel 2004 pari a circa 16 %.

Fermo restando la necessita di conferma, i rendinmeigliori per questo inquinante sono stati

riscontrati sulla centrale PC3 (84 %) che e datfietgprototipo di recente realizzazione, in accordo
anche con il miglioramento tecnologico dell'impianti abbattimento.
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2.3.2 Risultati della verifica amministrativa

Gli aspetti salienti che emergono dalla verificgldatti autorizzativi sono:

le prescrizioni imposte dagli atti autorizzativi llde centrali soggette a controllo sono
rispettate. Dopo approfondimento con i soggetti petanti e con i rispettivi Dipartimenti
provinciali ARPAT sono risultate superate anchdifdtate eccezioni segnalate nel Rapporto
Finale 2004 riguardanti le centrali Nuova Mulinet@omune di Castelnuovo Val di Cecina (PI) e
Travale 4, Comune di Montieri (GR);

da parte del Gestore e adottato un protocollo ditigge dei dati e delle informazioni
riguardanti le emissioni degli impianti geotermdilei che comprende:

. un archivio generale, in forma cartacea ed infolcaatsuddiviso per singolo impianto

con funzioni di registro. L’archivio, gestito a ldarello, € aggiornato continuamente con
i risultati degli autocontrolli ed altre informamnioriguardanti le centrali;

. I'effettuazione degli autocontrolli su tutti gli pranti in esercizio, anche quando non
esplicitamente richiesto dall’autorizzazione. Larigdicita degli autocontrolli é
generalmente annuale, salvo indicazione diversgpamivedimento di autorizzazione.
Attualmente i risultati degli autocontrolli non sbmviati agli Enti, Regione, Provincia e
Comune, mentre fino alla data del 2004 venivansntessse annualmente alla Regione le
tabelle per la predisposizione dellIRSE di tutiiighpianti in esercizio. La trasmissione
delle tabelle € stata sospesa a seguito di conrioi@inviata dalla Regione al Gestore;

. la comunicazione preventiva agli Enti territoriai ad ARPAT degli interventi e/o delle
operazioni a seguito delle quali possono verificamsissioni di fluido da silenziatori di
postazione e/o di centrale;

. nei casi in cui il provvedimento di autorizzaziolwe prescrive, sono inviate anche le
comunicazioni ai sensi dell’art. 8, commi 1 e 2,@dER 203/88;

sull’intero territorio regionale interessato dadlaltivazione dei fluidi geotermici, il Gestore ha
in esercizio reti di monitoraggio della qualita ldela di proprieta e con propria gestione delle
centraline fisse. Le reti risultano cinque e misordutte I'acido solfidrico ed alcune anche |l
radon:

- Amiata, zona Bagnore (tre stazioni) e Piancastagfuea stazione);

- Travale, Montalcinello e Belforte (tre stazioni);

- Castelnuovo — Larderello (due stazioni);

- Monterotondo Marittimo - Lustignano (due stazioni)

- Serrazzano - Canneto — Sasso Pisano (tre stazioni)

Per la rilevazione del mercurio il Gestore utilizaaproprio mezzo mobile.

Campagne di monitoraggio ambientale, riguardantiri¢erse idriche superficiali, la qualita
dell'aria e/o il biomonitoraggio con licheni, vengn effettuate, in adempimento di alcune
condizioni autorizzative, in proprio o da soggestituzionali (AUSL e/o ARPAT) Copia dei
risultati di alcune campagne di monitoraggio amtz@iensono state consegnate ad ARPAT e/o
allegate a procedimenti di SIA presentati in Regjon

sono state adottate misure per il contenimenta dathissioni diffuse prodotte dall’esercizio
dei pozzi di alimentazione istallando opere/impianbali teste di pozzo, vapordotti ed acquedotti
in pressione, prive di punti d’'interfaccia con fraisfera;

Su quattro centrali sono stati installati tre inmpiagAMIS per I'abbattimento dei flussi di massa
dell'acido solfidrico e del mercuriol’installazione di ulteriori AMIS e stata piarsita dal
Gestore, con un cronoprogramma di massima cheveeblbe completare nel 2007.

Non risulta finora disciplinato da specifico atimpianto AMIS in esercizio a PC3;

non risulta individuato, d’intesa con la Regionepiano operativo da attuare in caso di
condizioni meteorologiche sfavorevoli nelle quadi grevedibile un incremento significativo delle
immissioni di acido solfidrico nei centri abitati.

2.3.3 Risultati della prova d’intercalibrazione
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La valutazione preliminare che emerge dal confrafeo risultati, che dovra comunque essere
oggetto di ulteriore approfondimento, al fine dopedere alla modifica della Procedura regionale
evidenzia che:

le condizioni operative caratterizzate da campiaraidi lunga durata, circa 15 h, e flussi di
prelievo dell'ordine dei 2,5 I/min consentono dceagliere maggiori quantita di mercurio nel
singolo campione;

le prove di laboratorio che prevedono un trattamenteliminare di stabilizzazione della
soluzione di campionamento sono caratterizzatendanaggior precisione dei risultati.

2.3.4 Valutazioni conclusive

Sulla base dellattivita svolta nelllanno 2005, sioierato quanto sopra esposto, e dettagliato
nei reports allegati, in sintesi non si rilevanoegolarita, ma una necessita di azione di
regolamentazione, sviluppo tecnologico per [labbehto degli inquinanti e
razionalizzazione/ottimizzazione dei sistemi di managgio/controllo.

Si confermano le valutazioni conclusive gia espressl Rapporto Finale 2004 che si
riassumono di seguito:
* il buon rendimento dell’abbattimento dell'acido felsico e del _mercurioa livello dello
scarico compressore su tutte le centrali contelddtate di AMIS (per entrambi i parametri
superiore al 98%). Il rendimento dell’impianto dbattimento diviene minore se si considera
I'emissione complessiva di centrale, attestandosdiamente a valori superiori allo 80 % per
I'acido solfidrico e di circa il 70% per il_mercari Per quest'ultimo inquinante la % di
abbattimento diminuisce significativamente per pianto AMIS a servizio di Travale 3 e Travale
4. (55 %);
* sebbene i limiti relativi al flusso di massa e, guesto sia superato, alle concentrazioni siano
rispettati si ha tuttavia una emissione rilevanteaddo solfidrico e di_mercurigper la quasi
totalita delle centrali controllate. | flussi di B sono particolarmente rilevanti per le centrali
ubicate a Piancastagnaio. Considerato che I'AMI&iae i flussi di massa di entrambi gli
inquinanti (mediamente di un valore superiore 8086 per I'acido solfidrico e di circa il 70% per
il mercurio dei valori di una centrale), sarebbeanuno che le Amministrazioni concertassero un
programma di messa in esercizio dell'impianto dabmento;
* emerge la necessita di riconsiderare i limiti psgwlalla normativa vigente per gli inquinanti
normati, tenendo conto del flusso di massa complessnesso dall'insieme delle centrali ubicate
in uno stesso territorio, delle tecnologie di abbanto attualmente disponibili e della stima della
qualita dell'aria e degli effetti su alcuni recetsensibili;
* emerge altresi la necessita da parte della Regiorendere omogenei gli atti autorizzativi,
sia per i nuovi impianti che per gli esistenti, nmere in esame anche alcuni parametri con
caratteristiche tossicologiche ed ecotossicologg&iggificative, come ammoniaca e acido borico
per i quali attualmente non sono previsti limiteatmissioni;
» sulla base dei risultati storici del monitoraggielld qualita dell'aria € opportuno che la
Regione valuti la necessita di individuare d’intesa il Gestore un piano operativo da attuare in
caso di condizioni meteorologiche sfavorevoli netigali sia prevedibile un incremento
significativo delle immissioni di acido solfidriawei centri abitati.

Pertanto al fine di razionalizzare e di ottimizzdeerisorse di autocontrollo e controllo,
nonché per dare qualita e forza agli atti autotizzdegli impianti sarebbe opportuno:

disciplinare, in fase progettuale e di eserciziorgpianti AMIS, che, pur non intervenendo
direttamente sulla coltivazione geotermica, hanndevanza sullambiente. Nella
regolamentazione dell 'AMIS dovrebbe essere spatd/i il riferimento su cui valutare la
percentuale di abbattimento: scarico estrattorergasmdensabili e/o complessivo di centrale;
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2.

concertare con il Gestore un programma generaléapaystruzione/messa in esercizio degli
impianti di abbattimento AMIS, intervenendo priariamente su quelle centrali con elevati flussi

di massa dei due inquinanti e collocate in zonsasibdiicritiche per le ricadute ambientali e

sanitarie;

concordare con il Gestore azioni per:

- condizionare l'autocontrollo delle emissioni delbentrali attualmente in funzione al
rispetto della “procedura di riferimento per il ¢aillo delle emissioni di impianti
geotermoelettrici” approvata con Decreto n.27501@saggio 2003;

- definire limiti di emissione per gli ammoniaca exdd® boricoe far avviare studi/ricerche
nonché la sperimentazione/applicazione di tecnpahél loro contenimento/abbattimento;

- definire per tutte le centrali un Piano di monitgge da attuare da parte del Gestore e del
soggetto di controllo;

- stabilire un pacchetto di prescrizioni base petetw¢ centrali che riguardi almeno i
seguenti aspetti: limiti alle emissioni con e sedddlS, percentuale di abbattimento
AMIS per I'acido solfidrico e per il mercurioferita all’estrattore gas ed alla centrale nel
complesso, piano di monitoraggio, registrazioneaglatita dei transitori e fuori servizio
degli impianti, emissioni diffuse, modalita di refgazione e di restituzione alle autorita
competenti dei dati inerenti il funzionamento deipianto, modalitd di comunicazioni di
eventi particolari. In particolare, prendendo aenihento il Documento “Piano di
monitoraggio e controllo” approvato dal Comitato @ioordinamento tecnico |l
30.01.20086 (in attuazione DGRT 151/04), il piano di monitogay da attuare da parte del
Gestore e validare da parte di ARPAT, dovrebbe cengere sia gli autocontrolli alle
emissioni che i monitoraggi delle componenti amtakninteressate dagli impatti
dell'attivita di coltivazione dei fluidi geotermicicon effettuazione di misure continue e
discontinue, avvalendosi anche del biomonitoraggio.

concordare tra Enti competenti ed il Gestore le afittd con cui mettere in uso comune le
risultanze dellattivita del monitoraggio della djtea dell’aria, anche al fine di attuare il piano
operativo, qualora ritenuto necessario, a cui dasaquando si prevedano/verifichino situazioni
che comportino la possibilita di un incremento #igativo delle ricadute di acido solfidrico nei
centri abitati limitrofi alle centrali.

Il Documento “Piano di monitoraggio e controllo’mpvato dal Comitato di Coordinamento tecnico /0302006
e relativo alle attivita ricadenti in IPCC, ma, @aralogia, puo rappresentare una linea guida atyiliicanche per
impianti non IPCC in grado di esercitare rilevgrssioni ambientali
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3 MONITORAGGIO DELLA QUALITA’ DELL'ARIA

Il monitoraggio della qualita dell’aria svolto d&RRAT per il rilevamento degli inquinanti
associati alle attivita geotermiche, antropichergturali € iniziata dal 1997. Gli inquinanti su cu
e stata posta particolare attenzione nel tempo statioil Mercurio, allo stato di vapore, e I'Acido
Solfidrico, perché ritenuti significativi sia pemuanto attiene le immissioni che per I'aspetto
tossicologicd. Per il Mercurio si specifica che in alcune zomd#’dmiata si rilevano contributi
rilevanti che possono essere correlati alle prasgrastivita minero-metallurgiche del cinabro.

Una sintesi completa degli esiti del monitoraggeo k& campagne svolte dagli inizi al 31.12.2005
é consultabile nel sito SIRA, all'indirizzo:

http://sira.arpat.toscana.it/sira/Efesto/Geotermizone.htm

e sulle numerose specifiche pubblicazioni citatpremessa che dal 1997 si sono succedute negli
anni e che con la presente sono aggiornate al 200%.

3.1 SISTEMI DI RILEVAMENTO DELLA QUALITA" DELL'ARIA e
POSTAZIONI DI MISURA

Il monitoraggio della Qualita dell’aria é realizaahediante I'impiego di:

e una stazione fissa ubicata nella postazione “chwiifeloc. Montecerboli Comune di
Pomarance (Pl), di proprieta della Provincia daRigjestita dal Dipartimento ARPAT di Pisa;

* un mezzo mobile di proprieta della Provincia di §@to e gestito dal Dipartimento ARPAT
di Grosseto;

* un mezzo mobile di proprieta di ARPAT e gestito Badartimento ARPAT di Siena.

Il monitoraggio della qualita dell’aria nellann®@5 si € svolto su cinque postazioni di misura,
due localizzate in Provincia di Grosseto, una ioviticia di Pisa e due in Provincia di Siena.

Per i dettagli in merito alle caratteristiche disiesmi di rilevamento ed alla localizzazione delle
postazioni si rimanda iallegato?2.

3.2 VALORI DI RIFERIMENTO E QUADRO COMPLESSIVO

La normativa europea e quella nazionale, anchdagtetente, non stabiliscono valori limite
e/o soglie di allarme per i due inquinante montipr@onostante l'attenzione rivolta dalla CE ai
rischi connessi all’esposizione del Mercurio. Pexdai valori di riferimento in aria per tali
elementi restano quelli indicati dal’lOMS, ripoitat dettaglio nellallegato2.

Relativamente alla soglia di percezione umana atdfe di Acido Solfidrico, la vasta
letteratura evidenzia il ruolo fondamentale assulatita “variabilita individuale” che ha portato a
proporre di volta in volta campi di valori molto vérsificati fra loro. Recenti studi
sull’esposizione ad odori sgradevoli distinguommltre, la “soglia del fastidio” dalla “soglia di
percezione” ed indicano anche la relazione fraue sloglie. Per il fatto che I'ampio materiale
relativo a tali studi, reperibile in letteraturagmfornisce un’indicazione univoca sul valore della
soglia olfattiva di questo inquinante, nella reteng € utilizzato il riferimento indicato dal’'OMS.

3 per il rilevamento del particolato e delle depisizumide si rimanda al Rapporto piancastagnai®120
“ al 20.01.2006 per la postazione di Piancastagnaio
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3.3 RISULTATI

In allegato2 sono riportati i risultati per le 5 postazioniate all’anno 2005.

In questa prima fase dell'analisi dei dati, nomeigresa in esame la correlazione dei valori di
concentrazione in aria con i parametri meteoroipgita perché necessita di strumenti di
modellistica diffusionale attualmente non dispadipresso il Dipartimento almeno nei tempi
richiesti, sia perché una parte dei sistemi di nowaggio (cabina fissa a Montecerboli e mezzo
mobile in dotazione al Dipartimento di Grossetoh miispongono di sensori per il rilevamento dei
parametri meteorologici.

In sintesi, dai dati rilevati nel 2005 emerge che:

nella postazione di Montecerboli il valore di 15§¢/m°, indicato dalla OMS come riferimento
estremamente cautelativo sulle 24 ore, & statorgtgpi tre occasioni. In tutte le altre postazioni
monitorate le concentrazioni dell’Acido Solfidri@del Mercurio sono risultate inferiori, e per
alcune anche in misura significativa, ai rispettiglori di riferimento OMS per la tutela sanitaria
alle esposizioni a lungo termine negli ambientivida. Nella postazione Vecchio Mattatoio, a
Piancastagnaio, non si & verificato il superameletovalore di 150 pg/fncome invece accaduto
nel 2004;

I risultati confermano che [I'attivita di coltivazie dei fluidi geotermici costituisce una
generatrice d’'impatto in grado d’'indurre modificadi dello stato di qualita dell’aria. L’incidenza
qualitativa delle modificazioni e diversa fra lerieaaree geotermiche. Nell'area tradizionale di
Larderello le modificazioni coinvolgono principalnte I'Acido Solfidrico, mentre per l'area
dell’Amiata sono coinvolti sia I’Acido Solfidricche il Mercurio;

in entrambe le aree di studio sono presenti ultesorgenti, in parte naturali, in parte
antropiche e non correlate con l'attivita di cadtnone dei fluidi geotermici, che concorrono a
modificare lo stato di qualita dell’aria relativante ai due inquinanti. Nell'area tradizionale di
Larderello tali sorgenti sono prevalentemente djine naturale (emergenze spontanee di gas) ed
il loro contributo riguarda principalmente I'Acid8olfidrico. Nell'area Amiatina sono invece
presenti sorgenti sia naturali (emergenze spontanegms e/o di acque termali calde sfruttate
anche a fini ricreatici/curativi) che antropichéeajuali sono associabili, ovviamente con apporti
diversificati, rilasci sia di Acido Solfidrico, s Mercurio;

l'attivita di coltivazione dei fluidi geotermici ppresenta la sorgente maggiormente
significativa in termini di flusso di massa di Aoi&olfidrico in tutte le aree geotermiche;

nell’area del’Amiata la permanenza di impiantildgbassata attivitd minero-metallurgica del
cinabro ancora da bonificare costituisce una saegdnMercurio che, in particolari condizioni
meteorologiche (forte irraggiamento ed alte tempeea del suolo), contribuisce in modo
rilevante, anche se localizzato, all'inquinamergolzhssi strati dell'atmosfera;

ai livelli di concentrazione in aria di Acido Salfico ed in condizioni meteorologiche
sfavorevoli, su alcune postazioni si determinarioagioni d’'inquinamento olfattivo rilevanti e
persistenti che comportano, in termini purament@ttli, condizioni scadenti o pessime di
qualita dell'aria.
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4 BIOMONITORAGGIO INTEGRATO AVANZATO - GESTIONE
DELLA RETE

4.1 INTRODUZIONE

La Gestione di una Rete di Biomonitoraggio, foraismformazioni indispensabili per la
valutazione della dispersione territoriale degéneénti di disturbo che si vogliono tenere sotto
controllo, tramite I'analisi dei dati ottenuti attrerso successivi campionamenti e l'ulteriore
comparazione.

L’attivita di Gestione della rete, le metodiche @iég ed i risultati ottenuti sono descritti in
forma integrale nella relazione “Gestione dellagRgitBiomonitoraggio Integrato Avanzato anno
2005” riportata nelbllegato3

4.2 RIPROGETTAZIONE DELLA RETE

Le 12 stazioni di campionamento passivo previste lf@no di Gestione 2004 sono state
mantenute, con una variazione nella distribuzi@nedtoriale della stesse. Le stazioni sono state
ripartite, infatti, su uno spazio piu ampio (Mondeniata, Radicondoli, Larderello), cosi da
ottenere informazioni su un’area maggiore.

La rete di campionamento e stata ridisegnata ladoiasull’area dellAmiata 3 stazioni di
campionamento e una stazione di controllo. Le gtazla mantenere sono state scelte tra le 12 gia
esistenti e sono quelle piu significative dal puthiteista del contenuto medio standardizzato degli
elementi. |

Il criterio della scelta e stato quello di mantenena stazione di campionamento per ognuna delle
tre macrostazioni esistenti nonché la stazion@uironto (R2) gia esistente.

Tre stazioni di campionamento sono state installa® novo nel territorio di
Lardarello/Castelnuovo, partendo dalla stazioneadifronto (R1) gia esistente e mantenendo la
stessa maglia di campionamento gia adottata negiipgecedenti.

Nellarea di Redicondoli/Travale sono state dispoguiattro stazionex novo tre stazioni di
campionamento standard e una stazione di contrlhehe qui le stazioni sono predisposte
secondo la maglia di campionamento gia adottate.

In questa fase di studio sono stati campionatiadizzati i seguenti biosensori vegetali:

» biosensore arboreo passi@oercusspp.,

» biosensore arbustivo passi8partium junceum

» biosensore lichenico passi¥Xanthoria s.I.

decidendo di sostituire, in base ai risultati aftémelle gestioni precedenti, per il biosensore
passivo arbore®inus spp con il biosensore passivo lichenig@anthorias.l., che presenta una
distribuzione sul territorio piu uniforme. L'utilzo di questo organismi € giustificato dal fatto che
si tratta di ottimibiomonitors,caratterizzati da ampia distribuzione, scarsa htabciclo vitale
lungo e ottime capacita di accumulo (Rodltaal. 1995). Inoltre, presentano un elevato rapporto
superficie/volume, sono sprovvisti di stomi e col#; e attuano gli scambi gassosi attraverso tutta
la loro superficie (Bargagli, 1989), il che li rendensibili a contaminanti gassosi fitotossici gual
anidride solforosa, acido fluoridrico, ozono, ossii azoto (Salamonet al, 1992; Roelleet al,
1995).

4.3 PERIODI DI CAMPIONAMENTO

La gestione per I'anno 2005 della Rete di Biomaaiggio installata nelle zone circostanti le
Centrali Geotermoelettriche, che nel Monte Amiasale al 1996, ha visto la realizzazione delle
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campagne di campionamento e di analisi chimicoagiche, riportate nel Progetto di Massima,
nel Progetto Operativo e nei successivi aggiorndmen

| campionamenti per 'anno di gestione 2005 som siseguiti in diversistep”, in relazione al
tipo di biosensore campionato, come indicato mellazione allegata a cui si rimanda.

4.4 METODICHE UTILIZZATE NELLA GESTIONE DELLA RETE E
NELL'INTERPRETAZIONE DEI RISULTI

Per le metodologie utilizzate nelle fasi di campioento dei biosensori, nei processi di
conservazione e di preparazione del materiale aége(foglie) e talli lichenici, nelle
determinazioni analitiche, nonché per i metodi diberazione dei dati e l'interpretazione dei
risultati delle analisi si rimanda alla relazioriegata.

4.5 ANALISI DELL’ANDAMENTO DEI LIVELLI Dl
CONCENTRAZIONE DEGLI ELEMENTI E CONCLUSIONI

Sulla base degli standard fisiologici, gli organismpiegati per I'indagine (tutti bioaccumulatori)
hanno fornito diverse informazioni sullo stato @efibiente.

Come per gli anni di gestione precedenti, il terid Amiatino oggetto di studio e risultato non
influenzato in modo deciso dalla presenza di dugi adementi indagati: antimonio e arsenico.
Quest’ultimo, pero, ha assunto, nel biosensorestitmy una leggera tendenza allaumento, in
accordo con quanto emerso nella fase di gestiofiarde precedente.

Nel biosensore arboreo e in quello lichenico lecemtrazioni per questo elemento chimico si
attestano, comunque, al disotto dei limiti consatieraturali.

Nell’area amiatina, confrontando i risultati ottéincon i dati storici relativi alle concentrazioni
degli elementi e con i valori medi di naturalitagtielementi, si puo affermare quanto segue:

- 1l mercurio conferma utrend omogeneo e stabile nella ginestra, mentre neléag viene
rilevato un trend in diminuzione. In entrambi i §&msori i valori si confermano sui limiti naturali,
non facendo registrare le alte concentrazioni delgpanno;

- 1l boro ha fatto registrare una tendenza alla dimione rispetto ai precedenti anni di
campionamento, sia nelle querce che nella ginestra,

- La concentrazione di zolfo totale, sia per la direeshe per le querce, &€ aumentata rispetto
agli anni precedenti. Le concentrazioni rimangoeo limiti naturali per le querce, mentre sono
leggermente superiori per la ginestra;

- L’Azoto, ha mantenuto un andamento pressoché destemme negli ultimi quattro anni;

- Lo studio dettagliato delle diverse tipologie dilfaoha messo in evidenza una netta
diminuzione dello_zolfo organico a scapito di unmamto dello_zolfo inorganicoQuesto
contribuisce a far aumentare la concentraziondetaliszolfo, che comunque non preoccupa visto
che le concentrazioni si attestano sui valori redturCome gia osservato negli anni di gestione
precedenti, I'interruzione temporale relativa aD20lascia dei dubbi, in quanto non € possibile
intuire se esiste una vera tendenza temporale \J#@nsoemento o sia soltanto un’evoluzione
altalenante di questo elemento, legata alla natiraica, alla biologia dello stesso e alla reativi
degli ecosistemi.

Il riadattamento che la rete di biomonitoraggiosidito in questo anno di gestione ha permesso
I'estensione dell'indagine a due realta territor@iverse, anche se caratterizzate da una simile
pressione antropica legata al comparto energetico.

Dal confronto delle concentrazioni medie per le duee di studio, Amita e Radicandoli-
Larderello, si evince che:

e per tutti i biosensori utilizzati gli elementi arseo, cadmio, vanadio e azoto hanno fatto
registrare una contrazione media, maggiore nel'aedl’Amiata rispetto all'area di Radicondoli e
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Larderello. Solo per I'arsenico sono stati registnalla ginestra alcuni valori massimi lievemente
superiori ai limiti naturali¢fr. 8 7.2della relazione allegata)

e per tutti i biosensori utilizzati gli elementi mer@, cromo, piombo e boro hanno fatto
registrare una contrazione media maggiore nell'aieRadicondoli-Larderello rispetto all'area
dell’Amiata.

« antimonio, zolfo totale, zolfo organico, zolfo iganico e alluminio non assumono un
andamento caratteristico e i valori medi sono meiiili in entrambe le realta territoriali. Solo
nella ginestra si registrano alcuni valori massguperiori ai limiti naturali ¢fr. 8 7.2 della
relazione allegata)

Sulle due sotto-aree oggetto di studio e stata attendin’approfondita analisi spaziale, volta a
evidenziare la distribuzione degli elementi suiogingolo territorio indagato (allegato 5 della
relazione allegata). L’analisi € stata sviluppaga tptti i biosensori utilizzati e trattando ogmea
come entita territoriale separata. In entrambi rrittei, i diversi elementi chimici appaiono
distribuiti in modo differente con alta variabilispaziale. Nel dettaglio, il comportamento assunto
dagli elementi & il seguente:

Territorio dell’ Amiata:

» gli elementi chimici che hanno restituito una disizione pilt omogenea per tutti i biosensori
utilizzati sono stati I'antimonio, I'azoto, e lewdirse tipologie di zolfo;

e mercurio, arsenico, cromo, alluminio e boro, hafatto registrare le maggiori concentrazioni
nella zona a nord/nord-est del territorio amiatino;

« vanadio e cadmio si trovano maggiormente distrilmgla zona a sud-ovest della rete.

Territorio Radicondoli Larderello:

» gli elementi che hanno restituito una distribuzigri@ omogenea o che non hanno fatto
registrare un pattern spaziale ben definito per itliosensori utilizzati, sono stati I'alluminid,
piombo, il vanadio e le diverse tipologie di zolfo;

* mercurio, arsenico, boro e azoto, hanno fatto teges le maggiori concentrazioni nella zona
centro occidentale del territorio (Larderello);

* boro e cromo hanno restituito i massimi di con@ebne nella zona ovest della rete, nei
pressi di Leccia.

Preso atto che i risultati ottenuti da questo sttino variabili ambientali regionalizzate, ovvero
che gqueste hanno una posizione assoluta nellospaztata effettuata un’ulteriore analisi per
mettere in evidenza i siti maggiormente alterast&bilire le zone in cui esiste la maggiore
concentrazione di elementi chimici, sia questirdjiae naturale che antropica.

Questa ulteriore analisi ha portato al calcolo’bhelice di alterazione ambientale, ossia di un
valore compreso tra 0 e +1 che esprime lo stasaldte dell’ambiente relazionando e ponendo in
evidenza i siti con maggiore grado di mineralizaagi, ossia il maggiore “disturbo” relativo a

tutto il ventaglio di elementi ricercati (Cfr. 8361 della relazione allegata).

Da questa sintesi finale € emerso che il maggimsterdbo per la zona dell’Amiata si registra nella
porzione a sud-ovest della rete, in un’area rictdeel territorio di Santa Fiora (allegato 6 della
relazione allegata).

Per il territorio di Radicondoli e Larderello, ldice di alterazione ambientale restituisce i

magagiori valori nella porzione ovest della retéerassando principalmente le zone di Pomarance
e Castelnuovo Val di Cecina (allegato 6 dellazielee allegata).
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Le campagne di quest’ultimo anno di gestione, toradattamento della rete volta a uno studio
pit ampio del territorio, provano che la situaziambientale non é critica, e, che buona parte
degli elementi chimici monitorati € presente sualiterio in condizioni naturali.

Non va sottovalutato, tuttavia, che i risultati eoiiti quest'anno sono raffrontabili solo
parzialmente con quelli ottenuti negli anni precegee che il confronto risulta essere un
procedimento deduttivo del comportamento degli el@imel territorio amiatino.

Lo studio di due aree separate e distanti trapaiadi 65 Km, ha restituito preziose informazioni
su due territori di cui uno soltanto, quello deltwata, dispone di una storiografia di riferimento,
mentre il nuovo territorio indagato manca di dariei di rimando.
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Elenco delle centrali

ALLEGATO la

Potenza Tipologia Data Stat Impiqnto di
Centrale Gruppi | Comune Avviament ato abbattimento
installata torri Impianto emissioni
orri o
(MW) (AMIS)
Farinello 1 60 8cele-F Pomarance (PI) 28/6/95 In Esercizio -
1 60 8celle-F 16/7/91 In Esercizio -
Vallesecolo Pomarance (PI)
2 60 8celle-F 23/4/92 In Esercizio -
Nuova Gabbro 1 20 1ltorre-N Pomarance (PI) 3/10/02 In Esercizio -
Nuova Castelnuovo 1 14,5 1ltorre-N Castelnuovo V.C. (PI) 4/7/00 In Esercizio -
Selva 1 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (Pl) | 15/9/99 In Esercizio -
Leccia 1 8 2celle-F Castelnuovo V.C. (PI) | 16/12/83 | Fuori Servizio -
Nuova Molinetto 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) | 21/10/02 | In Esercizio -
Pianacce 1 18 3cele-F Radicondoli (SI) 5/8/87 In Esercizio -
Rancia 1 1 18 3cele-F Radicondoli (SI) 17/12/86 In Esercizio -
Rancia 2 1 18 3cele-F Radicondoli (SI) 6/12/88 In Esercizio -
Nuova Radicondoli 1 40 6 celle - F Radicondoli (SI) 5/7/02 In Esercizio -
Sesta 1 1 20 3cele-F Radicondoli (SI) 19/4/02 In Esercizio -
Travale 3 1 20 3celle-F Montieri (GR) 14/3/00 In Esercizio ) A.MIS )
(impianto in
Travale 4 1 40 4 celle-F Montieri (GR) 9/8/02 In Esercizio comune)
Nuova Lago 1 10 2celle-F Monterotondo M. (GR) | 29/5/02 In Esercizio -
Nuova Monterotondo 1 10 ltorre-N Monterotondo M. (GR)| 27/8/02 In Esercizio -
Le Prata 1 20 3cele-F Castelnuovo V.C. (Pl) | 20/6/96 In Esercizio -
Nuova Sasso 1 20 3cele-F Castelnuovo V.C. (PI) 6/3/96 In Esercizio -
Cornia 2 1 20 3cele-F Castelnuovo V.C. (Pl) | 16/2/94 In Esercizio -
Nuova Serrazzano 1 60 2torri- N Pomarance (PI) 5/2/02 In Esercizio -
Monteverdi 1 1 20 3cele-F Monteverdi M. (PI) 8/7/97 In Esercizio -
Monteverdi 2 1 20 3cele-F Monteverdi M. (PI) 2716/97 In Esercizio -
Carboli 1 1 20 3cele-F Monterotondo M. (GR)| 13/5/98 In Esercizio -
Carboli 2 1 20 3cele-F Monterotondo M. (GR)| 18/12/97 In Esercizio -
] 2 20 3celle-F 13/12/85 | Fuori Servizio -
S. Martino Monterotondo M. (GR)
3 20 3celle-F 30/11/88 | Fuori Servizio -
Lagoni Rossi 3 1 8 2celle-F Pomarance (PI) 22/12/81 In Esercizio -
Bagnore 3 1 20 3cele-F Santa Fiora (GR) 17/12/98 In Esercizio AMIS
condensatore
Piancastagnaio 2 1 8 atmosferico con| Piancastagnaio (Sl) 1/2/69 In Esercizio -
camino
Piancastagnaio 3 1 20 3cele-F Piancastagnaio (Sl) 4/5/90 In Esercizio -
Bellavista 1 20 3cele-F Piancastagnaio (Sl) 18/12/87 | Fuori Servizio -
Piancastagnaio 4 1 20 3cele-F Piancastagnaio (Sl) 28/11/91 In Esercizio -
Piancastagnaio 5 1 20 3cele-F Piancastagnaio (SI) 2/2/96 In Esercizio -
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Autorizzazioni

ALLEGATO 1b

Valore limite | Valore limite in
Centrale Autorizzazione Parametri normati in flusso di concentrazione
massa (g/h (mg/Nm 3)
H,S 170000 70
Decreto MICA 27/10/1988. Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
PC3 (Autorizzati 40 MW, realizzato modulo da 20 o )
MW) As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Portata = 4800000 Nm®h
H.S 90000 56,3
Bagnore 3 [Decreto MICA del 13/08/1996 Hg (come sale disciolto nel Drift) 0,8 Tracce
As (come sale disciolto nel Drift) 3,36 Tracce
Anidride carbonica 8,8 E+06 5500
Decreto del Direttore Generale dellEnergiae  |H.S 160000+ -
delle Risorse minerarie del MICA del - .
Travale 3 129/01/1999 (relativamente ai valori limite di Hg (come sale disciolto nel Drift) 145 i
emissione ed alle prescrizioni rinvia alla As (come sale disciolto nel Drift) 4 -
Delibera della GRT n°151 del 23.02.1998)
1
Decreto Dirigenziale Area Energia R.T. n° H,S 400000* 53.2
5314 del 1.10.2001, integrato per l'esercizio H * 3,3E-03
Travale 4 o grato p g 25
transitorio dal Decreto Dirigenziale Area As 10 0.00131
Energia .R.T. n4090 del 06/08/2002
H,S 170000 70
Decreto Interministeriale del MICA e Ministero |Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
Valle Secolo | i javori Pubblici del 6/02/1987 . ,
el lavon Fubblici ae : As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
H,S 170000 70
Farinello Decreto Interministeriale del MICA e Ministero |Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
dei lavori Pubblici del 6/02/1987. As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Decreto Interministeriale del MICA e Ministero  |H>S 170000 70
dei lavori Pubblici del 2/07/1973 , aggiornato  [Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
dal Decreto Interministeriale del MICA e As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Nuova Ministero dei lavori Pubblici del 20/06/1977,
Radi doli integrato dal Decreto del Direttore Generale
adicondoll 14ejie Miniere del MICA del 30.12.1994 e dal
Decreto del Direttore Generale dell'Energia e
delle Risorse minerarie del MICA del
28/02/2000 .
H,S 170000 70
Decreto del Direttore Generale delle Miniere H le disciolt | Drift 1 02
del MICA del 7/03/1994, integrato dal Decreto |9 (Come sale disciolto nel Drift) '
Nuova Lago del Direttore Generale dell'Energia e delle As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Risorse minerarie del MICA del 28/02/2000
*Note:
1 In attesa della redifinizione dei Valori Limite di emissione da parte della R.T.,

I'AMIS deve garantire un'efficienza pari ad almeno il 70% per H2S e 85% per Hg
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ALLEGATO 1c

REPORT delle centrali (controllo emissioni):

VALLE SECOLO
FARINELLO

NUOVA LAGO

NUOVA RADICONDOLI
BAGNORE 3

PC3

TRAVALE 4

TRAVALE 3

REPORT per le centrali (verifica amministrativa):

NUOVA SERRAZZANO
NUOVA CASTELNUOVO
PC 2

PC 4-PC5
MONTEVERDI 1
SELVA'1

CARBOLI 1
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CENTRALE VALLE SECOLQO, gruppo 1

Comune

Pomarance (PI)

Potenza installata

60 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e tammneBccelle a tiraggio indotto

Autorizzazioni

Decreto interministeriale MICA e LLRIRRI 6/02/1987.

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

28 febbraio e 1 marzo 2005 / 15 luglio 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

28 febbraio e 1 marzo 2005

Carico al momento dei controlli

56,6 MW

Portata fluido di alimentazione

440,2 t/h

Portata della torre

8903120 Nrivh

Decreto interministeriale MICA e

LLPP del 6/02/1987

Parametro Flusso di mass| Concentrazion( Flusso di massa| Concentrazione
g/h mg/NnT g/h mg/Nn?

Acido Solfidrico 161300 18,1 170 E+03 70,0

Arsenico (sale disciolto) 0,11 1,2 E-05 5 1,0

Mercurio (sale disciolto) 0,0067 7,5 E-07 1 0,2

Parametri non normati Risultati dei controlliTorre Limiti

Date campionamenti 28 febbraio e 1 marzo 2005 (allegato 1 D.M. 12/7/96)

Carico al momento dei controlli 56,6 MW

Portata fluido di alimentazione 440,2 t/h

Portata della torre 8903120 Nim

Parametro Flusso di massa §/h  Conc. MgiINth Flusso di massa Conc mg/Nm

Ammoniaca 68,8 E+03 7,1 2,0 E+0B 250

Arsenico e suoi composti 0,36 4,0 E-04 5 1

Antimonio e suoi composti <9,7 E-04 <1,1 E-071 25 5

Selenio e suoi composti <9,7 E-04 <1,1 E-O071 5 1

Mercurio e suoi composti 31,1 3,5 E-01 1 0,2

Acido Borico 250,8 2,8 E-02 - -

altri parametri:CQ,, CHse CO

Risultati dei controlltorre

Date campionamenti

28 febbraio e 1 marzo 2005

Carico al momento dei controlli

56,6 MW

Portata fluido di alimentazione

440,2 t/h

Portata della torre

8903120 Nrivh

Parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim

CO, 13,9 E+06 1566,3
CH, 41,9 E+03 4,7
(6{0) 35,0 3,9 E-03

® Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE VALLE SECOLQO, gruppo 2

Comune

Pomarance (P

1)

Potenza installata

60 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e tammneBccelle a tiraggio indotto

Autorizzazioni

Decreto interministeriale MICA e LLRIRRI 6/02/1987.

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

2-3 marzo 2005 / 15 luglio 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

2-3 marzo 2005

Carico al momento dei controlli

58,2

MW

Portata fluido di alimentazione

442,43 t/h

Portata della torre

11996472 Nrith

Decreto interministeriale MICA e

LLPP del 6/02/1987

Parametro Flusso di mass| Concentrazion( Flusso di massal Concentrazione

g/h mg/NnT g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico 147000 12,3 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,11 8,8 E-06 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,0046 3,9 E-07 1 0,2
Parametri non normati Risultati dei controlliTorre Limiti

1)

Date campionamenti 2-3 marzo 2005 (allegato 1 D.M. 12/7/96)
Carico al momento dei controlli 58,2 MW

Portata fluido di alimentazione 442,43 t/h

Portata della torre 11996472 Nim

Parametro Flusso di massa g/h Conc. Mg/Rm | Flusso di massa| Conc.mg/Nm
Ammoniaca 51,5 E+03 4] 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti <0,56 <4,7 E-04 ) 1
Antimonio e suoi composti <0,0011] <9,4 E-08 25 5
Selenio e suoi composti <0,0011 <9,4 E-08 5 1
Mercurio e suoi composti 25,5 2,1 E-03 1 0,2
Acido Borico 235,7 2,0 E-02 - -
altri parametri:C0O,, CHse CO Risultati dei controlltorre

Date campionamenti 2-3 marzo 2005

Carico al momento dei controlli 58,2 MW

Portata fluido di alimentazione 442,43 t/h

Portata della torre 11996472 Nnih

parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim
CO, 10,9 E+0§ 911,1
CH, 30,9 E+03 2,6
CcO 24,9 2,1 E-03

® Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE VALLE SECOLO, gruppile?2

Comune

Pomarance (PI)

Potenza installata

120 MW

EMISSIONI DELLO STABILIMENTO

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

28 febbraio e 1-2-3 marzo 2005

Carico al momento dei controlli

114,8 MW

Decreto interministeriale MICA e

Portata fluido di alimentazione

882,6 t/h

LLPP del 6/02/1987

Portata della torre

20899592 Nrith

Parametro Flusso di mass| Concentrazion( Flusso di massal Concentrazione

g/h mg/Nnt g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico 308300 14,8 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,22 1,1 E-05 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,011 5,4 E-07 1 0,2
Parametri non normati Risultati dei controlliTorre Limiti

Date campionamenti

28 febbraio e 1-2-3 marzo 2005

(allegato 1 D.M. 12/7/90)

Carico al momento dei controll 114,8 MW

Portata fluido di alimentazione 882,6 t/h

Portata della torre 20899592 Nim

Parametro Flusso di massa g/h Conc. Mg/Rm FIUSSZ/?qi massa| Conc.mg/Nm
Ammoniaca 120,3 E+03 5,8 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti 0,58 2,8 E-04 5 1
Antimonio e suoi composti <0,02 <9,6 E-06 25 5
Selenio e suoi composti <0,56 <2,6 E-05 5 1
Mercurio e suoi composti 56,6 2,7 E-03 1 0,2
Acido Borico 486,5 2,3 E-02 - -
Altri parametri:CO,, CHse CO Risultati dei controlliorre

Date campionamenti 28 febbraio e 1-2-3 marzo 2005

Carico al momento dei controlli 114,8 MW

Portata fluido di alimentazione 882,6 t/h

Portata della torre 20899592 Nnth

Parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim
CO, 24,9 E+06 1190,0
CH, 72,8 E+03 3,9
CO 59,9 2,9 E-03

" Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE VALLE SECOLO, gruppile 2
VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 6.02.1987autorizza la costruzione e I'esercizio
della centrale VALLE SECOLO in localita “Podere Bomo”, Comune di Pomarance, della
potenzialita complessiva di 120 MW, costituita daedunita da 60 MW, nel rispetto della
normativa vigente sulla tutela delle acque daltimgmento e sulla tutela dell’'ambiente.

Di seguito si riferisce puntualmente in meritoeant pertinenti in questa sede, ovvero emissioni in
atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatentessioni della centrale, con I'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migia le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetiditmiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.

Considerato che l'autorizzazione non richiama pie®ni specifiche e che I'impianto é esistente
e quindi non é soggetto alle comunicazioni di dig. 8, commi 1 e 2 dell'ex DPR 203/88 non
si ritiene di procedere ad ulteriori verifiche sifiebe ma si fa comunque presente che il Gestore
segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una sezegppositamente dedicata dell’archivio
generale delle centrali;

» lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodiciannuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di,H, e degli altri inquinanti, al collettore di ceal®. | risultati degli
autocontrolli aggiornano il registro d’'impianto baichivio generale, ma non avviene la loro
trasmissione agli Enti. Alla Regione sono inveceidte annualmente le tabelle per la
predisposizione dell'IRSE;

e linvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocano isgoni di fluido dai silenziatori di
postazione e/o di centrale;

» l'adozione di misure per il contenimento delle estoni diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;

E’ in esercizio una rete di monitoraggio della df@atlell'aria con stazioni a Castelnuovo Val di
Cecina e Larderello, Comune di Pomarance. | risuttal monitoraggio della rete non sono
divulgati alle Amministrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE FARINELLO

Comune

Pomarance (PI)

Potenza installata

60 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e tammneBccelle a tiraggio indotto

Autorizzazioni

Decreto interministeriale MICA e LLRIRRI 6/02/1987.

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

5-6-7 aprile 2005 / 15 luglio 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

5-6-7 aprile 2005

Carico al momento dei controlli

50,5 MW

Decreto interministeriale MICA ¢

Portata fluido di alimentazione

441,6 t/h

Portata della torre

13534296 Nnih

\174

LLPP del 6/02/1987

Parametro Flusso di massq Concentrazion¢ Flusso di massi Concentrazione
g/h mg/Nn? g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico 313400 23,2 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,0065 4,8 E-07 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,00038 2,8 E-08 1 0,2

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Date campionamenti

5-6-7 aprile 2005

Carico al momento dei controlli

50,5 MW

Portata fluido di alimentazione

441,6 t/h

Portata della torre

13534296 Niim

Limiti
(allegato 1 D.M. 12/7/98)

parametr Flusso di massa ¢ Conc. Mg/Nn® Flusso di massa ¢ | Conc.mg/Nn®
Ammoniaca 75,3 E+03 5,6 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti 1,2 9,2 E-08 5 1
Antimonio e suoi composti <1,5 E-04 <1,1 E-08 25 5
Selenio e suoi composti <1,5 E-04 <1,1 E-08 5 1
Mercurio e suoi composti 18,0 1,3 E-04 1 0,2
Acido Borico 39,6 2,9 E-03 - -
Altri parametri:CO,, CHse CO Risultati dei controlltorre

Date campionamenti 5-6-7 aprile 2005

Carico al momento dei controlli 50,5 MW

Portata fluido di alimentazione 441,6 t/h

Portata della torre 13534296 Nnith

Parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim
CO, 21,4 E+0f 1583,6
CH, 117,2 E+03 8,7
CcO 99,6 7,4 E-03

8 Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE FARINELLO

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 6.02.1987autorizza la costruzione e I'esercizio
della centrale FARINELLO in localita “Podere S. Rdp Comune di Pomarance, della
potenzialita complessiva di 60 MW nel rispetto delormativa vigente sulla tutela delle acque
dall'inquinamento e sulla tutela dell’ambiente.

Di seguito si riferisce puntualmente in meritoeant pertinenti in questa sede, ovvero emissioni in
atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatentéssioni della centrale, con I'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migua le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetidimiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.

Considerato che I'autorizzazione non richiama pregni specifiche e che I'impianto e esistente
e quindi non é soggetto alle comunicazioni di dia@ 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non
si ritiene di procedere ad ulteriori verifiche sfiebe ma si fa comunque presente che il Gestore
segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una sezeppositamente dedicata dell’archivio
generale delle centrali;

* lo svolgimento degli autocontrolli, con periodiciénuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di,H, e degli altri inquinanti, al collettore di ceal&. | risultati degli
autocontrolli aggiornano il registro d’'impianto baichivio generale, ma non avviene la loro
trasmissione agli Enti. Alla Regione sono inveceidte annualmente le tabelle per la
predisposizione dell'lRSE;

e linvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o mal funzionamenti che provocanmissioni di fluido dai silenziatori di
postazione e/o di centrale;

* l'adozione di misure per il contenimento delle esiosi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;

E’ in esercizio una rete di monitoraggio della éaatlell'aria, con stazioni a Castelnuovo Val di
Cecina e Larderello, Comune di Pomarance. | risuttal monitoraggio della rete non sono
divulgati alle Amministrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE NUOVA LAGO

Comune

Comune di Monterotondo Marittimo (GR)

Potenza installata

10 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e tmmne2ccelle a tiraggio indotto

Autorizzazioni

Decreto del Direttore Generale déllmiere del MICA del 7/03/1994,
integrato dal Decreto del Direttore Generale dekigia e dellg
Risorse Minerarie del MICA del 28/02/2000

A1

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

10-11 aprile 2005 / 28 settembre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

10-11 aprile 2005

Carico al momento dei controlli

9,7 MW

Portata fluido di alimentazione

98,0 t/h

Portata della torre

4640348 NriYh

Decreto DG delle Miniere del MICA
del 7/03/1994, integrato dal Decreto
del DG dell’Energia e delle Risorse
Minerarie del MICA del 28/02/2000

Flusso di mass| Concentrazion( Flusso di massal Concentrazione
parametro g/h mg/Nnt g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico 46900 10,1 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,0032 9,1 E-09 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,000042 9,1 E-09 1 0,2

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Date campionamenti

10-11 aprile 2005

Limiti
(allegato 1 D.M. 12/7/96)

Carico al momento dei controlli 9,7 MW

Portata fluido di alimentazione 98,0 t/h

Portata della torre 4640348 Nim

Parametr Flusso di massa ¢ Conc. Ma/Nn® Flusso di massa ¢ | Conc.ma/Nr®
Ammoniaca 10,1 E+03 2,4 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti 0,3 6,2 E-04 5 1
Antimonio e suoi composti <0,044 <9,5 E-06 25 5
Selenio e suoi composti <0,044 <9,5 E-06 5 1
Mercurio e suoi composti 1,6 3,4 E-04 ] 0,2
Acido Borico 250,8 2,8 E-02 - -
Altri parametri:CO,, CH,e CO Risultati dei controlliorre

Date campionamenti 10-11 aprile 2005

Carico al momento dei controlli 9,7 MW

Portata fluido di alimentazione 98,0 t/h

Portata della torre 4640348 Nnith

Parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim
CO; 1,6 E+06 346,9
CH, 10,7 E+03 2,3
CO 2,5 5,3 E-01

® Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE NUOVA LAGO

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto del Direttore Generale delle Miniere del MCA del 7/03/1994autorizza, nell’ambito
della concessione “Lustignano”, ad eseguire i lawvwlicati nel programma di sviluppo, fra i quali

il innovamento della centrale esistente autorefBautorizzazione non é stata fornita perché non
reperibile) “LAGO” da 0,335 MW mediante sostituzeodel macchinario obsoleto con aumento
della potenza a 10 MW. Successivamenizeitreto del Direttore Generale del’Energia e delle
Risorse Minerarie del MICA del 28/02/2000prendendo atto della dichiarazione della Societa
ENEL secondo cui le emissioni prodotte non subicammodifiche quantitative e qualitative
rispetto a quelle gia autorizzate, e ritenuto abie mcorra la particolare rilevanza di cui all'at6

del D.P.R. 485/1994, autorizza, ove nulla osti Alkeministrazioni coinvolte nel procedimento, la
modifica impiantistica senza necessita di proce@deraova autorizzazione ai sensi del D.P.R.
203/88.

Non risulta che siano pervenute osservazioni/pi@sni dalle Amministrazioni.

Di seguito si riferisce puntualmente in meritoeant pertinenti in questa sede, ovvero emissioni in
atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatemeéssioni della centrale, con I'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migua le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetidtmiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.

Considerato che l'autorizzazione non richiama pieieni specifiche e che I'impianto é esistente
e quindi non é soggetto alle comunicazioni di diam 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non
si ritiene di procedere ad ulteriori verifiche sifiebe ma si fa comunque presente che il Gestore
segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una sezeppositamente dedicata dell’archivio
generale delle centrali;

» lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicéinnuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di,H, e degli altri inquinanti, al collettore di cealt. | risultati degli
autocontrolli aggiornano il registro d’'impianto Baichivio generale, ma non avviene la loro
trasmissione agli Enti. Alla Regione sono inveceiate annualmente le tabelle per la
predisposizione dell'lRSE;

* linvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocano isgoni di fluido dai silenziatori di
postazione e/o di centrale;

* l'adozione di misure per il contenimento delle esinai diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafihterfaccia con I'atmosfera;

E’ in esercizio una rete di monitoraggio della df@atlel’'aria con stazioni a Castelnuovo Val di
Cecina e Larderello, Comune di Pomarance. | riguttal monitoraggio della rete non sono
divulgati alle Amministrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE NUOVA RADICONDOLI

Comune

Comune di Radicondoli (SI)

Potenza installata 40 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e tamebccelle a tiraggio indotto

Autorizzazioni

Decreto interministeriale MICA e LLPdRel 2/07/1973, integrato dal
Decreto interministeriale MICA e LLPP del 20/06/X9tal Decretc
del Direttore Generale delle Miniere del MICA de)/B2/1994 e dal
Decreto del Direttore Generale

o

1%}

del MICA del 28/02/2000

del’Energia e d&lsorse Mineraris

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

10-11 aprile 2005 / 28 settembre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

28-30 giugno 2005

Carico al momento dei controlli

37,4 MW

Decreto interministeriale MICA e
LLPP del 2/07/1973 integrato da atti
successivi ultimo dei quali il

Portata fluido di alimentazione

270,58 t/h

Portata della torre

7823910 Nnvh

Decreto del Direttore Generale
dellEnergia e delle Risorse
Minerarie del MICA del 28/02/200

(=]

Parametro Flusso di mass| Concentrazion¢ Flusso di massa Concentrazione
g/h mg/Nn? g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico 125300 16,0 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,046 5,8 E-06 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,00019 2,4 E-08 1 0,2

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Limiti

Date campionamenti

28-30 giugno 2005

Carico al momento dei controll 37,4 MW
Portata fluido di alimentazione 270,58 t/h
Portata della torre 7823910 Nim

(allegato 1 D.M. 12/7/96§

parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rif) Flusso di massa g/l Conc.mg/Rim
Ammoniaca 29,8 E+03 3,8 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti 0,24 3,1 E-0" 5 1

Antimonio e suoi composti 0,0013 1,7 E-O] 25 5
Selenio e suoi composti <0,00018 <2,3 E-08 ) il
Mercurio e suoi composti 16,3 2,1 E-03 1 0,2
Acido Borico 174,7 2,2 E-0} - -

Altri parametri:CO,, CHse CO

Risultati dei controlltorre

Date campionamenti

28-30 giugno 2005

Carico al momento dei controlli

37,4 MW

Portata fluido di alimentazione

270,58 t/h

Portata della torre

7823910 Nrivh

Parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Rim

CO, 13,3 E+06 1701,8
CH, 128,4 E+03 16,4
CO 56,5 7,2 E-03

1% |nseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE NUOVA RADICONDOLI

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 2/07/1973autorizza l'installazione e I'esercizio
di una centrale geotermoelettrica da 15 MW in lba&lLa Canonica” nel Comune di Radicandoli
(SI). Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 20/06/197 autorizza I'installazione e
I'esercizio di una centrale geotermoelettrica daMBA' in localita “La Canonica” nel Comune di
Radicandoli (SI) nel rispetto delle norme sullaetatdelle acque dall’inquinamento, nonché di
guelle in via d’'emanazione per la tutela ambientdl®ecreto del Direttore Generale delle
Miniere del MICA del 30.12.1994 che classifica di interessadzionalé la risorsa geotermica
del campo di TRAVALE, dispone I'esecuzione dei lavodicati nel programma di sviluppo, fra i
quali il rinnovamento della centrale esistente arrata “RADICONDOLI” da 30 MW “nel
rispetto delle prescrizioni impartite dal Ministerdel’Ambiente e dalla Regione Toscana in
materia di tutela ambientale, ed in particolare:

a. minimizzare i possibili impatti derivanti da imm@se di reflui nellambiente e studiare il
corretto inserimento paesaggistico degli impianti;

b. allestire una rete di monitoraggio permanente delestanze pericolose (arsenico, mercurio,
idrogeno solforato e radon) presenti in aria a livedel suolo e un sistema di monitoraggio
microsismico che copra tutta I'area delle attivgaotermiche;

c. a predisporre le misure necessarie a salvaguardanegime idrogeologico delle sorgenti
ricadenti nell’area della concessione e in areeitiofe;

Successivamente Decreto del Direttore Generale dell’Energia e dell&kisorse Minerarie del
MICA del 28/02/2000,prendendo atto della comunicazione della Societ&lENel 16/09/1999
ENEL con cui viene presentato un progetto di riramognto della centrale consistente nella
sostituzione del macchinario obsoleto e che le sons nel nuovo assetto dell'impianto
resteranno inalterate rispetto a quelle autorizzhte ritenuto che non ricorra la particolare
rilevanza di cui all'art. 16 del D.P.R. 485/1994 adtorizza, ove nulla osti alle Amministrazioni
coinvolte nel procedimento, la modifica impiantistisenza necessita di procedere a nuova
autorizzazione ai sensi del D.P.R. 203/88.

Non risulta che siano pervenute osservazioni/piaear dalle Amministrazioni.

Di seguito si riferisce puntualmente in meritoeant pertinenti in questa sede, ovvero emissioni in
atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatentessioni della centrale, con 'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migia le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetidimiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.

In riferimento alpunto b) delle prescrizionipreviste daDecreto del Direttore Generale delle
Miniere del MICA del 30/12/1994, che impartiscono dfallestire una rete di monitoraggio
permanente delle sostanze pericolose (arsenicogurier idrogeno solforato e radon) presenti in
aria a livello del suolo e un sistema di monitoraggicrosismico che copra tutta I'area delle
attivita geotermiche'risulta che:

» ¢ stata realizzata la rete di monitoraggio dellalitpudell’aria con strumentazione per la misura
dell'acido solfidrico nelle stazioni di Belforte, ditalcinello e Travale, nonché di Radon nella
stazione di Belforte. Quest’ultima stazione ¢é attihal 2000, le altre dal 2002,
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CENTRALE NUOVA RADICONDOLI

» larete di monitoraggio permanente non € al momeaomapletata, non essendo ancora installati
gli strumenti per la misura dell’arsenico per imdisibilita nel mercato di apparecchiatura adatta
alla misura in continuo di tale inquinante. Soretestomunque effettuate campagne periodiche di
monitoraggio finalizzate a rilevare la concentragalell’arsenico sul articolato sospeso, eseguite
dal Dipartimento ARPAT di Grosseto nell'ambito dalotocollo d’intesa concordato con il
gestore e con I'Azienda USL di Grosseto. Il protxgrevedeva lo svolgimento da parte di
ARPAT di alcune indagini ambientali impartite coqmeescrizioni dal Decreto Dirigenziale della
R.T., che autorizza la costruzione e I'esercizitedeentrale TRAVALE 4.

| risultati della rete di monitoraggio, per l'acidmlfidrico ed il radon nell’anno 2003, nonché
delle campagne di monitoraggio della QA, per l'acgblfidrico ed il mercurio, eseguite con il
laboratorio mobile negli anni 2002 - 2004 sono estabnsegnate ai Dipartimenti ARPAT di
Grosseto e Siena.

Con la Decisione 107/2004/CE, che definisce i valoriferimento della concentrazione in aria di
alcuni inquinanti associati alla frazione PM10 deiicolato sospeso, tra cui I'arsenico, nonché
stabilisce i metodi di riferimento per la loro miay sono intervenute le indicazioni per il
completamento della rete permanente di monitoraggfi@verso l'installazione degli strumenti
per la misura dell’arsenico, conformi al metodo rderimento. Se ne propone, pertanto,
'adeguamento, concordando fra le Amministrazioneiessate (Regione, Provincia e Comune),
che potranno avvalersi di ARPAT. per il supportonieo, ed il gestore la localizzazione della
strumentazione nelle stazioni e le modalita ditegbne dei risultati del monitoraggio.

E’ stata realizzata la rete di monitoraggio sisnmgomposta da n° 26 postazioni, in esercizio dal
1997.

Considerato che I'autorizzazione non richiama idteprescrizioni specifiche e che I'impianto e
esistente, pertanto non e soggetto alle comunicadiocui all'art. 8, commi 1 e 2 dellex DPR
203/88, non si ritiene di procedere ad ulterioniifighe specifiche ma si fa comunque presente
che il Gestore segue un protocollo di autocontroiie prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una sezeppositamente dedicata dell’archivio
generale delle centrali;

» lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicéinnuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di,H, e degli altri inquinanti, al collettore di cealt. | risultati degli
autocontrolli aggiornano il registro d’'impianto baichivio generale, ma non avviene la loro
trasmissione agli Enti. Alla Regione sono invece&iate annualmente le tabelle per la
predisposizione dell'lRSE;

* linvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocano isgoni di fluido dai silenziatori di
postazione e/o di centrale;

* l'adozione di misure per il contenimento delle esinai diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafihterfaccia con I'atmosfera;

35



CENTRALE BAGNORE 3

Comune

Comune di Santa Fiora (GR)

Potenza installata

20 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e toore X celle a tiraggio indott

Impianto abbattimento AMIS

O

Autorizzazioni

Decreto MICA del 13.08.1996

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

30-31 agosto e 1 settembre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

CON AMISATTIVO

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

30-31 agosto e 1 settembre 2005

Carico al momento dei controlli

18,9 MW

Portata fluido di alimentazione

123,4 t/h

Portata della torre

6414300 Nnyh

Decreto MICA 13/08/1996

Parametro Flusso di massq Concentrazion¢ Flusso di massq Concentrazione
g/h mg/Nn? g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico < 29500 <4,6 90000 56,3
Arsenico (sale disciolto) 0,015 2,4 E-06 3,36 tracce
Mercurio (sale disciolto) 0,015 2,4 E-06 0,8 tracce
Anidride carbonica 5,9 E+06 920 8,8 E+06 5500

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Date campionamenti

30-31 agosto e 1 settembre 2005

Limiti
(allegato 1 D.M. 12/7/96)

Carico al momento dei controlli 18,9 MW

Portata fluido di alimentazione 123,4 t/h

Portata della torre 6414300 Nm

Parametr Flusso di massa ¢ Conc. mg/Nr® || Flusso di massa ¢ | Conc.mg/Nn’
Ammoniaca 546,9 E+03 85, 2,0 E+03 250
Arsenico e suoi composti 0,55 8,5 E-01 5 1
Antimonio e suoi composti 0,001 1,6 E-07 25 5
Selenio e suoi composti <9,2 E-04 <1,4 E-O71 5 1
Mercurio e suoi composti 4.7 7,3 E-04 ] 0,2
Acido Borico 204,0 3,2 E-02 - -

Altri parametri:CO,, CHse CO

Risultati dei controlltorre

Date campionamenti

30-31 agosto e 1 settembre 2005

Carico al momento dei controlli 18,9 MW
Portata della torre 6414300 Nrivh
Portata fluido di alimentazione 123,4 t/h

Parametro Flusso di massa (g/h) Conc. (mg/Rm

Cco,"” 5,9 E+06 92(
CH, 120,1 E+03 18,7
CO 521,7 8,0 E-02

M |nseriti al solo scopo di confronto
12 yalori limiti dell’Atto di autorizzazione 8800 Khy/e 5500 mg/Nrh
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CENTRALE BAGNORE 3

AMIS Emissione senza AMIS Rendimento dell'impianto di abhttimento Emissione
AMIS complessiva di

centrale dopo
abbattimento

Parametro Risultati dei controlli % abb. % abb. Risultati dei

sullo scarico estrattore gas| complessivo di [controlli
incondensabili centrale
2005 2005 2005 2005

Hg (g/h) 15,1 99,3 68,9 4,7

H2S (kg/h) 128,1 >99,7 >77,0 <29,5

NH3 Kg/h 546,9 trascurasbile trascurabile 546,9

Rispetto ai precedenti controlli i valori riscontravidenziano:
* per I'acido solfidrico, la conferma dell’ordine gliandezza delle percentuali di abbattimento;

« per il mercurio, la conferma dell’ordine di grandazdella percentuale di abbattimento relativa
all’'estrattore gas incondensabili ed una riduziolela percentuale di abbattimento complessiva di

centrale.

Le verifiche amministrative sono state effettuatd B004 ed i relativi risultati sono riportati sul

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

“RAPPORTO FINALE ANNO 2004".
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CENTRALE PC 3

Comune

Comune di Piancastagnaio (SI)

Potenza installata

20 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e toore & celle a tiraggio indott

Impianto abbattimento AMIS

O

Autorizzazioni

Decreto MICA del 27.10.1988 (autoaza 40 MW, realizzato solo uin
gruppo da 20 MW)

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

13-14-15-21 settembre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

13-15-21 settembre 2005

Carico . al momento  dé 17.8 MW
controlli
Portata fluido di alimentaziong 123,67 t/h

Portata della torre

3639744 NriYh

Decreto MICA 27/10/1988

parametro Flusso di massa| Concentrazione Flusso di mass| Concentrazione
g/h mg/NnT g/h mg/Nn?
Acido Solfidrico < 7500 2,1 170000 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,045 1,2 E-05 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,00041 1,1 E-07 1 0,2

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Date campionamenti

13-15-21 settembre 2005

Carico al momento dei

Limiti
(allegato 1 D.M. 12/7/96

controlli 17.8 MW

Portata fluido di alimentazione 123,67 t/h

Portata della torre 3639744 Nim

parametro Flusso di massa g/h Conc.mg/Rim Flusso di massa| Conc.mg/Nm
Ammoniaca 27,7 E+03 7,4 2,0 E+0B 250
Arsenico e suoi composti 0,3 1,1 E-04 5 1
Antimonio e suoi composti 3,1 E-04 8,5 E-08 25 5
Selenio e suoi composti 6,5 E-04 1,8 E-O7 5 1
Mercurio e suoi composti 2,7 7,3 E-04 1 0,2
Acido Borico 133,0 3,7 E-02 - -

Altri parametri:CO,, CH,e CO

Risultati dei controlliorre

Date campionamenti

13-15-21 settembre 2005

Carico al momento dei controlli

17,8 MW

Portata fluido di alimentazione

123,67 t/h

Portata della torre

3639744 Nnyh

Parametro Flusso di massa (g/h) Conc. (mg/Rm

CO, 7,6 E+06 2085,6
CH, 109,3 E+03 30,0
CO 984,0 2,7E-01

13 |nseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE PC 3

AMIS Emissione senza AMIS Rendimento dell'impianto di abhttimento Emissione
AMIS complessiva di

centrale dopo
abbattimento

Parametro Risultati dei controlli % abb. % abb. Risultati dei

sullo scarico estrattore gas| complessivo di [controlli
incondensabili centrale
2005 2005 2005 2005

Hg (g/h) 16,7 99,0 84,1 2,7

H2S (kg/h) 165,4 >99,7 > 95,5 <75

NH3 Kg/h 27,8 91,0 0,1 27,7

| controlli sono stati effettuati in occasione dethessa in esercizio dellAMIS e delle relative
prove di assetto centrale-impianto di abbattimento.

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Le verifiche amministrative sono state effettuagé 2004 ed i relativi risultati sono riportati sul
“RAPPORTO FINALE ANNO 2004".
Non risulta finora disciplinato da specifico atimpianto AMIS
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CENTRALE TRAVALE 4

Comune

Comune di Montieri (GR)

Potenza installata

40 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e toore £ celle a tiraggio indott

Impianto abbattimento AMIS in comune con la certrBlavale 3

O

Autorizzazioni

Decreto Dirigenziale Area EnergialddRegione Toscana n° 5314
1.10.2001, integrato per I'esercizio transitorid Dacreto Dirigenzial

AE della RT n° 4090 del 6.08.2002

del

\1”%

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

18-26-27 ottobre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

SENZA AMIS

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

18-26-27 ottobre 2005

Carico al momento dei controlli

38,8 MW

Portata fluido di alimentazione

252,84 t/h

Portata della torre

13211728 Nnih

Decreto Dirigenziale AE della RT n°
5314 del 1.10.2001, integrato [
Decreto

'esercizio transitorio dal

Dirigenziale Area Energia del
4090

Regione Toscana n°
6.08.2002

er

a
del

Parametro Flusso di massa| Concentrazione| Flusso di |Concentrazione
g/h mg/Nn? massa g/h mg/Nn7
Acido Solfidrico 191400 14,5 400 E+03 53,2
Arsenico (in tutte le forme 3,1 2,4 E-04 10 1,31 E-03
Mercurio (in tutte le forme 10,1 7,7 E-04 25 3,3 E-03
Risultati dei controlliTorre Limiti

Parametri non normati

Date campionamenti

18-26-27 ottobre 2005

Carico al momento dei controlli 38,8 MW
Portata fluido di alimentazione 252,84 t/h
Portata della torre 13211728 Riim

(allegato 1 D.M. 12/7/96]

parameti Flusso di massa Conc.mg/Nr® Flusso di massa c | Conc.mg/Nn®
Ammoniaca 13,9 1,% 2,0 E+03 250
Antimonio e suoi composti <0,01 <7,6 E-07 25 5
Selenio e suoi composti 0,045 3,4 E-06 5 1
Acido Borico 6,4 E+03 4,8 E-0] - -
Altri parametri:CO,, CHse CO Risultati dei controlliorre

Date campionamenti 18-26-27 ottobre 2005

Carico al momento dei controlli 38,8 MW

Portata fluido di alimentazione 252,84 t/h

Portata della torre 13211728 Nnth

parametri Flusso di massa g/h Conc.mg/Rim
CO, 12,5 E+06 946,0

CH, 141,8 E+03 10,7

CcO 120,1 9,1 E-03

% Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE TRAVALE 3

Comune

Comune di Montieri (GR)

Potenza installata

20 MW

Tipo centrale

Con condensatore barometrico e toore X celle a tiraggio indott

Impianto abbattimento AMIS in comune con la certrBlavale 4

O

Autorizzazioni

Decreto del Direttore Generale deléfgia e delle Risorse Minera
del MICA del 29.01.1999 (con riferimento per i valdimite di
emissione alla Delibera della Giunta Regionale &pnacn® 151 del

23.02.1998) e Decreto Dirigenziale n° 5314 del 02001 punto E)

rie

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

25-26-27 ottobre 2005

VERIFICHE ANALITICHE

SENZA AMIS

Parametri normati

Risultati dei controlli

Limiti di riferimento

Date campionamenti

25+27 ottobre 2005

Carico al momento dei controlli

18,7 MW

Portata fluido di alimentazione

129,9 t/h

Portata della torre

4411242 NriYh

Decreto Direttore
dellEnergia e delle

n° 5314 del 01.10.2001 punto E)

Minerarie del MICA del 29.01.199
(con riferimento alla Delibera del
Giunta Regionale Toscana n°® 151
23.02.1998) e Decreto Dirigenziale

Generale
Risorse

¢]
a
del

Parametro

Flusso di massal Concentrazione
g/h mg/Nn?

Flusso di

massa g/h mg/NnT

Concentrazion

11

Acido Solfidrico

65,1 E+03 14,8

160 E+03

Arsenico (in tutte le forme

0,0046 1,1 E-06

4

Mercurio (in tutte le forme

<2,0 E-05 <4,6 E-09

14,5

Parametri non normati

Risultati dei controlliTorre

Limiti

Date campionamenti

25+27 ottobre 2005

(allegato 1 D.M. 12/7/9

Carico al momento dei controlli

18,7 MW

Portata fluido di alimentazione

129,9 t/h

Portata della torre

4411242 Nim

0)

Parameti

Flusso di massa ¢ Conc.mg/Nr®

Flusso di mas:

Conc. mg/Nr°

Ammoniaca

20,1 E+03 4,4

2,0 E+0

Arsenico e suoi composti

0,3 6,1 E-03

Antimonio e suoi composti

<3,7 E-05 <8,5 E-09

25

Selenio e suoi composti

<3,7 E-05 <8,5 E-09

5

Mercurio e suoi composti

3,8 8,5 E-04

1

Acido Borico

31,4 1,3 E-07

Altri parametri:CO,, CHse CO

Risultati dei controlliorre

Date campionamenti

25+27 ottobre 2005

Carico al momento dei controlli

18,7 MW

Portata fluido di alimentazione

129,9 t/h

Portata della torre

4411242 Nryh

parametri

Flusso

di massa g/h

Conc. mg/Rim

Co,

5,4 E+06

1227,0

CHa

71,4 E+03

16,2

CO

56,7

1,3 E-02

'3 Inseriti al solo scopo di confronto
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INSEDIAMENTO CENTRALE TRAVALE 3- TRAVALE 4 -

AMIS,

Comune

Comune di Montieri (GR)

Potenza installata

60 MW (Travale 4 con 40 MWe +@ala 3 con 20 MWe)

Tipo insediamento

Costituito dalle 2 centrali Trav8l e Travale 4, descritte nei rispet

reports, e dallimpianto abbattimento AMIS. | condatori barometrig

delle 2 centrali convogliano i
abbattimento AMIS. Lo sca
centrale Travale 4.

rispettivi gas indemsabili all'impianto dj
rico del’AMIS e inviatdla torre dellg

Autorizzazioni

Si veda gli atti autorizzativi rebatialle centrali Travale 4 e Travale 3

Controlli emissioni /atti
autorizzativi

18, 25-27 ottobre 2005

fivi

VERIFICHE ANALITICHE

Parametri normati Risultati dei controlli

Date campionamenti 18, 25-27 ottobre 2005
Carico al momento dei controlli 57,5 MW
Portata fluido di alimentazione 381,67 t/h
Portata delle 2 torri 17622970 Nrith

Flusso di massa di .

.. Concentrazione
parametro stabilimento )
g/h mg/N
Anidride Carbonica 15,8 E+06 899.1
Metano 191,7 E+03 10,9
Ammoniaca 34,0 E+03 1,9
Monossido di Carbonio 864,4 0,049
Acido Solfidrico 58,7 3,3
Mercurio (totale) 6,3 3,6 E-04
Mercurio (sale disciolto) 0,046 2,6 E-06
Arsenico (totale) 3,7 2,1 E-04
Arsenico (sale disciolto) 1,6 8,9 E-05
Antimonio (totale) <0,3 <1,6 E-05
Antimonio (sale disciolto) <0,01 < 5,7 E-07
Selenio (totale) 1,7 9,4 E-05
Selenio (sale disciolto) 0,045 2,6 E-06
Acido Borico (drift) 6,4 E+03 0,37
AMIS Emissione AMIS Rendimento dell'impianto di abbattimento Emissione
AMIS complessiva di
centrale dopo
abbattimento
Parametri . S . % abb. % abb.
Risultati dei controlli sullo scarico estrattore gas complessivo di
incondensabili centrale
2005 2005 2005 2005

Hg (g/h) 13,9 96,7 54,7 6,2"°
H2S (kg/h) 199,4 99,2 77,1 58,7
NH3 Kg/h 34,0 trascurabile trascurabile 34,¢

1 Come flusso di massa complessivi delle emissieltinsediamento Travale 3-Travale 4-AMIS
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Rispetto ai precedenti controlli i valori riscontravidenziano:

» per l'acido solfidrico, la conferma dell’'ordine gliandezza delle percentuali di abbattimento;

» per il mercurio, la conferma dell’'ordine di grandazlella percentuale di abbattimento relativa
all'estrattore gas in condensabili ed un incremmwentella percentuale di abbattimento

complessiva di centrale

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Le verifiche amministrative sono state effettuagé 2004 ed i relativi risultati sono riportati sul
“RAPPORTO FINALE ANNO 2004".
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CENTRALE NUOVA SERRAZZANO

Comune Comune di Castelnuovo Val di Cecina (PI)

Potenza installata 43,5 MW

Tipo centrale Con condensatore barometrico e 2 adiraggio naturale
Autorizzazioni Decreto del Direttore Generale deldegia e delle Risorse minerarie

del MICA del 29.03.2000
Controlli emissioni /atti | 28 settembre 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003".

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto del Direttore Generale dell’Energia e dell&isorse minerarie del MICA del 29.03.2000
approva, recepisce la Delibera della Regione T@scan319 del 14.03.2000 e imponendo all’art. 4
varie prescrizioni ambientali, I'esecuzione deidavnell’ambito della concessione “Lustignano”
ricadente nelle provincie di Pisa e Siena. | lavarimprendono il rifacimento degli impianti con
sostituzione del macchinario della centrale esist&ERRAZZANO che assumera la denominazione
di “NUOVA SERRAZZANO” e lo spostamento parziale dielido dalla centrale Lago.

Di seguito si riferisce puntualmente in merito glescrizioni pertinenti in questa sede in quest®es
ovvero emissioni in atmosfera e qualita dell’aria.

Dagli accertamenti analitici i limiti previsti ritavano rispettati.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con I'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno mizua le fasi di cantiere.

Art.4 punto b)

:“dovranno essere rispettati i limiti di cui alla Tella 1"..... ovvero 290 kg/h per acido solfidrico, 5
g/h per l'arsenico (come sale disciolto) e 1 g/lr gemercurio (come sale disciolto, intesi come
somma delle emissioni delle due tdrri)

Dall’'accertamento effettuato da ARPAT risultangetati tali limiti.

“il campionamento, l'analisi e le valutazioni damno essere effettuati utilizzando i metodi di cui
all'art.4 del DM 12.7.90 senza detrarre il tenorevéipore acqueo’ed inoltre“i prelievi dei campioni
...dovranno essere effettuati nelle condizioni dzfoimamento piu gravose dell'impianto”

In merito il Gestore non ha mai riferito formalmenARPAT ha potuto verificare, quando i controlli
sono stati contestuali, che i metodi di campionamesono in accord@on quanto previsto dalla
Deliberazione del Maggio 2003.

“le misure dovranno essere semestrali per gli imguiti normati e rilevati all'interfaccia con
I'atmosfera”

Gli autoscontrolli sono svolti regolarmente, comipdicita semestrale

“nei primi tre anni di esercizio, I'acido solfidriz dovra essere rilevato trimestralmente al colledto
centrale”

Da Luglio 2002, quando é avvenuta la messa in #erdell'impianto, la rilevazione dell’acido
solfidrico e trimestrale.

“al termine dei primi tre anni dovra essere presantalla Regione ed agli Enti territoriali competen
un rapporto contenente i risultati del rilevamernttimestrale dell’acido solfidrico con i risultati
espressi in termini di emissioni annue”

In merito rileviamo che il termine dei tre annildalvio dell'impianto &€ scaduto recentemente e il
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CENTRALE NUOVA SERRAZZANO

Gestore sta predisponendo il rapporto da inviate BRegione (una copia sara inviata anche al
Dipartimento di Siena). Comunque annualmente, ctuddmente all'invio delle tabelle per la
predisposizione dellIRSE, il gestore ha inviattadR.T. i rapporti intermedi con i risultati rehati
all’'anno di riferimento.

“dovra essere individuato, d’intesa con la regiome piano operativo da attuare in caso di condizioni
meteorologiche sfavorevoli nelle quali sia prevddilin incremento significativo delle immissioni di
acido solfidrico sui centri abitati limitrofi”

Non risulta che il Gestore e la regione abbianaviddato un apposito piano.

“dovra essere adottato un registro delle analisiipaéiche alle emissioni dove saranno annotati i
risultati delle analisi periodiche ed allegati iledivi certificati analitici”

“il registro dovra essere conforme al punto 5 delcdmento del Comitato di Coordinamento ex LR
33/94 ed ogni pagina dovra essere numerata e vidirdalla Provincia competente”

E’ stato predisposto uno specifico registro, vidiondalla Provincia, aggiornato con i risultati degl
autocontrolli. | risultati degli autocontrolli aggnano anche il registro d’'impianto dell’archivio
generale,

Considerato che l'autorizzazione non richiama igdterprescrizioni specifiche, si fa comunque
presente che il Gestore segue un protocollo dicaatoollo che prevede:

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanassoni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

» l'adozione di misure per il contenimento delle esiwsi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;

inoltre:

» comunicazioni di cui all'art. 8, commi 1 e 2 ded’®PR 203/88

Inoltre risulta che:

-la comunicazione di cui all’art. 8, comma 1 e X'eée DPR 203/88 €& stata inviata alla Regione nel
Luglio 2002. Nella comunicazione € precisato clatdandosi di riammodernamento non sussistono
variazioni qualitative della composizione del flojd

- in esercizio una rete di monitoraggio della gaadlell’aria, con stazione a Castelnuovo Val di
Cecina e Larderelllo. | risultati del monitoraggiella rete, i risultati degli autocontrolli, nonctiélle
indagini ambientali eventualmente effettuate namstivulgati alle Amministrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE NUOVA CASTELNUOVO

Comune Comune di Castelnuovo Val di Cecina (PI)

Potenza installata 14,5 MW

Tipo centrale Con condensatore barometrico e totiraggio naturale
Autorizzazioni Decreto del Direttore Generale déllmiere del MICA del 7/03/1994,

A1

integrato dal Decreto del Direttore Generale dekigia e dellg
Risorse Minerarie del MICA del 28/02/2000
Controlli emissioni /atti |28 settembre 2005

autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003".

VERIFICHE AMMINISTRATIVE
Il Decreto del Direttore Generale delle Miniere del MCA del 7/03/1994autorizza, nell’ambito
della concessione “Lustignano”, ad eseguire i lavalicati nel programma di sviluppo, fra i qudli i
rinnovamento della centrale esistente autorizzaBASTELNUOVO” da 37 MW mediante
sostituzione del macchinario obsoleto con diminoidella potenza a 14,5 MW. Successivamente |l
Decreto del Direttore Generale dell’Energia e delld&Risorse Minerarie del MICA del 28/02/2000,
prendendo atto della dichiarazione della SocietéEIEENecondo cui le emissioni prodotte non
subiranno modifiche quantitative e qualitative eitp a quelle gia autorizzate, e ritenuto che non
ricorra la particolare rilevanza di cui all'art. &l D.P.R. 485/1994, autorizza, ove nulla ost all
Amministrazioni coinvolte nel procedimento, la miteh impiantistica senza necessita di procedere a
nuova autorizzazione ai sensi del D.P.R. 203/88.
Non risulta che siano pervenute osservazioni/piasar dalle Amministrazioni.
Di seguito si riferisce puntualmente in merito et pertinenti in questa sede, ovvero emissioni in
atmosfera e qualita dell’aria.
Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con I'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno mizua le fasi di cantiere.
Dagli accertamenti effettuati risultano rispettatimiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.
Considerato che l'autorizzazione non richiama pieeni specifiche e che I'impianto e esistente e
quindi non e soggetto alle comunicazioni di cuiaall 8, commi 1 e 2 dellex DPR 203/88 non si
ritiene di procedere ad ulteriori verifiche spedie ma si fa comunque presente che il Gestore segue
un protocollo di autocontrollo che prevede:
* uno specifico registro, rappresentato da una sezappositamente dedicata dell'archivio generale
delle centrali;
* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicénnuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di $8B, e degli altri inquinanti, al collettore di cead#. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente leltalper la predisposizione dell'IRSE;
 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanassoni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;
* l'adozione di misure per il contenimento delle esiwsi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;
E’ in esercizio una rete di monitoraggio della d@abell’aria con stazioni a Castelnuovo Val di
Cecina e Larderello, Comune di Pomarance. | risut&l monitoraggio della rete non sono divulgati
alle Amministrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE PC 2

Comune Comune di Piancastagnaio (Sl)
Potenza installata 8 MW
Tipo centrale Con condensatore e camino
Autorizzazioni Decreto interministeriale MICA e LLRI| 10.06.1968
Controlli emissioni /atti | 28 settembre 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, in entrambi gli assetti dipendenti dalla
fornitura di calore a Floramiata, pertanto per i ri sultati si rimanda al “Rapporto Finale anno
2002-2003”

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

L’autorizzazione rilasciata coDecreto ministeriale del MICA del 10.06.1968di concerto con il
Ministro dei lavori Pubblici, riguarda la costruam e I'esercizio della centrale geotermoelettrieh n
Comune di Piancastagnaio (Sl). Non e richiamatssBovanza di norme sulla tutela ambientale. Per le
emissioni in atmosfera per le quali si applica R®203/88. I limiti di riferimento sono quindi gliel

di cui al DM 12.07.90, allegato 3 C — impianti ¢sigi.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con l'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migua le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispettatimiti per gli inquinanti normati previsti dal DM
12.07.1990 allegato C.

Considerato che I'autorizzazione non richiama piesni specifiche e che l'impianto € esistente e
quindi non & soggetto alle comunicazioni di cuiaail 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non si
ritiene di procedere ad ulteriori verifiche spedie ma si fa comunque presente che il Gestore segue
un protocollo di autocontrollo che prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una seappositamente dedicata dell’archivio generale
delle centrali;

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicdénnuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di $5, e degli altri inquinanti, al collettore di cealt. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente leltalper la predisposizione dell'IRSE;

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanos&oni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

* l'adozione di misure per il contenimento delle esisi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;

E’ in esercizio una rete di monitoraggio della g@aldell’aria, con stazioni a Piancastagnaio, ,
Arcidosso, S. Fiora e Bagnore, Comune di S. Fibrasultati del monitoraggio della rete non sono
divulgati alle Amministrazioni ed agli Enti.

In occasione dello S.I.A. per il riassetto dellargeotermica di Piancastagnaio, sono state eftettua
campagne di monitoraggio ambientale
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CENTRALE PC4ePC5

Comune Comune di Piancastagnaio (Sl)

Potenza installata 40MW (di cui 20 MW sul gruppo tcale PC4 e 20 MW sul gruppo
centrale PC 5)

Tipo centrale Ciascun gruppo € costituito da unatrakn con condensatore
barometrico e torre con 3 celle a tiraggio indotto

Autorizzazioni Decreto interministeriale MICA e LLRIR| 27.10.1988

Controlli emissioni /atti |15 luglio 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIR2, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003"

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

L’autorizzazione rilasciata coDecreto del MICA del 27.10.1988di concerto con il Ministro dei
lavori Pubblici, riguarda la costruzione e I'esermidella centrale geotermoelettrica PC4 da 40 MW,
nellambito della concessione mineraria “Piancaséag (SI). Con successivoDecreto
interministeriale MICA e LLPP del 28.04.1992sono differiti i termini d’ultimazione dei lavoal
30.11.1995; la centrale PC 5 € il secondo grupp20disi\W della centrale PC 4, ultimato entro la data
prescritta. 1l Decreto interministeriale MICA e LLPP del 27.10.198 richiama genericamente
all'osservanza delle norme sulla tutela delle aadgi€inquinamento e sulla tutela dellambiente per
cui non prevede prescrizioni specifiche per le emrg in atmosfera per le quali si applica il DPR
203/88.1 limiti di riferimento sono quindi quelliiccui al DM 12.07.90, allegato 3 C — impianti
esistenti.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatentéssioni delle due centrali, con I'esclusione dei
sistemi / opere di alimentazione, e non hanno ridata le fasi di cantiere.

Essendo un impianto esistente non € soggetto @theicicazioni di cui all’art. 8, commi 1 e 2 dell’ex
DPR 203/88.

Dagli accertamenti analitici i limiti previsti rifavano rispettati.

Considerato che l'autorizzazione non richiama idterprescrizioni specifiche, si fa comunque
presente che il Gestore segue un protocollo dicauatoollo che prevede:

e uno specifico registro, rappresentato da una seappositamente dedicata dell’archivio generale
delle centrali;

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicdénnuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di $5, e degli altri inquinanti, al collettore di cealt. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente Ieltalper la predisposizione dellIRSE. In merito
alle metodiche il gestore non ha mai riferito formente, ARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che i metodi dimpionamento sono in accordo con quanto previsto
dalla Deliberazione del Maggio 2003;

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanas&oni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

* a l'adozione di misure per il contenimento delleissioni diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti edcquedotti in pressione privi di puditnterfaccia con I'atmosfera;

In occasione dello S.I.A. per il riassetto dellargeotermica di Piancastagnaio, sono state eftettua
campagne di monitoraggio ambientale.
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CENTRALE MONTEVERDI 1

Comune Comune di Monteverdi Marittimo (PI)
Potenza installata 20 MW
Tipo centrale Con condensatore barometrico e tame3ccelle a tiraggio indotto
Autorizzazioni Decreto interministeriale MICA e LLRI 20.04.1995
Controlli emissioni /atti |15 luglio 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003”

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 20.04.199 approva la costruzione e I'esercizio della
centrale “MONTEVERDI 1”, di taglia unificata da 20, in localita Podere S. Luciano nel territorio
del Comune di Monteverdi Marittimo (PI), imponenralgli artt.3 e 4 alcune prescrizioni ambientali.

Di seguito si riferisce puntualmente in merito glescrizioni pertinenti in questa sede in quest®es
ovvero emissioni in atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con l'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno migua le fasi di cantiere.

Art.3

R nelle more del’emanazione di tale decretlimiti alle emissioni .......... ,in concentrane e
flussi di massa riferiti ad un volume dell’effluerdi 4.800.000 Nrith sono i seguenti: 150 kg/h per
acido solfidrico, 2,6 g/h per l'arsenico (in tutte sue forme), 0,6 g/h per il mercurio (in tuttesiee
forme) e 5280 kg/h per il biossido di carbonio”.

Dall’'accertamento effettuato da ARPAT risultangetati tali limiti.

Art.4

“limpianto deve essere predisposto per consentiige Autorita competente, individuata dalla legge
Regione Toscana 5.05.1994 n° 33 e successive otw]ifi controllo delle emissioni............ ”

Gli impianti dispongono di prese di campionamentdi gounti di accesso per I'effettuazione delle
misure alle emissioni.

“Obbligo di comunicazione della data prevista dirat# in esercizio e dei risultati degli autocontiol
eseguiti nel periodo di marcia controllata succeasalla messa regime dell'impianto”

Entrambe le comunicazioni sono state inviate dataye, rispettivamente con lettera prot. n° 68149
del 3.07.2000 e lettera del 31.07.2000.

e debbano essere valutate e concordate coMlinisteri dell’industria, del Commercio e
dell’Artigianato, della Sanita e dellAmbiente, IN.M.1.G., la Regione Toscana ed il Comune di
Monteverdi i tempi e modi di attivazione di unaerdt controllo ambientale”

E’ in esercizio una rete di monitoraggio della @aatell’'aria, con stazioni per la misura dell’azid
solfidrico a Castelnuovo Val di Cecina e Larderell@domune di Pomarance. | risultati del
monitoraggio della rete non sono divulgati alle Amistrazioni ed agli Enti.

Considerato che l'autorizzazione non richiama idterprescrizioni specifiche, si fa comunque
presente che il Gestore segue un protocollo dicaatoollo che prevedeuno specifico registro,
rappresentato da una sezione appositamente dedelbtachivio generale delle centrali.
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CENTRALE MONTEVERDI 1

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicdénnuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di §5, e degli altri inquinanti, al collettore di cealtr. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente |eltalper la predisposizione dellIRSE. In merito
alle metodiche il gestore non ha mai riferito fornmente, ARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che i metodi dimpionamento sono in accordo con quanto previsto
dalla Deliberazione del Maggio 2003;

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanas®&oni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

» l'adozione di misure per il contenimento delle esiwsi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;
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CENTRALE SELVA1

Comune Comune di Castelnuovo Val di Cecina (PI)
Potenza installata 20 MW
Tipo centrale Con condensatore barometrico e tame3ccelle a tiraggio indotto
Autorizzazioni Decreto interministeriale MICA e LLRRI 25.02.1998
Controlli emissioni /atti |15 luglio 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003”

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 25.02.198 approva, nell’ambito della concessione
“Lustignano” ricadente nelle provincie di Pisa er&, la costruzione e I'esercizio della centrale
“SELVA 17, di taglia unificata da 20 MW, nel teroitio del Comune di Castelnuovo Val di Cecina
(PI), imponendo agli artt.3 e 4 alcune prescrizemnbientali.

Di sequito si riferisce puntualmente in merito glescrizioni pertinenti in questa sede in quest®es
ovvero emissioni in atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con l'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno miigwa le fasi di cantiere.

Art.3

“dovranno essere rispettati i limiti come derivadalle indicazioni della Regione Toscana, nonché
dal quadro emissivo allegato, che costituisconotgantegrante del presente decreto” ( ovvero 90
kg/h per acido solfidrico, 1,92 g/h per l'arseni¢come sali disciolti nell’acqua trascinata), 0,6hg/
per il mercurio (come sali disciolti nell'acqua seainata) e 5280 kg/h per il biossido di carbonio.
Dall’accertamento effettuato da ARPAT risultangetati tali limiti.

Art.4

“limpianto deve essere predisposto per consendite Autoritd competente, individuata dalla legge
Regione Toscana 5.05.1994 n° 33 e successive of@]ifi controllo delle emissioni............ ”

Gli impianti dispongono di prese di campionamentdi @unti di accesso per I'effettuazione delle
misure alle emissioni.

“Obbligo di comunicazione della data prevista dimta in esercizio e dei risultati degli autoconitro
eseguiti nel periodo di marcia controllata successalla messa regime dell'impianto”

Entrambe le comunicazioni sono state inviate dataye, rispettivamente con lettera prot. n° 42996
del 19.02.1999 e lettera pro. N° 46771 del 10.08019

Considerato che l'autorizzazione non richiama idterprescrizioni specifiche, si fa comunque
presente che il Gestore segue un protocollo dicaatoollo che prevede

* uno specifico registro, rappresentato da una sezappositamente dedicata dell'archivio generale
delle centrali;

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicénnuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di §8, e degli altri inquinanti, al collettore di cead. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente |eltatper la predisposizione dellIRSE. In merito
alle metodiche il gestore non ha mai riferito fomante, ARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che i metodi dmpionamento sono in accordo con quanto previsto
dalla Deliberazione del Maggio 2003;
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CENTRALE SELVA1

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanas&oni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

» l'adozione di misure per il contenimento delle esiusi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;
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CENTRALE CARBOLI 1

Comune Comune di Monterotondo Marittimo (GR)
Potenza installata 20 MW
Tipo centrale Con condensatore barometrico e tame3ccelle a tiraggio indotto
Autorizzazioni Decreto interministeriale MICA e LLRRI 01.02.1996
Controlli emissioni /atti |28 settembre 2005
autorizzativi

VERIFICHE ANALITICHE
Le verifiche analitiche si sono svolte nell’anno ZIB, pertanto per i risultati si rimanda al
“Rapporto Finale anno 2002-2003”

VERIFICHE AMMINISTRATIVE

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 1.02.1996approva la costruzione e I'esercizio della
centrale “CARBOLI", costituita da due moduli (CARBO1 e CARBOLI 2) della potenza di circa 20
MW ciascuno, nel territorio del Comune di Monterado Marittimo (GR), imponendo agli artt.3 e 4
alcune prescrizioni ambientali.

Di seguito si riferisce puntualmente in merito glescrizioni pertinenti in questa sede in quest®es
ovvero emissioni in atmosfera e qualita dell’aria.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenessioni della centrale, con l'esclusione del
sistema / opere di alimentazione, e non hanno miigwa le fasi di cantiere.

Art.3

R nelle more dell’emanazione di tale decrgper ciascun modulo della potenza di circa 20 MW
elettrici, devono essere rispettati i limiti allenésioni cosi come derivano dal quadro emissivo
allegato, che costituiscono parte integrante dedésente decreto” (ossia 4.800.000 Rim per la
portata, 135 kg/h per acido solfidrico, 1,9 g/h pkarsenico (come sali disciolti nellacqua
trascinata), 0,6 g/h per il mercurio (come sali dddti nellacqua trascinata) e 4880 kg/h per il
biossido di carbonio).

Dall’accertamento effettuato da ARPAT risultangetati tali limiti.

Art.4

“'impianto deve essere predisposto per consentée Autoritd competenti il controllo delle
emissioni............ ”

Gli impianti dispongono di prese di campionamentdi gounti di accesso per I'effettuazione delle
misure alle emissioni.

“Obbligo di comunicazione della data di messa aimeg dell'impiantd

Comunicazione inviata dal gestore con lettera 8e€)1.1997.

e debbano essere valutate e concordate coMinisteri dell’Industria, del Commercio e
dell’Artigianato, della Sanita e dellAmbiente, IN.M.I.G., la Regione Toscana ed il Comune di
Monterotondo Marittimo i tempi ed i modi di attarane di una rete di controllo ambientale”

Non risulta che sia stato predisposto accordo.

E’in esercizio una rete di monitoraggio della gigalilell’aria, con stazioni per la misura dell'acido
solfidrico a Castelnuovo Val di Cecina e Larderell@omune di Pomarance. | risultati del
monitoraggio della rete non sono divulgati alle Amistrazioni ed agli Enti.
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CENTRALE CARBOLI 1

Considerato che l'autorizzazione non richiama idterprescrizioni specifiche, si fa comunque
presente che il Gestore segue un protocollo dicauatoollo che prevede:

* uno specifico registro, rappresentato da una seappositamente dedicata dell’archivio generale
delle centrali;

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodicannuale. In occasione degli autocontrolli sono
effettuate misure di §86, e degli altri inquinanti, al collettore di ceal#. | risultati degli autocontrolli
aggiornano il registro d'impianto dell’archivio genale, ma non avviene la loro trasmissione agl. Ent
Alla Regione sono invece inviate annualmente |eltatper la predisposizione dellIRSE. In merito
alle metodiche il gestore non ha mai riferito fohmante, ARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che i metodi dmpionamento sono in accordo con quanto previsto
dalla Deliberazione del Maggio 2003;

 Jlinvio agli Enti ed Amministrazioni delle comuniz@ni inerenti interventi, operazioni,
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanaos&oni di fluido dai silenziatori di postazione
e/o di centrale;

* l'adozione di misure per il contenimento delle esisi diffuse, utilizzando teste di pozzo,
vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafinterfaccia con I'atmosfera;
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ALLEGATO 1d

Tabella risultati dei controlli emissioni

Centrale PC3 NUOVALAGO| NUOVA BAGNORE 3
(con AMIS) RADICONDOLI (con AMIS)
Carico al momento dei controlli 18,2 MW 9,7 MW 37,4 MW 18,¢
Portata fluido di alimentazione 123, 98 t/r 270,¢ 123,¢
torre torre torre torre
parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc. Flusso di Conc. Flusso dimasga  Conc.
MASSt IMASSt IMASS:
gh mg/Nnt g/h mg/Nn® gh mg/Nnt gh mg/Nn
Acido Solfidrico <7500 N)] <2,1N) | 46900 N)| 10,12 N) |125300N) 16 (N) < 29500 N)| <4,6 N)
Arsenico (come sale neldrift) 0,045N) | 1,2E-05]0,0032N)[ 6,9E-07] 0,046 (N) | 5,8E-06 ) | 0,015() | 2,4 E-06
(\N) (N) (N)
Mercurio (come sale nel drift) | 4,1E-04| 1,1E-07| 42E-05| 91E-09( 19E04| 24E-08N) | 0,015() | 2,4 E-06
N N N N N ()]
Anidride Carbonica 59E06N) [ 920 N)
Ammoniacs 27700, 7,6 1010( 2,2 2980( 3,6 54690( 85,
Arsenico e suoi composti 0,35 1,1 E-04 0,3 6,2 E-0pb 0,29 3,7 E-0% 0,57 8,9 E-05
Antimonio e suoi compos 3,1E-0: | 85E0t | <9,7E0|<11E-0| 0,001 1,7 EO 0,00: 16 E-O
Selenio e suoi compo: 65E-0 | 18E0 [<97E0|<11E0|<18E0| <23E0 | <92E-0|<14E-0
Mercurio e suoi composti 2,7 7,3 E-04 1,6 3,4 E-Oft 16,3 0,0021 47 7,3 504
Acido Borico 133,( 0,03 250,¢ 0,02¢ 174, 0,027 20 0,03:
anidride carbonica 7,6 E+0(| 2085, | 1,6 E+Ot 346,¢ | 13,3 E+O 1701,¢
metanc 10930( 30,( 1070( 2,% 12840 16,4 12010( 18,7
ossido di carboni¢ 984,: 0,2i 2t 0,5: 56,F 0,007: 521, 0,0¢
Nota : N = Valori Limite di Emissione fissati dall'autorizzazione o dal DM 12.07.1990
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Nota : N = Valori Limite di Emissione fissati dall'autorizzazione o dal DM 12.07.1990

Centrale TRAVALE 3 TRAVALE 4 | TRAVALE3-4
(senza AMIS) (senza AMIS) (con AMIS)
Carico al momento dei controlli 18,7 MW 38,8 MW
Portata fluido di alimentazione 129,9 t/t 251,8 t/t
torre torre
parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc. Flusso di massa
mass: masst
g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® g/h
Acido Solfidrico 65100 N) 14,8 IN) 193500 N) 14,6 N) 5870(
Arsenico (come sale neldrift 0,0046 N)| 1,1 E-06 N) 1,€ 1,2 E-0¢ 1,€
Mercurio (come sale nel drift) | <2,0 E-04 < 4,6 E-09 {) 0,046 3,5 E-06 0,046
N
Anidride Carbonica
Ammoniaca 2010( 4.6 1390( 1,1 3400(
Arsenico e suoi compos 0,3 6,1 E-O! 3,1 (N) 2,4 E-04 N) 3,7
Antimonio e suoi compost < 3,7E-0! < 8,5 E-0! < 0,01 <7,6 E-O <0,
Selenio e suoi compos < 3,7E-0! < 8,5 E-0! 0,04¢ 3,4 E-Ot 1,€
Mercurio e suoi compost 3,8 8,5 E-0¢ 10,2 N) | 7,7 E-04 N) 6,32
Acido Borico 31,1 0,007: 640: 0,4¢ 6434,¢
anidride carbonica 5,4 E+Ot 1227 12,7 E+Ol 958,¢ 15,8 E+O!
metanc 7140( 16,2 14380( 10,¢ 19170(
ossido di carbonic 56,7 0,01: 121, 0,009: 864,
Nota : N = Valori Limite di Emissione fissati dall'autorizzazione o dal DM 12.07.1990
Centrale VALLE SECOLO |VALLE SECOLO | FARINELLO
Carico al momento dei controlli 56,6 MW 58,z MW 50,k
Portata fluido di alimentazione 440,2 t/t 442 4 tit 4471 ¢
torre torre torre
parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc. Flusso di massh Conc.
mass: masst
g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® g/h mg/Nm®
Acido Solfidrico 161300 N) 18,1 IN) 147000 N) 12,?1N) 313400 N) | 23,2 N)
Arsenico (come sale neldrift) 0,11 (N) 12E-05N) | 0,211 (N) | 8,8E-06 N) | 0,0065(N) | 4,8 E-07
(N)
Mercurio (come sale nel drift) |0,0067 N)| 7,5 E-07 N) |0,0046 N)| 3,9 E-07N) | 3,8 E-04 N)| 2,8 E-08
N
Anidride Carbonica
Ammoniaca 6880( 7,7 5150( 4,3 7530( 5,6
Arsenico e suoi compos 0,47 5,3 E-Of < 0,5¢€ < 4,7 E-O! 1,2 9,2 E-0Of
Antimonio e suoi composi <9, 7E-0] <11E-O0 < 0,001. < 9,4 E-O <15E-0- | <1,1E-0Ot
Selenio e suoi compos <9, 7E-0:] <11E-O < 0,001: < 9,4 E-Ot <15E-0: | <1,1E-0Of
Mercurio e suoi compost 31,1 0,003¢ 25,F 0,002: 18 0,001
Acido Borico 250,¢ 0,02¢ 235, 0,0z 39,€ 0,002¢
anidride carbonica 13,9 E+O! 1566,: 10,9 E+0l 911,] 21,4 E+O0l 1583,¢
metanc 4190( 4.7 3090( 2,6 11720( 8,7
rossido di carbonic 35 0,003¢ 24.,€ 0,002 99,€ 0,007¢
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Fattori di emissioni

ALLEGATO 1le

* media dei risultati relativi ai controlli eseguiti negli anni 2003, 2004 e 2005. | valori non contrassegnati sono relativi al 2005

e e co, CH, H,S Hg As NH; | HsBOs
Amiata
PC3, con AMIS - Piancastagnaio (SI) 20 18,2 123,7 8400* 101,1* 7,5 0,0027 0,0003* 46* 0,635*
PC4 - Piancastagnaio (SI) 20 17,1 1229 10000 72 158,2 0,0584 - 1244 0,3
PC5 - Piancastagnaio (Sl) 20 16,9 123,3 11800 85 192,3 0,0295 - 98,6 0,2
Bagnore 3, con AMIS - S. Fiora (GR 20 19,2* 5600* 115,2* 23,6* 0,0025* 0,00073* 292,3* 0,22*

Radicondoli-Travale

Travale 3-Travale 4 con AMIS - Montieri (GR) 60 57,6* 369,2* 15650* 186,1* 42 5* 0,0062* 0,0033* 27,7 5,9*
Sesta 1 - Radicondoli (SI) 20 12,5 91,5 6200 28,6 128,1 0,0054 0,0012 26,7 1,6

Nuova Radicondoli - Radicondoli (Sl) 40 37,4 270,6 13300 128,4 125,3 0,0016 0,00029 29,8 0,175

* media dei risultati relativi ai controlli eseguiti negli anni 2004 e 2005

Pomarance - Castenuovo VC - Monteverdi M.mo - Monte  rotondo M.mo

Monteverdi - Monteverdi M.mo (PI) 20 11,4 78,1 2060 19,0 59,3 0,0022 0,000019 8,2 0,052
Nuova Serrazzano - Pomarance (PI) 60 45,9 400 10440 54,0 216,2 0,001 0,00022 4,0 0,327
Valle Secolo, gruppi 1 e 2 - Pomarance (PI) 120 114,8 882,6 24900 72,8 308,3 0,057 0,00058 120,3 0,487
Farinello - Pomarance (PI) 60 50,5 441,6 21400 117,2 313,4 0,018 0,0012 75,3 0,04

Nuova Castelnuovo - Castelnuovo VC (PI) 14,5 13,7 136 7620 30,8 49,8 0,0057 0,000063 16,9 0,247
Cornia 2 - Castenuovo VC (PI) 20 11,2 103,3 1900 11,0 67,9 0,0022 [ 0,0000092 22,5 0,099
Nuova Molinetto - Castelnuovo VC (PI) 20 15,3 113,0 5200 17,0 72,9 0,0057 0,00024 90,5 0,134
Le Prata - Castenuovo VC (PI) 20 16,1 135,9 3300 21,8 60,1 0,0029 0,0003 8,0 0,079
Selva 1 - Castenuovo VC (PI) 20 19,1 126,2 5980 80,7 73,6 0,004 0,00011 33,6 0,788
Carboli 1 - Monterotondo M.mo (GR) 20 18,9 133,2 1390 10,5 30,3 0,0006 0,00034 10,8 0,458
Nuova Lago - Monterotondo M.mo (GR) 10 9,7 98,0 1600 10,7 46,9 0,0016 0,0003 10,1 0,251
San Martino 2 - Monterotondo M.mo (GR 20 16,2 119,9 2000 37,5 32,6 0,00086 0,00061 1,111
Fattori di Emissione medi degli impianti Kg/MW (generati al controllo) 361,5 3,3 4,0 0,00057 [ 0,000031 3,3 0,034
geoternici Toscani Kg/t (fluido di alimentazione) 50,7 0,47 0,55 0,000081 | 0,0000044 0,47 0,0049
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ALLEGATO 2

MONITORAGGIO QUALITA' DELL'ARIA

ANNO 2005
Elenco delle postazioni pag
Vecchio Mattatoig Comune di Piancastagnaio (SI) 63
Altone, Comune di Abbadia San Salvatore (SI) 67
Via dei prati - BagnoreComune di Santa Fiora (GR) 69
Giardini Pubblici — Travale Comune di Montieri (GR) 71

Cimitero — MontecerboliComune di Pomarance (PI) 73

59



MONITORAGGIO DELLA QUALITA’ DELL'ARIA
ANNO 2005

Nella relazione sono riportati i risultati del mtmraggio della qualita dell’aria, riferiti alla
misura delle concentrazioni in aria degli inquindiercurio” (vapori di Hg) ed “Acido
Solfidrico” (H.S), rilevati da ARPAT nell’anno 2005 nelle postamidi:

* “Vecchio Mattatoio”, Comune di Piancastagnaio (Sl);

e “Altone”, Comune di Abbadia San Salvatore (SI);

* “Bagnore — c/o via dei prati”, loc. Bagnore, Comuh&anta Fiora (GR);

* “Travale — c/o giardini pubblici”’, loc. Travale, @mne di Montieri (GR);

* “Montecerboli — c/o cimitero”, loc. MontecerbolioBune di Pomarance (PI).

Il monitoraggio della Qualita dell’aria é realizaahediante I'impiego di:

* una stazione fissa, di proprieta della Provinci®idn, facente parte della rete pubblica di
monitoraggio della qualita dell’aria, gestita dap&rtimento ARPAT di Pisa. La stazione e
attrezzata con strumentazione per la misura datfé&olfidrico, nonché di Ozono e RM
La stazione non e attrezzata di sensori per Vaileento dei parametri meteorologici. Con la
stazione e effettuato un monitoraggio continuo, gmeriodo di misura annuale, nella
postazione “cimitero”, loc. Montecerboli ComuneRtimarance (Pl);

* un mezzo mobile di proprieta della Provincia di &&eto, gestito dal Dipartimento
ARPAT di Grosseto. Il mezzo mobile e attrezzato irumentazione per la misura
dell’Acido Solfidrico. Non dispone di sensori periilevazione dei parametri meteorologici.
Con il mezzo mobile nel corso del 2005 sono stHedteate periodiche campagne di misura
nelle postazioni “giardini pubblici”’, loc. Travaléomune di Montieri (GR), e “via dei prati”,
loc. Bagnore Comune di Santa Fiora (GR);

e un mezzo mobile di proprietd ARPAT gestito dal Dipaento ARPAT di Siena. Il mezzo
mobile & attrezzato con strumentazione per la misi@ll’Acido Solfidrico e dei vapori di
Mercurio e dispone di sensori per la rilevazione pgametri meteorologici velocita vento
(VV), direzione vento (DV), temperatufad), umidita relativa (UMR) radiazione solare feta
(RADST) e pressione barometrica (P). Con il mezabite nel corso del 2005 sono state
effettuate campagne di misura nelle postazionididi’, Comune di Abbadia San Salvatore
(SI) e “Vecchio Mattatoio”, Comune di Piancastagn@l).

Le caratteristiche degli analizzatori installati lstooratori mobili e sulla cabina sono:

¢ analizzatori diacido solfidrico- si basano sul principio della preliminare trasfazione
dello H;S in SQ, mediante reazione di ossidazione catalica, eesso misura della SO
formatasi con la tecnica della spettrometria doféascenza nell’ultravioletto. Per evitare
interferenze da parte della Sfresente nell’aria ambiente e installato a moetadinea
di campionamento uno scrabber ad assorbimentdigelper la sua eliminazione. Il DM
60/2002 indica la tecnica della spettrometria diofescenza nell'ultravioletto come
“metodo di riferimento per la misura della SO

¢ analizzatore dvapori di mercurio- si basa sul principio dell’adsorbimento del rietau
lamina d’oro, che consente anche il suo accumutmrsseguentemente una maggiore
sensibilita. 1l Hg trattenuto sulla lamina e destrlbermicamente e misurato mediante la
tecnica della spettrometria di fluorescenza atormedl’ultravioletto. Il principio di
funzionamento dell'analizzatore di vapori di Hg rigponde al “metodo di riferimento
indicato dalla Direttiva 2004/107/CE”, non ancoeaepita nell'ordinamento italiano.
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Ricordato che la normativa europea e nazionaléheanecente, non definiscono valori limite
e/o soglie di allarme per i due inquinanti monitgraer la valutazione dei risultati sono
convenzionalmente adottati i valori di riferimemtnsigliati dalla OMS, sotto riportati:

Acido Solfidrico:

« 7 ug/m come media su 30 minuti per l'inquinamento olfatfi

+ 150 pg/m come media giornaliera per prevenire l'irritaziategli occhi.

Mercurio: 1 pg/n? come media annuale.

Si ricorda che questi valori di riferimento perpeotezione della salute sono stati fissati con
criteri estremamente cautelativi allo scopo di prexe anche lievi disturbi della salute nella
popolazione sensibile.

In questa prima fase dell’analisi dei dati, nonrésp in esame la correlazione dei valori di
concentrazione in aria con i parametri meteoroipgi@m perché necessita di strumenti di
modellistica diffusionale attualmente non dispoinjmesso il Dipartimento almeno nei tempi

richiesti, sia perché una parte dei sistemi di nowaggio (stazione fissa a Montecerboli e
mezzo mobile in dotazione al Dipartimento di Grossaon dispongono di sensori per il

rilevamento dei parametri meteorologici. Inoltrefi@e anno anche sul mezzo mobile in
dotazione al Dipartimento di Siena e cessata lstregione dei parametri “velocita/direzione
del vento” e “radiazione solare” per un guastoriceso ai rispettivi sensori.

E’ prevista la collaborazione con I'Articolazion@rizionale “Modellistica previsionale” per

la modellazione dei dati del monitoraggio.

Per valutare in maniera sintetica la qualita de'aotto il profilo dell'inquinamento
olfattivo associato ai livelli di concentrazioni Aicido Solfidrico rilevati, tenuto conto che
I'ampio materiale, reperibile in letteratura, relatagli studi condotti su tale argomento non
fornisce un’indicazione univoca sul valore dellaylgo olfattiva stessa, considerato che il
valore di riferimento indicato dal’lOMS & pari7aug/ni come valore medio da non superare
in_un periodo di 30 minuti sono stati calcolati indici statistici che dannwaggiori
informazioni e precisamente:
>  la % delle medie orarie con concentrazione > 7 figithtotale delle ore monitorate nel
periodo di riferimento;
> la % di medie giornaliere con concentrazione > figul totale dei giorni validi di
monitoraggio nel periodo di riferimento.

Nella presente relazione il riferimento della sagifattiva € quello indicato dal’'OMS. Si
ricorda che_l'utilizzo di tali indici statistici éiferito esclusivamente agli effetti legati alle
caratteristiche odorigene dell’Acido Solfidrico, mtee per la protezione della salute i
riferimenti restano quelli indicati dal’lOMS soprigortati, fissati con criteri cautelativi.

Di seguito € riportata la tabella riepilogativa aginesiti del monitoraggio 2005 e i risultati
ottenuti nelle singole postazioni.
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Postazioni

Parametro Vecchio Mattatoio Altone Bagnore Travale Montecerboli
Via dei prati Giardini pubbici Cimitero
(Piancastagnaio - Sl) (Abbadia S. S. - SI)| (S.Fiora— GR) (Montieri — GR) (Pomarance — PI)
periodo 8.08.200519.01.2006 | 29.04.20680.07.2005| 1.01.2065.02.2005 | 21.04.200526.05.2005| 1.01.20681.12.2005
6.08.200517.08.2005
durata monitoraggig die validi 130 45 51 36 350
ore valide 2938 1071 1173 864 8347
Max concentrazione media di 24 h (ug/m 141,7 18,8 7,7 34,2 187
n°® superamento del riferimento OMS 0 0 0 0 3
H2S concentrazione media del periodo (ut)/m 25,0 4,0 1,9 8,0 28,0
Max concentrazione oraria (pLghm 586,0 107,6 38,1 178,1 582,0
% die del periodo con concentrazione media 74,6 20,2 2,0 41,6 -
% ore del periodo con concentrazione > 7 42,4 12,7 4,6 27,7 60,0
durata monitoraggio die validi 131 38
Ore valide 2931 921
Concentrazione media del periodo (nd/m 4,9 (10,4)*
Hg Max concentrazione media di 24 h (ngym 20,6 (55,4)*
Max concentrazione oraria (ngim 96,2 (61,7)*

* NOTA: i valori sono riferiti ai dati riconosciutralidi dal sistema, in quanto si sono verificasicdi concentrazione di Hg superiori al fondo acdiumentale.
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Postazione “Vecchio Mattatoio”, Comune di Piancagt@aio Periodo di misura
8.08.2005-19.01.2006

Premesso che:

* nel periodo considerato sono intervenute alcuneri@vdella strumentazione ed
interruzioni della linea di alimentazione elettridal sistema che hanno comportato una
contrazione del numero dei dati validi disponibili;

« il rendimento dei singoli analizzatori, riportatelia tabella sottostante,

Strumentazione Periodo Rendimento (%)
Analizzatore HS 8.08.200519.01.2006 79,0
Analizzatore di vapori di Hg 8.08.200519.01.2006 78,7

non influenza la validita dei dati riportati, mecide esclusivamente sulla rappresentativita
statistica del campione,

Dai dati acquisiti nella postazione in esame netioge in esame emerge che le
concentrazioni_dell’Acido Solfidrico e del Mercurisono sempre risultate inferiori ai

rispettivi valori di riferimento indicati dal'OM$er la tutela sanitaria alle esposizioni a lungo
termine negli ambienti di vita.

Nella sottostante tabella sono sintetizzati al@anametri statistici risultanti dall’elaborazione
dei dati acquisiti nella postazione durante la cagma 2005

Parametro| n° medie| n° di medie n° di medie n° di medie n° di medie N° di medie
orarie orarie giornaliere giornaliere giornaliere giornaliere
valide > 7 ug/nt valide > 150 pg/n > 7 ug/nt > 1000 ng/m

H,S 2938 1246 130 0 97 --
(42,4 %) (2 74,6 %)
Hg 2931 - 131 - - 0
Parametro | 25° percentilg 50° percentile delle 95° percentile | Media Max media Max
delle medie medie orarie delle medie | periodo | giornaliera media
orarie (mediana) orarie oraria
H,S (ug/rﬁ) 0,8 3,5 125,6 25,0 141,7 586,0
Hg (ng/rﬁ) 0,2 1,0 21,9 4.9 20,6 96,2
Distribuzione dei valori delle medie orarjgg/m’)
H>S <7 7-20 20 - 40 40 — 100 > 100
1692 456 286 303 201

(=57,6 %) (= 15,5 %) (9,7 %) (10,3 %) (= 6,9 %)

In particolare I'elaborazione statistica dei daidenzia quanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornaliarasurata nel periodo di
osservazione & stata 141,7 py/mhe corrisponde circa al valore guida di tutelaitsria
consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieiel periodo di osservazione & 25,0 ug/m
La massima concentrazione orarigisurata nel periodo d'osservazione & 586,0 fig/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termth andamento temporale, risulta che:
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e per 97 giorni su complessivi 130 ( validi del monéggio), ossia circa il 74,6 % dei
valori della concentrazione media giornaliera didacSolfidrico sono risultati superiori al
valore di riferimento della soglia olfattiva (7pgjm

* per ben 1246 ore su 2938 complessive (valide delitoraggio), pari quindi a circa il
42,4 % del tempo di stazionamento del sistema diitmi@aggio, le concentrazioni orarie
hanno superato il valore di riferimento dei 7 pY/mducendo nella postazione condizioni di
palese percezione del caratteristico odore deliimgnte, con possibili stati di disturbo
olfattivo. L'inquinamento olfattivo, per i livelli di Acido Sfidrico misurati, ha quindi una
rilevanza molto significativa.

In merito allandamento temporale dei valori, lstdbuzione nell'arco giornaliero delle
concentrazioni piu elevate dell’inquinante presegmajenerale, una certa disomogeneita fra i
vari giorni monitorati. E’ comunque riscontrabil@auprevalenza degli alti valori nelle ore
serali, notturne e del mattino.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalielel periodo di osservazione € 4,9
ng/nt, corrispondente a circa 1/200 del valore guidautiéla sanitaria consigliato dalla
0.M.S. ed inferiore alla concentrazione media Etevin aree urbane pari a 10 ng/m

La rr::aassima concentrazione media giornalienéssurata nel periodo di osservazione é 20,6
ng/nt.

La massima concentrazione oramigisurata nel periodo di osservazione & 96,2 hg/m

In merito allandamento temporale dei valori, il Merio ha un andamento sovrapponibile a
quello dell’Acido Solfidrico.

In riferimento a quanto sopra, tenuto conto chedlazatore di vapori di Mercurio ha avuto
un guasto nel periodo 5.01.26%601.2006 durante il quale sono state misuratedssime
concentrazioni di Acido Solfidrico e considerat@ndamento sovrapponibile dei due
inquinanti, non si esclude che in coincidenza dassmmi valori di Acido Solfidrico possano
essersi determinate contemporaneamente anche ¢@ziem di Mercurio maggiori dei
valori massimi indicati.

Nella tabella sottostante € riportato un sintet@mnfronto tra i risultati ottenuti nella
campagna 2005 che si ricorda sono relativi a camiamesi, e i risultati delle precedenti
campagne di misura effettuate sulla postazionsame nei periodi 14.10.206420.12.2004,
23.08.2006- 21.09.2000 e 01.10.199715.10.1997.

Considerato il periodo dellanno e la diversificatlurata delle quattro campagne di
rilevamento, che nel tempo € aumentata per gagantaggiore rappresentativita, si ritiene
confrontabili i dati 2005 e 2004 che sono anchegijnificativi in quanto comprendono il
periodo invernale in cui si possono verificare deiwthi meteorologiche sfavorevoli alla
dispersione. Pertanto nel 2005 si osserva pedbaSbolfidrico una sensibile diminuzione del
valore della concentrazione media di tutto il p@oiai misura, della massima concentrazione
del valore medio giornaliero e delle % in cui lancentrazione giornaliera e oraria supera il
valore di soglia olfattiva pg/ni.

A fronte di cio si registra pero un sensibile imaento della massima concentrazione oraria
rilevata evidenziando la criticita di situazioniuée temporanee. Analogo andamento si
riscontra per il Mercurio.
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2005 | 2004 | 2000 | 1997

H,S
Durata: giorni 130 66 28 13
Durata: ore 2938 1597 659 318
Massima Concentrazione media giornaliera (L§/m 1417 173,5 100,1 100,2
n° superamenti del riferimento OMS di 150 py/m 0 1 0 0
Concentrazione media del periodo di misura (Lf/m 25,0 27,0 37,1 30,5
Massima Concentrazione oraria (LgJm 586,0 534,4 489,1 370,8
% concentrazioni medie giornaliere > 7 pg/m 74,6 78,8 96,4 92,3
% concentrazioni orarie > 7 pgfm 42,4 43,5 56 55

Hg
Durata: giorni 131 37 28 13
Durata: ore 2931 886 657 320
Concentrazione media del periodo di misura (my/m 4,9 5,1 50,2 41,4
n° superamenti del riferimento OMS di 1000 rig/m 0 0 0 0
Massima Concentrazione media giornaliera (n/m 20,6 24,6 50,2 41,4
Massima Concentrazione oraria (ngjm 96,2 87,5 2219 98,1
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Postazione “Altone”, Comune di Abbadia San SalvatoPeriodo di misura
29.04.200510.07.2005

Premesso che:

* le misure presso la postazione in oggetto avevamhea un indirizzo sperimentale
finalizzato a definire la tecnica appropriata penonitoraggio del Mercurio in fase vapore, in
previsione della bonifica del confinante ex sitomerb-metallurgico AGIP. In particolare ci si
proponeva di verificare la possibilita di impiegdtanalizzatore di vapori di Mercurio,
installato nel laboratorio mobile;

« dalla sperimentazione & emerso che il valore deddoscala strumentale (LOO ng/m)
dell'analizzatore di vapori di Mercurio limita ilus impiego per il monitoraggio di aree
metallurgiche in quanto, con particolari condiziométeorologiche, le concentrazioni in aria
delle forme volatili del metallo possono esseressigpi al fondo scala strumentale;

* nel periodo considerato sono intervenute ricorremtierruzioni della linea di
alimentazione elettrica del sistema ed alcune avaella strumentazione che hanno
comportato una contrazione del numero dei datdvdisponibili;

* il rendimento dei singoli analizzatori, riportatella tabella sottostante,

Strumentazione Periodo Rendimento (%)
Analizzatore HS 29.04.200510.07.2005 61,9
Analizzatore di vapori di Hg 29.04.200510.07.2005 53,2

non influenza la validita dei dati riportati, macide esclusivamente sulla rappresentativita
statistica del campione;

* l'aumento della temperatura dell’aria, in particelaiscontrabile a partire dalla fine del
mese di Giugno, ha determinato livelli di concernitvae atmosferica del Mercurio superiori
al fondo scala dell'analizzatore, riconosciuti cofimon validi” dal sistema di misura e
pertanto non quantificati. A seguito di cid per sfeeinquinante non € possibile attuare un
confronto con il rispettivo riferimento indicato IB@MS e le elaborazioni sotto riportate
risultano mancanti di alcuni parametri statistierghé riferite esclusivamente ai dati validati
dal sistema.

Dai dati acquisiti nella postazione in esame neiople considerato emerge che per I'Acido
Solfidrico le concentrazioni sono sempre risultatferiori ai rispettivi valori di riferimento
indicati dall'OMS per la tutela sanitaria alle esipmni a lungo termine negli ambienti di vita.
Nella sottostante tabella sono sintetizzati al@anametri statistici risultanti dall’elaborazione
dei dati acquisiti nella postazione durante la cagma 2005.

Parametro| n° mediel n° di medie n° di medie n° di medie n° di medie n° di medie
orarie orarie giornaliere giornaliere giornaliere giornaliere
valide > 7 pg/nt valide > 150 ug/m > 7 pg/nt > 1000 ng/m

H.S 1071 136 45 0 9 -
(= 12,7 %) (= 20,2 %)
Hg 921 - 38 - (0)*

Parametro | 25° percentile| 50° percentile dellg 95° percentile | Media Max media Max

delle medie medie orarie delle medie | periodo | giornaliera media
orarie (mediana) orarie oraria

H,S(ug/m) 0,4 0,8 20,1 4,0 18,8 107,6

Hg (ng/m) (3,2 (5,9)* (33,9 | (10,4 (554)* | (61,7)*

* Nota : il valori in parentesi sono riferiti ai daiitonosciuti validi dal sistema
| Distribuzione dei valori delle medie orarfpg/m") |
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H.S <7 7-20 20 - 40 40 — 100
935 81 37 14
(= 87,3 %) (27,6 %) (= 3,5 %) (1,3 %)

In particolare I'elaborazione statistica dei daidenzia quanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornaliarasurata nel periodo di
osservazione & stata 18,8 pg/morrispondente a circa i 1/8 del valore guidatutela
sanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieiel periodo di osservazione & 4,0 py/m

La massima concentrazione orarigisurata nel periodo d'osservazione & 107,6 fig/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termth andamento temporale, risulta che:

e per 9 giorni su complessivi 45 ( validi del mon#ggio), ossia circa il 20,0 % dei valori
della concentrazione media giornaliera di Acidofiiato sono risultati superiori al valore di
riferimento della soglia olfattiva (7pgfin

* per ben 136 ore su 1071 complessive (valide deltoraggio), pari quindi a circa il 12,7
% del tempo di stazionamento del sistema di maafgio, le concentrazioni orarie hanno
superato il valore di riferimento dei 7 pg/rmducendo nella postazione condizioni di palese
percezione del caratteristico odore dell’inquinarten possibili stati di disturbo olfattivo.
L’inquinamento olfattivo, per i livelli di Acido Sbdrico misurati, ha quindi una rilevanza
modesta.

In merito allandamento temporale dei valori, lastdbuzione nell’arco giornaliero delle
concentrazioni piu elevate dell’inquinante presgmajenerale, una certa disomogeneita fra i
vari giorni monitorati. E’ comunque riscontrabil@auprevalenza degli alti valori nelle ore
notturne e del mattino.

Mercurio. Come precisato in premessa, per la speasdi alcuni valori di concentrazione
superiori al fondo scala strumentale, riconosciudin validi” dal sistema di misura e quindi
non quantificati, non consente elaborazioni siahst e confronti con il riferimento OMS.
Pertanto, con riferimento ai soli dati validatsuita invece che lmedia delle concentrazioni
medie giornaliered pari a 10,4 ng/fnche lamassima concentrazione media giornaliéra
pari a 55,4 ng/fhe che lanassima concentrazione oraggpari a 61,7 ng/fn

In merito allandamento temporale dei valori, lastdbuzione nell’arco giornaliero delle
concentrazioni piu elevate dell’inquinante presgmajenerale, una certa disomogeneita fra i
vari giorni monitorati. Infatti i massimi sono talta rilevabili nelle ore notturne/mattino,
altre volte nelle ore serali/notturne e in cersigaersistono per tutta la giornata. L’andamento
delle concentrazioni dell'inquinante non sempreuna correlabilita con quello dell’Acido
Solfidrico, essendo in parte riconducibile alle ssioni diffuse dell’ex stabilimento
metallurgico.

| risultati della sperimentazione evidenziano chedlizzatore di vapori di Mercurio
non € lo strumento idoneo per il monitoraggio @&l durante la bonifica dell’ex sito
metallurgico. Ad esso sono da preferire i sistengagnpionamento sequenziale, equipaggiati
con gli appositi dispositivi di assorbimento deltjuinante costituiti da soluzioni specifiche,
in caso di ricorso ai metodi EPA, o da reagentelgpteguendo i metodi NIOSH.

68



Postazione “Bagnore- c/o via dei prati”, loc. Bagry Comune di Santa Fiora
(GR)_Periodi di misura: 1.01.200%.02.2005 e 6.08.20647.08.2005

Il sistema di rilevamento utilizzato dispone diustientazione per la misura del solo Acido
Solfidrico.

| dati acquisiti nella postazione in esame neiquérdi misura considerati evidenziano che le
concentrazioni dell’Acido Solfidrico sono sempresultate inferiori al rispettivo valore di
riferimento indicato dallOMS per la tutela san#aalle esposizioni a lungo termine negli
ambienti di vita.

Nella sottostante tabella sono sintetizzati al@anametri statistici risultanti dall’elaborazione
dei dati acquisiti nella postazione durante la cagma 2005.

Parametro| n° medie n° di ne di n° di medie| n° di medie | n° di medie
orarie medie medie | giornaliere | giornaliere | giornaliere
valide orarie orarie valide | >150pg/m | >7 pg/n?

<7 ug/mt | > 7 pg/nt
H»S 1173 1119 54 51 0 1
(295,4 %)| (24,6 %) (=2,0 %)
H,S | 50° percentile 90° percentile | 98° percentile Media | Max media| Max

(Lg/m) | delle medie | delle medie | delle medie | periodo| giornaliera | media

orarie orarie orarie oraria
(mediana)
0,9 4,3 12,1 1,9 7,7 38,1

In particolare I'elaborazione statistica dei datdenzia quanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalierasurata nei periodi di
osservazione & stata 7,7 pg/morrispondente a circa i 1/20 del valore guidatudela
sanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieiel periodo di osservazione & 1,9 py/m

La massima concentrazione orarigisurata nel periodo d'osservazione & 38,1 fig/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termth andamento temporale, risulta che:

e per 1 giorno su complessivi 51 ( validi del morgiggio), ossia circa il 2,0 % dei valori
della concentrazione media giornaliera di Acidofiiato sono risultati superiori al valore di
riferimento della soglia olfattiva (7pgfin

* per 54 ore su 1173 complessive (valide del morgmig, pari quindi a circa il 4,6 % del
tempo di stazionamento del sistema di monitoraggiepncentrazioni orarie hanno superato
il valore di riferimento dei 7 pg/Mminducendo nella postazione condizioni di percegidel
caratteristico odore dell'inquinante, con possibthti di disturbo olfattivoL’'inquinamento
olfattivo, per i livelli di Acido Solfidrico misurg ha una rilevanza molto modesta.

Nella tabella sottostante e riportato un sintetmmfronto tra i risultati ottenuti nella
campagna 2005 e i risultati delle precedenti cam@aty misura effettuate sulla postazione in
esame nei periodi: 20.05.2088106.2004 e 17.12.20031.12.2004, 02.01.1998-14.01.1998,
15.10.1997-30.10.1997.

Considerato il periodo dellanno e la diversificatlurata delle quattro campagne di
rilevamento si ritiene che non vi siano indicaziaiivariazioni significative per I’Acido
solfidrico.
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| 2005 | 2004| 2000-2002 2000 1999 1998 1997
H2S
Durata: giorni 51 31 72 11 11 11 5
Durata: ore 1173 733 1632 269 272 270 138
Massima Concentrazione media giornaliera (g/m 7,7 6,1 13,1 4 4.4 13,3 55
N° superamenti del riferimento OMS di 150 ug/m 0 0 0 0 0 0 0
Concentrazione media del periodo di misura (Lf/m 1,9 2,1 2,9 1 2,5 5,3 2,3
Massima Concentrazione oraria (Lgjm 38,1 31,8 104,5 42,9 30,4 92,8 26
% concentrazioni medie giornaliere > 7 udg/m 2,0 0 5,6 0 7,7 9,1 0
% concentrazioni orarie > 7 pg/m 4,6 53 13,4 4,1 7,7 10,4 57
Hg
Durata: giorni - - - 9 11 11 7
Durata: ore - - - 233 272 270 193
Concentrazione media del periodo di misura (my/m - - - 2 2 4,5 3,6
n° superamenti del riferimento OMS di 1000 riy/m - - - 0 0 0 0
Massima Concentrazione media giornaliera (n/m - - - 4 3,3 10,4 6,1
Massima Concentrazione oraria (ngjm - - - 18,3 18,3 73,6 18,5
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Postazione “Travale- c/o giardini pubblici”, loc. ravale, Comune Montieri (GR)_Periodo
di misura 21.04.200%26.05.2005

Come sopra precisato, il sistema di rilevamentbzaéto dispone di strumentazione per la
misura del solo Acido Solfidrico.

| dati acquisiti nella postazione in esame neiquérdi misura considerati evidenziano che le
concentrazioni dell’Acido Solfidrico sono semprsultate inferiori al rispettivo valore di
riferimento indicato dallOMS per la tutela san#aalle esposizioni a lungo termine negli
ambienti di vita.

Nella sottostante tabella sono sintetizzati al@anametri statistici risultanti dall’elaborazione
dei dati acquisiti nella postazione durante la cagma 2005

Parametro| N° medie n°di n° di n° di medie| n°di n° di medie
orarie medie medie | giornaliere | medie giornaliere
valide orarie orarie valide |giornalier > 7 pg/n?

<7 ug/nt | >7 pg/nt e
> 150
pg/nt
H.S 864 625 239 36 0 15
(72,3 %)| (=27,7 %) (= 41,6 %)
H.S | 50° percentile 90° percentile | 98° percentile Media | Max media| Max
(Lg/m)| delle medie | delle medie | delle medie | periodo| giornaliera | media
orarie orarie orarie oraria
(mediana)
2,0 21,4 57,9 8,0 34,2 178,1

In particolare I'elaborazione statistica dei daidenzia quanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalierasurata nei periodi di
osservazione & stata 34,2 pg/morrispondente a circa i 1/4 del valore guidatutela
sanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieiel periodo di osservazione & 8,0 py/m

La massima concentrazione orarigisurata nel periodo d'osservazione & 178,1 fig/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termth andamento temporale, risulta che:

e per 15 giorni su complessivi 36 ( validi del mon&ggio), ossia circa il 41,6 %, dei valori
della concentrazione media giornaliera di Acidofiiato sono risultati superiori al valore di
riferimento della soglia olfattiva (7pgfin

* per 239 ore su 864 complessive (valide del morg@ia, pari quindi circa il 27,7 % del
tempo di stazionamento del sistema di monitoraggiepncentrazioni orarie hanno superato
il valore di riferimento dei 7 pg/Mminducendo nella postazione condizioni di percegidel
caratteristico odore dell’'inquinante, con possibthti di disturbo olfattivoL’'inquinamento
olfattivo, per i livelli di Acido Solfidrico misurg ha quindi una rilevanza significativa.

Nella tabella sottostante € riportato un sinteomfronto con i risultati della precedente
campagna di misura effettuata sulla postazionsame nei periodi 30.04.20648.05.2004 e
1.12.200415.12.2004 (per complessivi 33 giorni, ossia 81d),oda cui si evidenzia che a
fronte di una situazione in sensibile miglioramentoime media giornaliera incrementano i
valori della concentrazione massima media giorrakeoraria.
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| 2005 | 2004 2003

H2S

Durata: giorni 36 33 13
Durata: ore 864 814 299
Massima Concentrazione media giornaliera (u/m 34,2 16,9 11,9
N° superamenti del riferimento OMS di 150 ug/m 0 0 0
Concentrazione media del periodo di misura (Lf)/m 6,0 8,0 6,5
Massima Concentrazione oraria (Lg)m 178,1| 83,1 49,1
% concentrazioni medie giornaliere > 7 ud/m 15,0 13,0 46,2
% concentrazioni orarie > 7 pgfm 27,7 28,7 29,1
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Postazione “Montecerboli- c/o cimitero”, loc. Monterboli, Comune di Pomarance
(PI)_Periodo di misura 1.01.20051.12.2005

La postazione localizzata alla periferia del ceafndato di Montecerboli, presso I'ingresso al
cimitero comunale, & da tempo ritenuta un sitaceritn quanto puo essere influenzata della
vicina stazione di teleriscaldamento. Ad oggi leovau ricollocazione della centralina di
monitoraggio € imminente; trascorso il tempo nemessalla soluzione dei problemi tecnici
che lo spostamento comporta, la stazione sara ceddloin una zona a piu marcata
connotazione industriale, in prossimita del cammartivo del paese

Nella tabella 1.1 é fornita una descrizione dekstpzione in termini di localizzazione e
tipologia di destinazione urbana. Nella tabella 4i.2videnziano gli inquinanti monitorati
nella postazione e in tabella 1.3 sono riportagndimenti annuali per ciascun inquinante
monitorato.

Tabella 1.1
t'.po localizzazione stazione
. Tipo zona stazione
Nome stazion¢ Rete distanza (m) Quota
s.l.m.
Decisione 2001/752/CE strada principale| Semaforo
Montecerboli | PUB| Periferica Industfia | 100 wl(e):?/abile 350

Tabella 1.2 : Stazione e inquinanti monitorati

Stezione H,S O3 PMio
Montecerboli X X X
Tabella 1.3:Rendimenti annuali (%)i degli analitradella postazione
Stazione H,S O3 PMio
Montecerboli 98 92 96

Ai fini della valutazione della qualita dell’aria $ase annua, per ogni stazione ed inquinante,
I'insieme dei dati raccolti viene considerato sfigpaitivo quando il rendimento strumentale é
almeno pari al 90%. Il rendimento strumentale €alato come percentuale di dati validati
rispetto al totale teorico.

| rendimenti strumentali sono tutti superiori al’®0Pertanto e ragionevole considerare le
misure rappresentative, poiché gli analizzatorinmaavuto soltanto degli sporadici fermi
limitati a qualche giorno o soltanto ad alcune ore.

Nella presente relazione si considera esclusivamkenserie di dati raccolti nella stazione
relativi all’Acido Solfidrico. Per gli altri inquianti si rimanda alla relazione redatta dal
Dipartimento di Pisa e consegnata alla Provinciaa#dhmministrazione Comunale di
Pomarance.

L’elaborazione statistica dei dati analitici pecdnfronto con i valori di riferimento (o valori-
guida) convenzionalmente adottati, evidenzia quaague:

17Tipo zona Decisione 2001/752/CE: PERIFERICA: Si attsbel questa categoria alle stazioni collocate in un
centro abitato, in un sito avente meno del 10%ugiesficie coperta nel raggio di 200 m;INDUSTRIA: Si
attribuisce questa categoria alle stazioni cheaite almeno uno degli inquinati tipici (per quak&aguantita)
emessi dalle sorgenti industriali locali
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La massima concentrazione media giornalierasurata nel periodo & pari a 187 pg/m
(24/12/2005), superiore al valore guida di tutetmitaria consigliato dalla O.M.S (150
ug/mc), che risulta superato in altre due occasion

- il giorno 11/03/2005 con una concentrazione pd%a pg/m

- il giorno 19/12/2005 con una concentrazione pdf4 pg/n

La media delle concentrazioni medie giornalieligutto il 2005 & pari a 28 pugfm

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo & 582 ugim

Altri indici statistici sono visibili nella Tabellaottostante.

n. dati orari % dati n. medie
validi giornaliere
8347 97 350
25° percentile  delle95° Media annua di 24Massima  mediaMassimo
medie orarie fg/mc) percentile |ore (ug/mc) giornaliera valore orario
(Ovvero il 75% delledelle medie (1g/mc) (tg/mc)
medie orarie risultaorarie
superiore a lug/mc) (tg/mc)
1 122 28 187 582
Classi di frequenza delle medie orarie
Tra 0 e 7ug/mc (%) 43
Tra 7 e 20ug/mc (%) 20
Tra 20 e 4Qug/mc (%) 16
Tra 40 e 10Qug/mc (%) 14
> di100 pg/mc (%) 7

Il valore di 150ug/m®, preso come riferimento estremamente cautelatilte 84 ore, & stato
superato tre volte, quando tipicamente si raggioog@ondizioni di dispersione piu
sfavorevoli per le basse temperature concomitamtiadte pressioni. Inoltre:

- Nell'arco dell’'anno si sono verificati molti supenanti orari della soglia di percettibilita
dell’odore (7ug/mc), che viene superata quasi per il 60% del temp

- In particolare si riscontra una percentuale sigatfva, che non mostra un trend alla
diminuzione, dei valori piu alti, associati a contrazioni orarie superiori a 1Q@/mc, che si
verificano per il 7% del tempo complessivo;

- Nello specifico i 579 superamenti orari del valalie 100 ug/mc (che rappresentano
appunto il 7% delle medie orarie) hanno interesesatoplessivamente 163 giorni;

- Gli episodi particolarmente acuti su base oraa, @ncentrazioni superiori a 30g/mc

si sono ripetuti per ben 33 volte variamente ripiaat 23 giorni nell’arco dell’anno;

- Elaborando distintamente i periodi invernali e ¢uektivi (quando non é attivo il
teleriscaldamento) si riscontra che in estate, stambe la centrale sia spenta e le condizioni
atmosferiche consentano una migliore dispersiogé oguinanti con conseguente riduzione
dei valori di concentrazione, si continuano comuwn@umisurare livelli elevati di H2S con
una percentuale piu che significativa (vedere belta seguente).
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N. concentrazioni orarie diN. concentrazioni orarie diN. concentrazioni orarie di
Anno H2S > 100ug/mc H2S > 100ug/mc H2S > 100ug/mc
Intero annb IMaggio-settembre resto dell’annp
2003 559 108 451
2004 656 164 492
2005 579 88 491

1. Lavalutazione che risulta dal confronto dei datjuisiti con i valori presi a riferimento
evidenzia che, in tre soli casi, sono stati ragialori di idrogeno solforato in aria superiori
a quello indicato come soglia di protezione dedlute, sia dallOMS che dalle linee-guida
europee: si ricorda che questo limite é fissato cateri estremamente cautelativi, con lo
scopo di prevenire anche lievi disturbi della sahella popolazione piu sensibile;

2. Il problema delle maleodoranze sembra inveceeavea rilevanza piu significativa
durante tutto I'arco dell’anno, indipendentemera#’@ventuale influenza di sorgenti locali di
idrogeno solforato o da sfavorevoli condizioni neetdogiche;

3. | fenomeni di diffusione dell’idrogeno solforaithe comportano episodi acuti di

maleodoranza sono tutt’altro che infrequenti maumaitamente le condizioni locali sembrano
garantire un buon rimesclolamento dell’aria tarfte ta media giornaliera supera il valore di
riferimento di 15Qug/mc solo in pochissime occasioni;

4. La concomitante presenza di attivita produttstericamente legate allo sfruttamento della
risorsa geotermica, e di fenomeni naturali di emigsdi fluidi geotermici creano le
condizioni per una qualita dell'aria che, in termguramente olfattivi, puo essere definita
pessimanche per I'anno 2005.
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Gestione 2005
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1.0 - INTRODUZIONE

La Gestione di una Rete di Biomonitoraggio, fornisce informazioni indispensabili per
la valutazione della dispersione territoriale degli elementi di disturbo che si vogliono
tenere sotto controllo, tramite Il'analisi dei dati ottenuti attraverso successivi
campionamenti e I'ulteriore comparazione.

La gestione per I'anno 2005 della Rete di Biomonitoraggio installata nelle zone
circostanti le Centrali Geotermoelettriche del Monte Amiata dal 1996, ha visto la
realizzazione delle campagne di campionamento e di analisi chimico-biologiche,
riportate nel Progetto di Massima, nel Progetto Operativo e nei successivi
aggiornamenti.

Le 12 stazioni di campionamento passivo previste per I'anno di Gestione 2004 sono
state mantenute, con una variazione nella distribuzione terriotoriale della stesse. Le
stazioni sono state ripartite, infatti, su uno spazio pit ampio (Monte Amiata,
Radicandoli, Larderello), cosi da ottenere informazioni su un’area maggiore.

In questa fase di studio sono stati campionati e analizzati i seguenti biosensori
vegetali:

» biosensore arboreo passivo Quercus spp.,

» biosensore arbustivo passivo Spartium junceum;

» biosensore lichenico passivo Xanthoria s.I.

Alla luce dei risultati ottenuti nelle gestioni precedenti, per il 2005 si & deciso di
sostituire il biosensore passivo arboreo Pinus spp. con il biosensore passivo
lichenico Xanthoria s.l.,, che presenta una distribuzione sul territorio piu uniforme.
L'utilizzo di questo organismi € giustificato dal fatto che si tratta di ottimi biomonitors,
caratterizzati da ampia distribuzione, scarsa mobilita, ciclo vitale lungo e ottime
capacita di accumulo (Roella et al.,1995). Inoltre, presentano un elevato rapporto
superficie/volume, sono sprovvisti di stomi e cuticola, e attuano gli scambi gassosi
attraverso tutta la loro superficie (Bargagli, 1989), il che li rende sensibili a
contaminanti gassosi fitotossici quali anidride solforosa, acido fluoridrico, ozono,
ossido di azoto (Salamone et al., 1992; Roella et al., 1995).

L’introduzione dei licheni nell'indagine di biomonitoraggio, consente di uniformare lo
studio ad altri lavori gia condotti con questi organismi sul territorio nazionale, oltre, a
garantire un arricchimento e ampliamento della banca dati gia in nostro possesso,
ma non ancora del tutto esaustiva.

Per tutti i biosensori utilizzati € stato cosi realizzato uno studio spaziale e di
evoluzione temporale, per valutarne la presenza nell'area di studio. A tal fine sono
state utilizzate le tecnologie GIS (Geographical Information System), che
consentono di ricondurre a un unico processo d'interrelazione la rappresentazione
della dispersione degli elementi in un area.

L’attivita sperimentale di gestione della rete di biomonitoraggio, ha avuto lo scopo di
far conoscere le variazioni della distribuzione spaziale degli elementi chimici
monitorati e di correlare I'evoluzione di un certa sostanza inquinate con le novita
presenti sul territorio (nuove fabbriche, nuove centrali, chiusure di tratti stradali ecc.).
Gli elementi scelti sono quelli che hanno mostrato un andamento particolarmente
degno di attenzione durante gli ultimi due anni di studio.

| dati raccolti in questi anni di gestione sono stati raccolti in un’unica banca dati e
sSono supportati in un’unica base cartografica GIS di riferimento.
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2.0 - TABELLA SINOTTICA DEI PERIODI DI CAMPIONAMENT O

| campionamenti effettuati per 'anno di gestione 2005 sono stati eseguiti in diversi
“step”, in relazione al tipo di biosensore campionato (tab.1). In particolare sono stati
combinati tre biosensori passivi Quercus spp,. Spartium junceum e Xanthoria s.I.

TIPOLOGIA BIOSENSORE N°STAZIONI PERIODO

. Dal 07/09/05
Arboreo passivo Quercus spp. 12 Al 10/09/05

Dal 03/06/05

Arbustivo passivo — Al 05/06/05
(due cicli) Spartium junceum 12

Dal 07/09/05

Al 10/09/05

Dal 07/09/05

Lichenico passivo Xanthoria spp. 12 Al 10/09/05

Tabella 1 Quadro sinottico dei periodi di campionarmento (anno 2005) relativi ai singoli biosensori
impiegati nella rete di biomonitoraggio.

Figura 1 Biosensore passivQuercus spp
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Figura 3 Biosensore lichenico passivEanthoria s.1.

2.1 Riprogettazione della rete

La gestione del 2005, ha visto la riprogettazione della rete per coprire una maggiore
porzione di territorio.

La rete di campionamento e stata ridisegnata lasciando sull’area dellAmiata 3
stazioni di campionamento e una stazione di controllo. Le stazioni da mantenere
sono state scelte tra le 12 gia esistenti e sono quelle piu significative dal punto di
vista del contenuto medio standardizzato degli elementi. |
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| criterio della scelta € stato quello di mantenere una stazione di campionamento per
ognuna delle tre macrostazioni esistenti nonché la stazione di confronto (R2) gia

esistente.

Tre stazioni di campionamento sono state installate ex novo nel territorio di
Lardarello/Castelnuovo, partendo dalla stazione di confronto (R1) gia esistente e
mantenendo la stessa maglia di campionamento gia adottata negli anni precedenti.

Nellarea di Redicondoli/Travale sono state disposte quattro stazioni ex novo, tre
stazioni di campionamento standard e una stazione di controllo. Anche qui le stazioni
sono predisposte secondo la maglia di campionamento gia adottate.

Zona denolr\lnl;r?;sione denc\)/r(re}(i:r?g?one Est Nord
Amiata AMT1 1b 720384 | 4753796
Amiata AMT2 3b 723607 | 4746966
Amiata AMT3 2a 709782 | 4746546
Amiata AMT4 R1 715934 | 4758524

Larderello LRD1 a 654000 | 4790000
Larderello LRD2 b 650000 | 4790000
Larderello LRD3 c 650000 | 4786000
Larderello LRD4 R2 654000 | 4786000
Radicondoli RDC1 a 669000 | 4793000
Radicondoll RDC2 b 669000 | 4789000
Radicondoll RDC3 c 665000 | 4789000
Radicondoli RDC4 R3 665000 | 4793000

Tabella 2 Coordinate delle stazioni delle nuove st@ni di campionamento (Datum VGS 84 fuso 32N)

Strateqie ambientali S.r.|
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Figura 5 Conformazione della rete di monitoraggio ano 2005
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Figura 7 Sovrapposizione delle stazioni di campionaemto su immagine satellitaré®

18 Fonte immagine satellitare: sito Web dell’Arpa Tarse, georeferenziata al sistema di coordinate UTM
32N/WGS84
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3.0 RACCOLTA, PREPARAZIONE, CONSERVAZIONE DEL MATER IALE
VEGETALE

Riportiamo le metodologie utilizzate nelle fasi di campionamento dei biosensori e nei
processi di conservazione e di preparazione del materiale vegetale (foglie) e talli
lichenici, per le determinazioni analitiche.

3.1- Descrizione della metodologia utilizzata per il campionamento dei
biosensori arborei passivi.

Per il campionamento dei biosensori arborei passivi & stata utilizzata la metodologia
prevista dalla Normativa VDI 3792 parte 5 (Misura della quantita attiva d'immissione,
nelle foglie e negli aghi degli alberi, nella loro ubicazione naturale).

Le specie decidue sono state campionate poco prima del cambiamento di colore
delle foglie, il materiale, quindi, presentava la medesima eta. | rami da cui sono state
raccolte le foglie si trovano ad un'altezza uniforme dal suolo. Le foglie raccolte erano
manifestamente le piu vecchie. Gli alberi campionati non mostravano alcun segno di
disturbo o danneggiamento.

Sono stati scelti gli esemplari che mostravano la maggiore influenza delle
caratteristiche ambientali su tutti i lati.

Sono stati eseguiti prelevamenti parziali da almeno tre esemplari, raccogliendo
almeno 6 grammi di sostanza secca analizzabile, utilizzando forbici in acciaio inox o
uno svettatoio, per gli esemplari caratterizzati da un’impalcatura piu alta.

3.2- Descrizione della metodologia utilizzata per il campionamento dei
biosensori arbustivi passivi.

Per il campionamento dei biosensori arbustivi passivi € stata utilizzata la metodologia
prevista dalla Normativa VDI 3792 parte 1 (Configurazione Operativa paragrafo
4.2.2).

Le specie decidue vengono campionate una volta I'anno, mentre le sempreverdi due
volte. Vengono raccolti 3 campioni di foglie, da mescolare in un unico campione. Il
periodo di campionamento deve essere il piu breve possibile, non dovrebbe mai
superare le tre settimane. | campionamenti effettuati in anni diversi devono
riguardare foglie con condizioni fisiologiche comparabili. | campioni raccolti devono
essere rappresentativi. I| materiale biologico € stato prelevato con I'ausilio di forbici in
acciaio inox.

3.3— Descrizione della metodologia per il campiona mento dei biosensori
lichenici passivi

E stata utilizzata la metodologia prevista da (Bargagli/Nimis): il periodo di
campionamento e stato il piu breve possibile onde evitare il dilavamento del tallo da
parte di piogge occasionali che possono falsare i risultati (wash raining). | campioni
sono stati presi su forofiti che non presentavano evidenti segni di disturbo (abrasioni,
segni di vernice, tagli, trattamenti ecc.). | talli sono stati asportati nella parte
marginale con l'ausilio di un coltello in acciaio inox, dopo averli inumiditi con acqua
deionizzata. Il campione € composto da porzioni di tallo proveniente da almeno tre
talli diversi.

Il campione asportato € stato ripulito con l'ausilio di uno stereoscopio da tutte le
impurita e dalle particelle di substrato rimaste attaccate alla parte inferiore del tallo.
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Dopo la mineralizzazione il campione e stato sottoposto ad analisi mediante
spettrofotometro ad assorbimento atomico. | campioni sono stati prelevati nel periodo
compreso tra il 20 e il 22 di ottobre

3.4— Descrizione della metodologia utilizzata per la preparazione e la
conservazione dei campioni vegetali.

La preparazione e la conservazione dei campioni vegetali € avvenuta seguendo la
metodologia prevista dalla Normativa VDI 3792 parte 5 (Misura della quantita attiva
d'immissione, nelle foglie e negli aghi degli alberi, nella loro ubicazione naturale). |
campioni freschi delle specie arboree e arbustive sono stati trasportati in laboratorio
in appositi contenitori di polietilene e preparati nello stesso giorno. Ad ogni
passaggio, dalla raccolta all'analisi, & stata evitata ogni tipo di contaminazione. Le
analisi sono state effettuate sui campioni tal quale.

4.0 - ANALISI CHIMICHE DEI CAMPIONI VEGETALI

Le analisi chimiche dei campioni vegetali sono state condotte seguendo la
metodologia prevista nella Configurazione Operativa (paragrafo 4.5.2a — Analisi
chimiche su materiale vegetale).

Analisi chimiche specifiche
Sono stati analizzati gli elementi previsti in fase progettuale (Al; As; B; Be;Cd; Cr; Hg;
N; Pb; S organico, S inorganico, S totale; Sb; V).
Per ogni biosensore studiato i campioni prelevati sono stati mescolati per ottenere un
campione unico, il materiale e stato analizzato non lavato (vedi la Relazione del
Sistema di Qualita, paragrafo 5 “Verifica della quantita e tipologia degli elementi
chimici ricercati”, pag. 5).

4.1 - Sintesi delle metodologie utilizzate

4.1.1 - Latifoqglie:
a) Rami prelevati alla stessa altezza dal suolo, campionamento delle foglie piu

vecchie, per un totale di 10 g di s.s. analizzabile.

b) Conservazione in sacchetti di polietilene, tenutia 4 € o a-15 .
c) Essiccamento a 50 C.

d) Macinazione e conservazione in contenitori di polietilene.

4.1.2 - Specie arbustive:

a) Prelevamento effettuato manualmente con forbici inox, per un totale di 10 gr di s.s.
analizzata.

b) Conservazione in sacchetti di polietilene, tenutia 4 € o a-15 .

c) Essiccamento a 50 C.

d) Macinazione e conservazione in contenitori di polietilene.

4.1.3 _ gpecie licheniche :
Specie con accrescimento folioso:

a) i talli lichenici vengono prelevati su forofiti della stessa specie (ove possibile);
b) vengono prelevati tre talli lichenici e se ne scelgono tre di riserva,
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C) viene presa la parte marginale del tallo, dopo averla inumidita con acqua
deionizzata,

d) I talli vengono prelevati su forofiti che non risultano alterati o in cattiva salute,
che non hanno una inclinazione superiore a 10° che abbiano una circonferenza
maggiore di 60 cm, in assenza di fenomeni evidenti di disturbo;

e) per I'asportazione si utilizzano strumenti in legno o in acciaio inossidabile;

f) I campioni vengono essiccati in contenitori di TEFLON e poi conservati in
provette sterili ad una temperatura di 2-4 C;
Q) i campioni vengono ripuliti allo stereoscopio, dalle particelle di substrato che

rimangono attaccate dopo I'asportazione.

4.2 - Metodologie utilizzate per le analisi di elem  enti in traccia
Per quanto riguarda la preparazione dei campioni utilizzati per le analisi degli
elementi in traccia, sono state effettuate le seguenti operazioni:

a) pesatura di 0,5 g di campione, accuratamente macinato, direttamente negli
appositi contenitori per mineralizzatori a microonde;

b) aggiunta di 6 ml di HNO3 concentrato, 1 ml di H,O, 30 % e 0,2 ml di HF 40 %;

C) chiusura dei contenitori ed inserimento nel mineralizzatore a microonde per il
programma di trattamento;

d) raffreddamento al termine della mineralizzazione;

e) apertura dei contenitori di mineralizzazione e aggiunta di 1 ml di soluzione
satura di acido borico H3BOg;

f) diluizione della soluzione al volume di 50 ml in matraccio tarato, con acqua
demineralizzata (Sistema Milli-Q). Al fine di ottenere una prova “in bianco”, 10 ml di
acqua demineralizzata (Sistema Milli-Q) hanno subito lo stesso trattamento del
campione.

Le fasi del programma di mineralizzazione sono state le seguenti:

Fase | Tempo (minuti) |Potenza (watt)
1 2 250
2 2 0
3 6 250
4 5 400
5 5 600

Si sottolinea che la mineralizzazione, con I'aggiunta di HF, comporta una maggiore
efficienza di solubilizzazione delle forme minerali dei metalli analizzati (tipiche dei

suoli e del particolato terrigeno aerotrasportato). Tale fattore e stato comunque
considerato nell'interpretazione dei risultati.
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4.3 - Tecniche analitiche
| campioni cosi preparati sono stati analizzati secondo le seguenti tecniche
analitiche:

Elemento Tecnica analitica
Al ICP — AES
As AA-GTA
B ICP — AES
Be ICP — AES
Cd AA-GTA
Cr ICP — AES
Hg AA-GTA\ICP-AES
Pb AA-GTA
sb AA-GTA\ICP-AES
\ ICP-AES da:
N M.et0d0|09ia del Prof. A. ,I&i\ginA;orbimento Atomico;
Jager ICP - AES = Spettrometria di
S Metodologia del Prof. A. emissione atomica con eccitazione
Jager a plasma ad induzione;

GTA = Atomizzazione in tubo di
grafite.

4.3.1 - Zolfo (S) totale, organico e inorganico

| campioni macinati sono stati analizzati con un analizzatore elementare.

Le determinazioni dello zolfo sono state eseguite secondo la metodologia di
Giesemann, prevista dalle Normative VDI (Giesemann et al., 1991). Lo zolfo totale
stata ottenuto sul campione tal quale, mentre per la distinzione fra zolfo organico e
zolfo inorganico, si & proceduto secondo la metodica proposta dal Prof. A. Jager.
Tale metodologia prevede:

- un primo trattamento del campione in muffola per allontanare lo zolfo organico
come SOg;

- la successiva determinazione dello zolfo rimasto (frazione inorganica) in
analizzatore elementare;

- la quantificazione dello zolfo organico per differenza tra il totale e I'inorganico.
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5.0 - RISULTATI DELLE ANALISI CHIMICHE

Quercus spp

Codic

As

Hg

Cr

Cd

Pb

Be

Al

°2)
o

S t

Sb

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

%

%

%

%

Mg/Kg

AMT1

0.08

0.11

0.32

0.28

0.00

0.00

8391

48.93

0.37

1.41

0.36

0.01

0.37

0.38

AMT2

0.08

0.07

0.03

0.77

2.17

0.00

6891

24.25

0.00

2.53

0.37

0.03

0.40

0.90

AMT3

0.10

0.01

0.00

1.72

4.55

0.00

7433

68.32

0.77

2.64

0.19

0.03

0.22

0.52

AMT4

0.12

0.10

0.07

0.00

0.00

0.00

1105

50.20

0.12

2.65

0.09

0.02

0.11

0.41

LRD1

0.10

0.35

0.98

0.03

6.18

0.00

7091

73.18

0.33

2.34

0.23

0.01

0.23

0.60

LRD2

0.02

0.13

0.18

0.00

0.75

0.00

1575

39.00

0.05

1.77

0.20

0.00

0.21

0.17

LRD3

0.07

0.13

0.63

0.00

4.50

0.00

6275

43.00

0.12

1.09

0.00

0.00

0.00

0.15

LRD4

0.13

0.12

0.43

0.22

3.52

0.00

1040

29.00

0.52

2.28

0.13

0.02

0.16

0.41

RDC1

0.07

0.15

0.32

0.00

0.00

0.00

1137

57.00

0.00

1.27

0.16

0.04

0.20

0.43

RDC2

0.15

0.08

0.71

0.39

1.29

0.00

3966

20.66

0.11

1.95

0.24

0.09

0.33

0.46

RDC3

0.03

0.11

0.92

0.17

4.98

0.00

9800

46.38

0.15

2.28

0.26

0.02

0.28

0.14

RDC4

0.12

0.00

0.83

0.00

1.08

0.00

9158

61.38

0.00

1.86

0.19

0.02

0.21

0.44

Tabella 3 Risultati delle analisi chimiche relativeal biosensore Quercus spp.

89



RETE DI BIOMONITORAGGIO INTEGRATO E AVANZOATO SUL ERRITORIO DELMONTE AMIATA

Spartium junceum

Codic

As

Hg

Cr

Cd

Pb

Be

Al

1)
o

5 t

Sb

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

Mg/Kg

%

%

%

%

Mg/Kg

AMT1

2.50

0.37

0.17

0.13

0.00

0.15

3210

6.00

0.33

1.53

0.26

0.01

0.27

0.01

AMT2

5.00

0.11

0.00

0.14

1.67

0.82

1540

3.33

0.00

2.45

0.72

0.00

0.73

0.00

AMT3

0.67

0.06

0.17

0.16

1.33

0.01

3028

4.00

0.17

2.63

0.19

0.02

0.21

0.00

AMT4

4.83

0.13

0.00

0.00

11.56

0.79

3431

6.33

0.00

2.49

0.42

0.05

0.47

0.00

LRD1

3.33

0.83

0.17

0.17

4.33

0.08

3540

13.50

0.00

2.12

0.62

0.03

0.66

0.01

LRD2

0.75

0.06

0.43

0.22

13.85

0.35

2900

40.00

0.19

2.68

0.46

0.56

1.03

0.00

LRD3

2.17

0.03

0.17

0.00

1.17

0.17

1051

10.83

0.33

2.34

0.19

0.01

0.20

0.01

LRD4

7.33

1.00

0.17

0.17

16.85

0.65

4360

5.83

0.00

1.14

0.78

0.00

0.78

0.01

RDC1

0.00

0.09

0.17

0.00

9.85

0.20

390

1.17

0.33

2.74

0.45

0.01

0.46

0.00

RDC2

0.00

0.16

0.17

0.17

7.35

0.52

2885

8.83

0.17

1.14

0.19

0.00

0.19

0.01

RDC3

2.50

0.45

0.33

0.13

8.85

0.12

6105

20.00

0.00

2.45

0.31

0.01

0.32

0.01

RDC4

6.50

0.23

0.00

0.00

6.35

0.44

2236

4.67

0.00

1.89

0.29

0.00

0.29

0.00

Tabella 4 Risultati delle analisi chimiche relatie al biosensoreSpatium junceum
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Xanthoria s.l.

Codice As Hg Cr Cd Pb Be Al B \%
Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg Mg/Kg
AMT1 0.12 1.97 1.90 0.00 0.58 0.00 11588 23.48 1.66
AMT2 0.06 1.39 0.17 0.00 1.16 0.00 5110 3.36 0.08
AMT3 0.16 1.48 2.64 0.20 2.46 0.00 14270 17.50 2.90
AMT4 0.08 0.48 4.64 0.04 3.68 0.00 14008 26.66 2.44
LRD1 0.10 1.46 2.94 0.00 4.50 0.00 14210 27.26 1.46
LRD2 0.14 1.16 1.67 0.00 2.56 0.00 9462 20.24 0.94
LRD3 0.20 0.73 20.28 0.00 5.18 0.00 18270 48.10 4.04
LRD4 0.16 1.13 4.30 0.00 1.24 0.00 17918 20.78 2.52
RDC1 0.04 1.70 1.86 0.00 7.12 0.00 5094 20.42 1.74
RDC2 0.12 1.56 4.96 0.00 5.00 0.00 16750 30.64 4.10
RDC3 0.10 0.00 3.96 0.00 4.54 0.00 13286 22.52 3.28
RDC4 0.12 0.02 2.28 0.00 0.52 0.00 12502 17.72 1.76

Tabella 5 Risultati delle analisi chimiche relatie al biosensoreXanthoria s.l.
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6.0 - METODI DI ELABORAZIONE DEI DATI

Sulla base dei risultati delle analisi chimiche effettuate sui campioni raccolti, &€ stata
eseguita un’elaborazione statistica dei dati relativi ai livelli di concentrazione degli
elementi chimici richiesti dalla Specifica tecnica (Al; As; B; Be; Cd; Cr; Hg ; N; Pb; S
org., S inorg, S tot; Sb; V).

Per ottimizzare il lavoro di elaborazione, si e scelto di utilizzare, per ogni tipologia di
biosensore, lo strumento statistico piu appropriato.

Come € gia stato detto, si € introdotto I'impiego delle tecniche di modellizzazione
GIS. Tali tecniche permettono Il'analisi del territorio a piu livelli (multilayer) e
forniscono una visione d’insieme piu completa dell'area in esame, rispetto ai metodi
tradizionali perché permettono di rendere, in forma grafica, le diverse variabili
ambientali e le loro correlazioni (spaziali e temporali).

Il GIS, permettendo di riferire ad un’'unica Base Dati i diversi parametri (fisici,
climatici, antropici, economici, ambientali, chimici, etc.) di una determinata area,
consente di ricondurre a un unico processo di interrelazione tutte le procedure per lo
studio, la modellizzazione e la rappresentazione della dispersione degli inquinanti in
quell'area.

Tutti i parametri, infatti, vengono rappresentati su una comune base cartografica che
permette di individuare univocamente il dato sul territorio, in posizione assoluta.

Le tecniche GIS consentono, quindi, di integrare il quadro generale con la
valutazione specifica dei parametri che contribuiscono alla dispersione degli
inquinanti nel territorio in esame.

6.1- Procedura seguita

Per lo sviluppo dei subset da utilizzare nelle elaborazioni con tecnologia GIS é stata
individuata la seguente procedura:

a) Progettazione della Banca Dati e individuazione delle caratteristiche di
riferimento (scale delle mappe, tipologie, dimensione delle stampe);

b) Fase di informatizzazione della cartografia e dei dati rilevati dal
campionamento;

C) Sviluppo delle procedure GIS per I'analisi geostatistica e I'analisi tematica del
territorio.

Elenchiamo, le principali attivita svolte:

1. Trattamento dei dati vettoriali e scansione, digitalizzazione, vettorializzazione,
informatizzazione e validazione topologica (raster);

2. Georeferenziazione della cartografia di riferimento a diverse scale
cartografiche;

3. Inserimento delle coordinate assolute nel sistema (UTM Datum WGS 84),
georeferenziazione e individuazione delle stazioni, con [lattribuzione delle
concentrazioni degli elementi monitorati;

4. Interpolazione dei dati per la creazione delle mappe di dispersione degli
inquinanti, attraverso l'uso di un Interpolatore Esatto (interpolatore IDW - Inverse
Distance Wheiting - NOTO 2001);

5. Analisi ed elaborazione statistica e geomatematica dei dati, con I'acquisizione
delle informazioni derivate;

6. Produzione della cartografia di base e tematica e interpretazione dei dati;

7. Produzione cartografica di base e tematica, a diverse scale.
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Il riadattamento della rete a un’area piu ampia, ha reso necessario adottare un
sistema di analisi spaziale ad hoc, basato sull'ideale suddivisione e studio della zona
monitorata in due aree distinte.

L’interpretazione spaziale dei risultati ottenuti dal campionamento é stata condotta
identificando  due  aree differentii i comuni di  Radicondli/Travale-
Larderello/Castelnuovo e i comuni siti territorio amiatino (S.Fiora, Piancastagnaio,
Abbadia San Salvatore).

Le mappe di distribuzione degli inquinanti, relative alle due aree, sono state ottenute
attraverso due maschere di interpolazione differenti. | valori interpolati sono tutti quelli
ottenuti dal campionamento.

Si precisa che per il Quercus sp. e lo Spartium junceum, le concentrazioni
determinate nei campioni prelevati dalla Rete di Biomonitoraggio sono state
confrontate con i valori considerati “naturali” per piante vascolari da Marckert, sulla
base della proposta della composizione di una “pianta ideale di riferimento” (Marckert
, 1992, 1993).

Al fine di rendere confrontabili i risultati € stato calcolato il valore di background
locale (in Xanthoria s.l.), pari al valore medio delle tre concentrazioni piu basse
registrate per singolo elemento (Nimis et al. 1999). Questo autore suggerisce che,
non esistendo valori di riferimento locali, negli studi di biomonitoraggio mediate I'uso
di licheni, e possibile considerare come “valore indicativo di riferimento” il valore
restituito dalla media aritmetica calcolata sui tre valori piu bassi registrati nell’area di
studio.

Concentrazione media, di un Criterio di definizione

elemento
Inferiore al limite naturale: valore < al limite naturale
Leggermente superiore al limite valore superiore tra lo 0—25% rispetto al
naturale limite naturale

valore superiore tra 25 — 50% rispetto al

Superiore al limite naturale: .
limite naturale

Fortemente superiore al limite naturale | valore > al 50% rispetto al limite naturale

Tabella 6 Tabella riassuntiva del grado di alterazine
6.2 - Introduzione al tipo di statistica impiegata

Le elaborazioni sono state effettuate con il package STATISTICA (StatSoft, Inc.
1997). In particolare sono state utilizzate la procedura UNIVARIATE, per le
statistiche descrittive, e la procedura ANOVA, per I'analisi della varianza.

L’analisi & stata sviluppata effettuando opportuni controlli per verificare I'attendibilita
dei dati a disposizione; successivamente il calcolo di una serie di parametri propri
della statistica descrittiva (Media, Mediana, Deviazione Standard, Coefficiente di
Variazione, primo Quatrtile, terzo Quartile, Massimo, Minimo e Indice di Asimmetria).
L’individuazione di tali parametri consente di determinare la forma distributiva dei
valori di concentrazione degli elementi chimici analizzati rispetto ai biosensori
vegetali nelle diverse stazioni di rilevamento. Per confrontare i valori misurati con
scale diverse, sono state standardizzate le variabili oggetto.

La standardizzazione dei dati € stata effettuata tramite I'applicazione della formula:

93




RETE DI BIOMONITORAGGIO INTEGRATO E AVANZOATO SUL ERRITORIO DELMONTE AMIATA

Vis = (Vi— M)/ STD, con Vj il valore iesimo standard, V; il valore iesimo, M la media,
STD la Deviazione Standard. Il metodo, portando a zero la media di ogni
distribuzione e a un valore uguale a uno la Deviazione Standard, permette, infatti, di
confrontare i valori presi in esame annullando gli effetti delle varie scale di misura.
Questo metodo e stato usato per confrontare i valori nei grafici. Anche nel caso del
coefficiente di variazione, il dividere la Deviazione Standard per la media, annulla gli
effetti della scala di misura e permette di confrontare le diverse Deviazione Standard.
L'utilizzo dell’Analisi della Varianza (ANOVA) consente di determinare se la
differenza tra la concentrazione media di un dato elemento (ad esempio I’Alluminio)
all'interno delle Stazioni di monitoraggio, sia significativamente diversa dalla
concentrazione media generale. Se tale differenza é statisticamente significativa, si
puo dedurre che esiste un “comportamento” complessivo disomogeneo rispetto alle
Stazioni considerate e che, quindi, vi € una diversa distribuzione del fenomeno
“concentrazione di un dato elemento” nelle Stazioni di monitoraggio (PARKER 1990,
JOHN 1971).

6.3 - Analisi delle distribuzioni semplici — interp retazione dei dati

Nel paragrafo 6.2 sono riportate le distribuzioni semplici (indagini di statistica
descrittiva) della concentrazione degli elementi presenti nei biosensori analizzati
nelle diverse Stazioni di monitoraggio. | risultati sono suddivisi per elemento
monitorato e per biosensore utilizzato, con lo scopo di studiare la risposta dei singoli
biosensori agli elementi monitorati, dando anche la possibilita di parametrare
reciprocamente i biosensori (cross-examination).

L’andamento spaziale delle concentrazioni di tutti gli elementi, determinate
analiticamente per tutti i biosensori analizzati, € riportato in Allegato 5. Lo studio &
stato fatto mediante la produzione di mappe di dispersione o isoconcentrazione degli
elementi, che hanno la funzione di mostrare come un elemento e distribuito sul
territorio in esame.

Le mappe di dispersione sono state ottenute dai risultati delle analisi chimiche e dalle
successive interpolazioni®® (algoritmo IDW?°) a cui questi sono stati sottoposti.

Tali mappe, permettono di osservare 'andamento complessivo di tutti gli elementi, in
riferimento alle Stazioni di campionamento e al tipo di biosensore analizzato.

6.3.1 Indice di Alterazione Ambientale

Il “disturbo” globale registrato € rappresentato in sintesi nelle mappe di
isoconcentrazione relative alla mineralizzazione totale degli elementi (Indice di
Alterazione Ambientale).

Il valore dell'indice di Alterazione Ambientale per ogni stazione si ottiene
normalizzando i valori registrati in tutte le stazioni per ciascun elemento monitorato al

% Interpolazione: procedura di analisi spaziale in grado di distribuire su una superficie continua
I'informazione conosciuta proveniente da (punti strumentali georeferenziati nello spazio), in pratica
ripartisce I'informazione conosciuta su tutto il territorio di studio.

%% IDW (Inverse Distance Weighting): & I'algoritmo di interpolazione pil utilizzato a partire da dati di
tipo puntuale. Utilizza la legge di Tobler stimando i valori incogniti come media pesata di un certo
numero di misure in punti vicini a quello con valore incognito e assegnando pesi maggiori a punti piu
vicini.
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valore massimo registrato per I'elemento stesso e calcolando successivamente la
media di tutti gli elementi per ogni stazione.

le+x2+x3+xn
X X

3max

n—max

|AA - leax X2max
n

IAA = Indice di Alterazione Ambientale

X1= concentrazione dell’elemento 1

X1max= concentrazione massima dell’elemento 1
n =numero degli elementi standardizzati

Il valore che si ottiene per ogni stazione € un numero compreso tra 0 e 1 e indica |l
grado di alterazione globale di ogni singola stazione di campionamento. Il valore
indica , pertanto, quanto un sito e piu disturbato di un altro.

E importante sottolineare che Iinformazione restituita da questo indice & puramente
indicativa. L’indice, infatti, racchiude al suo interno i valori standardizzati di tutti gli
elementi monitorati senza operare alcuna discriminazione in relazione alla natura
degli elementi stessi. L’indice puo essere raffinato escludendo dal calcolo, dopo
un’approfondita indagine multivariata, gli elementi considerati di origine naturale o
terrigena.
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7.0 - INTERPRETAZIONE DEI RISULTATI DELLE ANALISI C HIMICHE
DEI BIOSENSORI VEGETALI

7.1 - Riassunto dei risultati ottenuti (statistica descrittiva)

As |[Hglcrlcd|[pPp| Al B | v|IN] si S o St |sb
Media |0.1]01]05] 03 [24] 7785 [46.78]0.21| 2 | 0.203 | 0.0239 | 0.2267 | 0.4
STD 0 |01]04] 05 [22] 2917 [16.72|0.24| 0.5 | 0.104 | 0.0236 | 0.1111 | 0.2

CVx100 | 44 | 76 | 78 | 169 | 92 37 3575|114 | 27 | 51.04 | 98.782 | 49.012 | 51

Minimo 0 0|0 0 0 1575 (2066 O |1.1] 0.002 | 0.0017 | 0.0041 |0.1

lquartile | 0.1 |0.1|0.2| O |0.6| 6738 36.5 |0.04] 1.7 | 0.154 | 0.0091 | 0.1866 | 0.3

Mediana | 0.1 |0.1|04| 01 |1.7| 7913 |47.66]0.12]| 2.1 | 0.199 | 0.0177 | 0.2159 | 0.4

3quartile | 0.1 |0.1/0.7]0.31 45| 9952 58.1 |0.34| 2.4 | 0.245 | 0.0335 | 0.2929 | 0.5

Massimo | 0.2 |03 ] 1 |1.72|6.2| 11375 |[73.18/0.77 | 2.6 | 0.367 | 0.0884 | 0.4016 | 0.9

Asimmetr. |[-0.4[1.8]0.2]241|04 -1 -0.06 | 1.36 |-0.5| -0.086 | 2.0131 | -0.265 | 0.7

Tabella 7 Riassunto dell'indagine di statistica desittiva condotta sul biosensoreQuercus sp.

As | Hg | Cr | Cd | Pb Al B \Y N S_i S o S_t Sb

Media 2.96 |0.29]|0.16|0.11| 6.93 | 5853 |10.38|0.13|2.13| 0.41 | 0.06 0.47 0.01
STD 249 10.32|0.13|0.08| 546 | 7724 {10.64[0.15|/0.58| 0.21 | 0.16 0.27 | 0.00
58.48 |77.59

CVx100 [83.99|108 |79.5|76.8|78.73| 132 |102.6|114 |27.1|51.11|269.56 3 5
Minimo 0.00 |0.03]0.00|0.00| 0.00 | 390 | 1.17 |0.00|1.24| 0.19 | 0.00 0.19 | 0.00
0.252 |0.002

l1quartile | 0.73 |0.08 |0.13 | O |1.583 | 2723 | 4.5 0 [1.8 |0.243 |0.0028 8 9
Mediana | 2.50 |0.15/0.17|0.14| 6.85 | 3321 | 6.17 |0.08|2.40| 0.37 | 0.01 0.39 | 0.01
0.675 |0.010

3quartile | 4.88 ]0.39 |0.17 |0.17 |10.28 | 4796 |11.5 |0.23 |2.53 |0.505 | 0.0196 1 4

2900
Massimo | 7.33 |1.00/0.43|0.22|16.85]| 0 ]40.00/0.33|2.74| 0.78 | 0.56 1.03 | 0.01
0.850

Asimme. |0.471/1.51/0.63|-0.5/0.387] 3 2.27 |0.52]-0.9] 0.69 |3.4196 3 0.161

Tabella 8 Riassunto dell'indagine di statistica decrittiva condotta sul biosensoreSpartium junceum

As Hg Cr Cd Pb | Be Al B Vv
Media 0.12 1.09 | 430 | 002 | 3.21 [0.00] 12705.66 | 23.22 2.24
STD 0.04 0.65 | 523 | 0.06 | 2.12 | 0.00| 4355.50 10.37 1.21
CVx100 38.09 |59.31 | 121.55 | 289.20 | 65.87 | 0.00 | 34.28 4465 | 53.93
Minimo 0.04 0.00 | 017 | 0.00 | 0.52 | 0.00 | 5094.00 3.36 0.08
1uartile 0.10 0.67 | 1.89 | 0.00 [ 1.22 |0.00| 1105650 | 19.61 1.61
Mediana 0.12 1.28 | 279 | 0.00 | 3.12 [0.00] 13647.00 | 21.65 2.10
3quartile 0.15 150 | 439 | 0.00 | 4.66 [0.00| 14890.00 | 26.81 3.00
Massimo 0.20 1.97 | 2028 | 0.20 | 7.12 [0.00| 18270.00 | 48.10 4.10

Asimmetria 0.07 -0.66 | 3.02 | 325 | 0.26 [0.00] -0.69 0.75 0.02

7.2 - Risultati ottenuti

Biosensore arboreo passivo Quercus sp. (campionamento settembre 2005).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati nel 2005, i valori medi
registrati nei campioni di quercia risultano:

- per l'azoto, inferiori al limite considerato “naturale”, secondo Marckert: 2.5 %
(Marckert B., 1992, 1993);
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- per l'arsenico, in media uguali al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992,
1993);

- per I'antimonio, leggermente superiori al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B.,
1992, 1993); la zona dell’Amiata ha restituito valori medi maggiori rispetto alla zona
di Lardarello e Radicondoli

- per il boro, leggermente superiori al limite “naturale”: 40 mg\Kg (Marckert B.,
1992, 1993);

- per il mercurio, la media globale si attesta sui valori del limite “naturale” 0.1
mg\Kg (Marckert B., 1992 1993); nel dettaglio, nella zona dellAmiata il mercurio ha
fatto registrare valori leggermente superiori rispetto alla di Lardarello e Radicandoli;

- per lo zolfo, inferiori al limite “naturale”: 0.3 % (Marckert B., 1992, 1993);

- per il cadmio, inferiori al limite “naturale” 1.5 mg/Kg (Lindt T. J. et al., 1990); nel
confronto delle due aree di studio la zona dellAmiata risulta leggermente piu
interessata da questo elemento chimico, ma sempre con valori inferiori al limita
naturale.

Biosensore arbustivo passivo Spartium junceum (campionamento 2005).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati nel 2005, i valori medi
riscontrati nei campioni di ginestra risultano:

- per l'azoto, inferiori al limite considerato “naturale” secondo Marckert: 2.5 %
(Marckert B., 1992, 1993); la zona del’Amiata ha fatto registrare valori leggermente
superiori alla zona di Lardarello e Radicandoli;

- per I'arsenico, superiore al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);
la zona dellAmiata ha fatto registrare valori leggermente superiori alla zona di
Lardarello e Radicandoli;

- per I'antimonio, inferiori al limite “naturale”. 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);
il confronto delle due aree di studio ha restituito valori maggiori per la zona di
Lardarello e Radicandoli rispetto all’Amiata;

- per il boro, inferiori al limite “naturale”: 40 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);

- per il mercurio, leggermente superiori al limite “naturale”: 0.1 mg\Kg (Marckert B.,
1992, 1993);

- per lo zolfo, leggermente superiore al limite “naturale”: 0.3 % (Marckert B., 1992,
1993).

Biosensore lichenico passivo Xanthoria s.l. (settembre 2005).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati, i valori medi registrati nei
campioni di lichene risultano:

- per I'arsenico, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere nei limiti naturali (NIMIS 1999) ;

- per il mercurio, la concentrazione media relazionata al valore di background
risulta essere leggermente superiore al naturale (NIMIS 1999) ;

- per il cromo, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere pressoché uguale ai limiti naturali (NIMIS 1999) ;

- per I'arsenico, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere nei limiti naturali (NIMIS 1999) ;

- per il cadmio, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere nei limiti naturali (NIMIS 1999) ;

- per il piombo, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere leggermente superiore ai limiti naturali (NIMIS 1999) ;
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- per il boro, la concentrazione media relazionata al valore di background risulta
essere nei limiti naturali (NIMIS 1999).
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7.3 — Analisi ANOVA e matrici di correlazione

Il livello dell'’Associazione lineare fra due variabili aleatorie (es. Al, Pb) e analizzato
attraverso il Coefficiente di Correlazione Lineare di Pearson (r). Il valore di questo
coefficiente € un numero compreso tra -1 (massima correlazione inversa) e +1
(massima correlazione lineare). Lo 0 rappresenta la mancanza di correlazione. Nelle
matrici di correlazione che seguono, suddivise per biosensore utilizzato, viene

riportato il valore il valore delle r di Pearson:

1. Con r = +1 la correlazione tra due variabili € massima, cio significa che al
variare di una, varia con la stessa intensita anche l'altra. Es. se I'alluminio aumenta,
anche il piombo aumenta con la stessa intensita.

2. Conr = - 1 la correlazione tra due variabili € massima ma inversa, pertanto al
variare di una variabile, l'altra varia con la stessa intensita ma in modo opposto. Es.
all'aumentare dell'alluminio, il piombo varia con la stessa intensita ma diminuisce.

3. Con r = 0 le variabili sono totalmente non correlate tra loro, ovvero al variare di
una, l'altra si comporta in modo indipendente e non prevedibile.

Le matrici di correlazione vanno lette sull'incrocio dei valori di un singolo elemento
chimico riportato nella prima riga, con un qualunque elemento riportato nella prima
colonna della matrice.

Per ragioni di semplicita viene omessa la procedura di costruzione e la sequenza di
elaborazione, per giungere alle matrici correlazione.

Nelle tabelle si & voluta riportare 'interpretazione delle matrici, indicando con il colore
turchese le correlazioni dirette significative e con il colore verde le correlazioni
inverse (sempre molto significative).

La matrice di correlazione & sempre simmetrica, e sulla diagonale principale riporta
valori sempre unitari.

As [Hg [ cr [ cd | Po | A B v N [ Si[So]sSt] sb
As | 1.00

Hg |-0.17 | 1.00

cr | 0.07 | 0.40 | 1.00

cd | 0.18 [-0:44|-0.48 | 1.00

Pb |-0.06| 0.39 | 0.45 | 0.25 | 1.00

Al | 0.23 |-0.05] 0.01 | -0.11 | -0.05 | 1.00

B [-0.11|0.28 | 0.17 | 0.08 | 0.26 | 0.32 | 1.00

vV | 028]000]-018]065] 046 | 0.11 | 0.31 | 1.00

N | 0.31|-0.08[-0.21]0.48 | 0.30 | 0.13 | 0.04 | 0.36 | 1.00

S.i |-0.09]|-0.04]-007]| 0.28 |-0.15|-0.15 | -0.16 | -0.01 | 0.21 | 1.00

S o |055-031|-001] 034 |-0.19|-0.12 [-0:46 | -0.03 | 0.16 | 0.22 | 1.00

St | 003[-0.10[-0.06| 033 ]-0.18|-0.16|-0.24 | -0.02 | 0.23 | 0.98 | 0.42 | 1.00

Sb | 0.46 | 0.00 | -0.29 | 0.43 | -0.03| 0.10 | -0.03 | 0.07 | 0.49 | 0.47 | 0.34 | 0.51 | 1.00

Tabella 9 Matrice di correlazione in forma numerica relativa al biosensore arboreo passivo Quercus
spp. In turchese le correlazioni dirette piu significative tra gli elementi, in verde le correlazioni inverse

As |Hg Jcr |cd |pb Al B v N Si |[so [st
As 1.00
Hg 052| 1.00
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Cr -054| 0.07| 1.00

Cd -0.17| 0.35| 0.54| 1.00

Pb 0.22| 0.33| 0.31] 0.10f 1.00

Al -0.26| -0.20] 0.72| 0.36| 0.34] 1.00

-0.28| -0.04| 0.81| 0.48| 036, 0.92| 1.00

-068| -046| 0.29| -0.19| -0.32] 0.19| 0.00] 1.00

0.55| 0.57| -0.12| 0.29| 043] -0.02| 0.00f -0.51| -0.05| 1.00

-0.28| -0.23| 0.65| 0.40| 0.40| 094 088| 0.12| 0.33|] 0.09| 1.00

o [—

B
V
N -0.32| -0.54| 0.15| -0.24| -0.11| 0.28| 0.25| 0.10] 1.00
S
S
S

—

0.25| 0.30] 0.29] 045 056| 054| 051 -0.32| 0.16| 081] 0.65| 1.00

Tabella 10 Matrice di correlazione in forma numerica relativa al biosensore arbustivo passivo
Spartium junceum. In turchese le correlazioni dirette piu significative in verde le correlazioni inverse

Sb As Hg Cr Cd Pb Al B Vv
Sh 1.00
As 0.54 1.00
Hg -0.10 -0.12 1.00
Cr 0.53 0.63 -0.25 1.00
Cd -0.25 0.25 0.13 -0.10 1.00
Pb -0.03 -0.22 0.05 0.36 -0.10 1.00
Al 0.70 0.75 -0.26 0.59 0.13 0.01 1.00
B 0.51 0.55 -0.13 0.86 -0.15 0.51 0.68 1.00
\Y; 0.54 0.51 -0.24 0.66 0.18 0.44 0.77 0.74 1.00

Tabella 11Matrice di correlazione in forma numerica relativa al biosensore lichenico passivo
Xanthoria s.l. In turchese le correlazioni dirette piu significat ive in verde le correlazioni inverse.

Lo studio delle matrici di correlazione ottenute sui risultati delle analisi chimiche
acquisite con il biosensore Quercus, evidenzia correlazioni diverse tra i vari elementi.
Per alcune variabili sono stati registrati valori correlati tra loro, mostrando per I'indice
di Pearson valori vicini ad 1. Sono state registrate, inoltre, correlazioni inverse
significative.

Si e registrata una forte correlazione lineare tra I'arsenico e I'antimonio (r=0.46), tra
I'arsenico e lo zolfo organico (r=0.55), tra cromo e cadmio (r=0.48), tra cromo e
piombo (r=0.45), tra cadmio e vanadio (r=0.65), tra cadmio e azoto (r=0.48), tra
piombo e vanadio (r=0.46), tra boro e zolfo organico (r=0.46), tra zolfo inorganico e
zolfo totale (r=0.98).

Valori di correlazione inversa sono stati ottenuti tra mercurio e cadmio (r= -0.44), tra
cadmio e cromo (r=-0.48) e tra boro e zolfo organico (r=-0.46).

La stessa analisi statistica eseguita sul biosensore Spartium junceum, ha fornito
risultati simili a quelli ottenuti con il biosensore Quercus, mettendo in evidenza
ulteriori correlazioni tra i diversi elementi.

Nel dettaglio € stata registrata una correlazione diretta tra arsenico e mercurio
(r=0.52), tra arsenico e zolfo inorganico (r=0.55), tra mercurio e azoto (r=0.57), tra
cromo e cadmio (r=0.54), tra cromo e alluminio (r=0.72), tra cromo e boro (r=0.81),
tra cromo e zolfo organico (r=0.65), tra piombo e zolfo totale (r=0.56), tra alluminio e
boro (r=0.92), tra alluminio e zolfo organico (r=0.94), tra boro e zolfo organico

(r=0.88), tra boro e zolfo totale (r=0.51).
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Correlazioni inverse sono state registrate tra arsenico e cromo (r= -0.54), tra arsenico
e vanadio (r=-0.68) e tra zolfo inorganico e vanadio (r=-0.51).

Alla luce dei risultati ottenuti dallo studio integrato del biosensore arboreo e arbustivo
mediante questo tipo di analisi, emerge l'esistenza di un comportamento dissimile
degli elementi sul territorio indagato.

Per il biosensore arbustivo si registra una maggiore contaminazione terrigena del
materiale vegetale, suggerendo per alcuni elementi una concentrazione naturale sul
territorio.

Un comportamento leggermente diverso ha restituito il biosensore arboreo, che ha
mostrato una minore contaminazione terrigena del campione, non riportando
importanti correlazioni tra alluminio e altri elementi.

L’integrazione del biosensore lichenico nello studio in questione ha chiarito il
comportamento di alcuni elementi chimici, confermando l'esistenza di un background
naturale di concentrazione sul territorio. Nella specifico, antimonio, arsenico e boro
risultano strettamente correlati con I'alluminio, a differenza del mercurio che assume
un andamento inverso.

La presenza dell’alluminio nelle correlazioni sia del biosensore lichenico che
arbustivo, lascia pensare a un’importane influenza della componente terrigena sulla
contaminazione generale del campione (NIMIS P.L., SKERT N. CASTELLO M. 1999).

7.4 — Cluster analysis

E una tecnica di riduzione dei dati che raggruppa casi o variabili in base a misure di
similarita. Questa tecnica consente di identificare gruppi di elementi basati su
caratteristiche di concentrazione.

La cluster analysis, partendo da un collettivo multidimensionale mira ad assegnare
dei gruppi (unitd) a categorie di dati non definiti a priori, cosi facendo forma dei
gruppi di osservazioni omogenei al loro interno ed eterogenei tra loro.

La cluster analysis quindi, fornisce una sintesi preliminare dei risultati, che si
concretizza con la realizzazione di un dendrogramma, ovvero con l'interpretazione
grafica dei gruppi creati dall’analisi.

L'analisi si basa sui concetti di similarita e di distanza, concetti analoghi anche se
opposti: la distanza € minore per una maggiore similarita.

I metodo maggiormente usato per misurare la distanza fra i casi e la distanza
Euclidea al quadrato, definita come la sommatoria delle distanze al quadrato fra
tutte le variabili di due differenti gruppi:

DISTANZAa,b) =" (a —h)?

Per evitare che l'unita di misura delle variabili influisca sulla loro distanza, le variabili
vengono standardizzate (divise per la deviazione standard) prima dell'analisi, in
sostanza si lavora con gli scarti standardizzati (z).

Nel presente lavoro, la suddetta procedura ha lo scopo di evidenziare globalmente
come gli elementi monitorati si comportano reciprocamente. | risultati ottenuti hanno
prodotto i dendrogrammi riportati nelle figure che seguono.
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Figura 8 Dendrogramma (diagramma ad albero) degli elementi analizzati nel biosensore arboreo
passivo Quercus sp.

La cluster analysis ha restituito per il biosensore arboreo Quercus spp un
dendrogramma in cui possono essere identificati quattro livelli di associazione,
ovvero quattro cluster principali:

Cluster 1: in questa associazione sono presenti principalmente due elementi, il boro
e l'alluminio; associato a questo cluster anche se con minore similitudine rispetto ai
primi due, si pud annoverare il mercurio.

Cluster 2: non € un cluster in cui gli elementi sono ben definiti, sono da considerare
appartenenti a questa associazione il piombo, il cromo, I'antimonio e lo zolfo totale e
inorganico. Una stretta associazione si evidenzia tra lo zolfo organico e lo zolfo
totale.

Cluster 3: e un cluster piu definito che annovera al suo interno unicamente due
elementi il cadmio e il vanadio, molto vicini comunque all'azoto.

Cluster 4: come per il cluster precedente &€ molto definito ed e costituito dallo zolfo
organico e dall'arsenico.
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Spartium junceum
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Figura 9 Dendrogramma (diagramma ad albero) degli elementi analizzati nel biosensore arbustivo
passivo Spartium junceum

La cluster analysis eseguita sul biosensore arbustivo (Spartium junceum), ha
restituito un dendrogramma in cui sono presenti due cluster principali, indicati in
figura 9 con i numeri 1 e 2, e, due sottocluster identificati con i numeri 3 e 4.

Cluster 1: non risulta essere un cluster definito nettamente, si rinvengono due
elementi principali, il vanadio e I'azoto.

Cluster 2: anche guesto cluster non mostra una netta separazione degli elementi,
inglobando al suo interno un vasto numero di variabili, sintomatico di una risposta piu
omogenea del biosensore.

SottoCluster 3: € un cluster piu definito che annovera al suo interno unicamente due
elementi lo zolfo totale e lo zolfo inorganico.

SottoCluster 4: come per il cluster precedente € molto definito ed e costituito da
quattro elementi chimici, boro, zolfo organico, alluminio e cromo. Mercurio e arsenico
si avvicinano comunque a questa associazione.
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Xanthoria 5.1
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Figura 10 Dendrogramma (diagramma ad albero) delle stazioni campionate con il biosensore
lichenico passivo Xanthoria s.1..

La cluster analysis eseguita sul biosensore lichenico (Xanthoria s.l.), ha restituito un
dendrogramma in cui sono presenti due cluster principali, indicati in figura 10 con i
numeri 1 e 2, e, due sottocluster identificati con i numeri 3 e 4.

~

Cluster 1: in questo cluster e contenuto unicamente il mercurio che si separa
nettamente dagli altri elementi monitorati.

Cluster 2: € un cluster ampio dove sono contenuti diversi elementi, che si
organizzano successivamente in sottocluster, gli elementi che si ritrovano in questo
cluster sono il cadmio e il piombo.

SottoCluster 3: & un cluster ben definito che annovera al suo interno unicamente
due elementi il boro e il cromo.

SottoCluster 4: come per il cluster precedente e molto definito ed € costituito da tre
elementi chimici, vanadio alluminio e arsenico.
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Stazioni di campionamento
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Figura 11 Dendrogramma (diagramma ad albero) delle stazioni campionate in relazione a tutti i
biosensori utilizzati.

La cluster analysis condotta sulle stazioni di campionamento ha lo scopo di mettere
in evidenza le relazioni esistenti tra i diversi punti di prelievo, quindi, se questi si sono
comportate allo stesso modo nei confronti di tutti gli elementi monitorati.

Dalla cluster analysis eseguita sulle 12 stazioni di campionamento, sono stati
identificati quattro cluster.

Cluster 1: in questo cluster sono contenute unicamente due stazioni di
campionamento (LRD2 e LRD3) ambedue ricadenti nel territorio di Larderello.
Cluster 2: fanno parte di questo cluster due stazioni di campionamento (AMT2 e
AMT3) ambedue ricadenti nel territorio dell’Amiata.

Cluster 3: e un cluster non ben definito che annovera al suo interno due stazioni di
campionamento ricadenti in territori differenti ovvero LRD4 (Larderello) e RDC2
(Radicandoli).

Cluster 4: e il cluster piu affollato di tutti, vi si ritrovano 6 stazioni di campionamento,
RDC3, RDC3 e RDC4 ricadenti nel territorio di Radicondoli, LRD1 ricadente nel
territorio di Larderello, AMT1 e AMT4 Ricadenti nel territorio dell’Amiata.

| risultati ottenuti con la metodologia dell’analisi per cluster, hanno confermato la
validita dei tre biosensori scelti (Qurcus ssp, Spartium junceum e Xanthoria s.l.), che
hanno fornito informazioni dettagliate sul comportamento reciproco degli elementi e
delle stazioni.

Da questa prima analisi € emerso che esiste un comportamento omogeneo per
alcuni elementi monitorati, mentre lo stesso non si puo dire per altri elementi.

Lo studio fatto sui punti di prelievo ha, invece, messo in evidenza che una generale
similitudine tra i diversi territori indagati (figura 11, cluster n4), ma allo stesso tempo
si mettono in evidenza alcune situazioni ambientali peculiari per ogni singola realta
territoriale (figura 11, cluster n’L e n2).
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8.0 - ANALISI DELL’ANDAMENTO DEI LIVELLI DI CONCENT RAZIONE DEGLI

ELEMENTI

L’interpretazione dei risultati prosegue considerando i livelli medi di concentrazione
degli elementi rilevati anno per anno (1998, 1999, 2000, 2001, 2002, 2004 e 2005).

Nelle Tabelle 12 e 13 é riportata la sintesi dei livelli medi di concentrazione secondo
le variabili di classificazione appena descritte, rispettivamente per i biosensori
passivi, ossia, la ginestra (Spartium junceum) e la quercia (Quercus spp).
| valori medi relativi all'ultimo anno di gestione (anno 2005) fanno riferimento
unicamente ai valori registrati nel territorio del’Amiata. Dal momento che la rete ha
subito un riadattamento per abbracciare un territorio maggiore, infatti, non é
sembrato valido confrontare i dati complessivi relativi all’'ultimo anno di gestione con i

dati registrati sul territorio dell’Amiata negli anni precedenti.

SPARTIUM JUNCEUM 1998 1999 2000 2001 2002 2004 2005
BORO 18.573 16.805 20.202 19.051 16.8 38.2 4.92
MERCURIO 0.471 0.136 0.05 0.04 0.04 0.109 0.17
AZOTO 1.982 2.998 2.134 2.001 2.129 2.28
ZOLFO ORGANICO 0.079 0.09 0.151 0.143 0.135 0.006 0.02
ZOLFO INORGANICO 0.029 0.032 0.059 0.033 0.023 0.314 0.4
ZOLFO TOTALE 0.05 0.059 0.232 0.176 0.158 0.32 0.42
Tabella 12 Concentrazioni medie degli elementi nella ginestra — Anni 1998 — 2005.
QUERCUS SP 1998 1999 2000 2001 2002 2004 2005
BORO 77.55 60.04 78,684 77.12 75.06 54.382 47.93
MERCURIO 0.192 0.146 0.365 0.191 0.201 0.109 0.07
AZOTO - 3,542 2,284 2,198 2,001 1.845 2.28
ZOLFO TOTALE 0.046 0.053 0.184 0.159 0.172 0.252 0.28

Tabella 13 Concentrazioni medie degli elementi nella quercia — Anni 1998 - 2005.

Di sequito si riportano i grafici che descrivono gli andamenti nel tempo riassunti nelle

Tabelle 12 e 13.
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Variazione della concentrazione media di mercurio -Spartium junceum-
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Figura 12 Sintesi evolutiva della concentrazione media di mercurio nella ginestra, anni 1998-2005

Variazione della concentrazione media di zolfo tota  le -Spartium junceum -
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Figura 13 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo totale nella ginestra, anni 1998-2005
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Variazione della concentrazione media di zolfo inor  ganico - Spartium junceum -
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Figura 14 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo inorg. nella ginestra, anni 1998-2005

Variazione della concentrazione media di zolfo orga  nico -Spartium junceum-
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Figura 15 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo organico nella ginestra, anni 1998-
2005
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Variazione della concentrazione media di azoto -  Spartium junceum-
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Figura 16 Sintesi evolutiva della concentrazione media di azoto nella ginestra, anni 1998-2005

Variazione della concentrazione media di Boro -  Spartium junceum -
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Figura 17 Sintesi evolutiva della concentrazione media di boro nella ginestra, anni 1998-2005
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Variazione della concentrazione media di mercurio - QUERCUS SP -
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Figura 18 Sintesi evolutiva della concentrazione media di mercurio nella quercia, anni 1998-2005

Variazione della concentrazione media di zolfo tota  le - QUERCUS SP -
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Figura 19 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo totale nella quercia, anni 1998-2005
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Variazione della concentrazione media di boro -Quer  cus ssp.-
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Figura 20 Sintesi evolutiva della concentrazione media di boro nella quercia, anni 1998-2005

Variazione della concentrazione media di azoto -Qur  cus ssp.-
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Figura 21 Sintesi evolutiva della concentrazione media di azoto nella quercia, anni 1998-2005
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Di seguito viene riportata la cartografia relativa alle elaborazioni spaziali dell'analisi
statistica appena descritta.

Le mappe di isoconcentrazione consentono di conoscere la distribuzione spaziale di
ogni elemento chimico monitorato sul territorio, e di osservare le concentrazioni
determinate in laboratorio secondo il loro gradiente.

In ogni mappa e rappresentata I'area di studio. Come riferimento vengono riportati i
centri abitati piu vicini e le centrali geotermiche piu prossime all'area di studio.

In ogni mappa é riportata una leggenda con il gradiente di concentrazione, in un
ordine crescente di colorazione (dal verde concentrazione minore, al rosso
concentrazione maggiore), direttamente correlato alla crescente concentrazione
dell’elemento oggetto di rappresentazione cartografica.

Le mappe sono state georeferenziate su un’unica base cartografica, le stazioni sono
state successivamente sovrapposte alla cartografia di base e sulla base dei valori di
concentrazione degli elementi rilevati in ogni stazione, sono state condotte tutte le
operazioni di interpolazione.

Per conoscere la distribuzione delle centrali geotermiche, sono state georeferenziate
anche le coordinate relative ad ogni singola centrale.

E stata utilizzata un’unica procedura di interpolazione, per potere rendere
confrontabili le mappe relative a elementi chimici diversi (coss-examination).

Tutto il progetto GIS é stato sviluppato con un unico sistema di riferimento:
. PROIEZIONE: UTM (Universal Traverse Mercatore)

. FUSO DI APPARTENENZA: UTM 32N

. DATUM: WGS/84

. ELLISSOIDE: Internazionale
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A Mappe di isoconcentrazione degli elementi nel territorio dell'Amiata -Quercuss spp.-
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Figura 22 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore arbore®@uercus sp(I'analisi dettagliata in allegato 4) zona dell’Aniata
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A Mappe di isoconcentrazione degli elementi nel territorio dell’Amiata -Spartium junceum-

Figura 23 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore erbace8partium junceum(I'analisi dettagliata in allegato 4) zona dell’Amata
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A Mappe di iIsoconcentrazione degli elementi nel territorio dell’Amiata -Xanthoria s.1.-
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Figura 24 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore lichenicXanthoria (I'analisi dettagliata in allegato 4) zona dell’Anata
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v Mappe di isoconcentrazione degli elementi nel territorio di Radicondoli e Larderello -Quercuss spp.-
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Figura 25 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore arbore®@uercussp. (I'analisi dettagliata in allegato 4) Zona dLarederello

116



RETE DI BIOMONITORAGGIO INTEGRATO E AVANZOATO SUL ERRITORIO DELMONTE AMIATA

M Mappe di isoconcentrazione degli elementi nal territorio di Radicondoli e Larderello -Spartium junceum-
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Figura 26 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore erbace8partium junceum ('analisi dettagliata in allegato 4) Zona di Laederello
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A Mappe di iscconcentrazione degli elementi nel territorio di Radicondeli e Larderelle -Xantheria s.1.-
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Figura 27 Sintesi dell'analisi spaziale evolutivaglativa al biosensore lichenicXanthoria s.l.. ('analisi dettagliata in allegato 4) Zona dLarederello
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Figura 28 Indice di alterazione ambientale nelle de zone di studio
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9.0 — CONCLUSIONI

La Gestione della Rete di Biomonitoraggio operativa dal 1996 nelle zone circostanti
le Centrali Geotermoelettriche del Monte Amiata, ha visto, per I'anno 2005, la
realizzazione delle campagne di campionamento e di analisi chimico-biologiche
previste nel Progetto di Massima, nel Progetto Operativo e nei successivi
aggiornamenti.

Sono state mantenute 12 stazioni di campionamento passivo come nell’anno 2004,
con una variazione nella distribuzione territoriale della stesse. Le stazioni sono state
ripartite, infatti, su un territorio piu ampio (Monte Amiata, Radicondoli, Larderello),
cosi da ottenere informazioni su un’area maggiore.

Sono stati effettuati campionamenti di tre biosensori passivi: il biosensore arboreo
Quercus spp, il biosensore arbustivo Spartium junceum e il biosensore lichenico
Xanthoria s.1.

Sulla base degli standard fisiologici, gli organismi impiegati per l'indagine (tutti
bioaccumulatori) hanno fornito diverse informazioni sullo stato dellambiente.

Come per gli anni di gestione precedenti, il territorio oggetto di studio € risultato non
influenzato in modo deciso dalla presenza dei due elementi indagati: antimonio e
arsenico. Quest'ultimo, pero, ha assunto, nel biosensore arbustivo, una leggera
tendenza alllaumento, in accordo con quanto emerso nella fase di gestione dell’anno
precedente.

Nel biosensore arboreo e in quello lichenico le concentrazioni per questo elemento
chimico si attestano, comunque, al disotto dei limiti considerati naturali.

Tali informazioni devono, comunque, essere verificate e validate con possibili
campagne successive.

Confrontando i risultati ottenuti con i dati storici relativi alle concentrazioni degli
elementi e con i valori medi di naturalita degli elementi, si pud affermare quanto
segue:

- 1l mercurio conferma un trend omogeneo e stabile nella ginestra, mentre nelle
guerce viene rilevato un trend in diminuzione. In entrambi i biosensori i valori si
confermano sui limiti naturali, non facendo registrare le alte concentrazioni del primo
anno;

- 1l boro ha fatto registrare una tendenza alla diminuzione rispetto ai precedenti
anni di campionamento, sia nelle querce che nella ginestra,

- La concentrazione di zolfo totale, sia per la ginestra che per le querce, e
aumentata rispetto agli anni precedenti. Le concentrazioni rimangono nei limiti
naturali per le querce, mentre sono leggermente superiori per la ginestra;

- L’Azoto, ha mantenuto un andamento pressocché costante, come negli ultimi
quattro anni;

- Lo studio dettagliato delle diverse tipologie di zolfo ha messo in evidenza una
netta diminuzione dello zolfo organico a scapito di un aumento dello zolfo inorganico.
Questo contribuisce a far aumentare la concentrazione totale di zolfo, che comunque
non preoccupa Vvisto che le concentrazioni si attestano sui valori naturali. Come gia
osservato negli anni di gestione precedenti, I'interruzione temporale relativa al 2003,
lascia dei dubbi, in quanto non €& possibile intuire se esiste una vera tendenza
temporale verso lincremento o sia soltanto un’evoluzione altalenante di questo
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elemento, legata alla natura chimica, alla biologia dello stesso e alla reattivita degli
ecosistemi.

Il riadattamento che la rete di biomonitoraggio ha subito in questo anno di gestione,
ha permesso l'estensione dell'indagine a due realta territoriali diverse, anche se
caratterizzate da una simile pressione antropica legata al comparto energetico.

Si riportano di seguito le osservazioni scaturite dal confronto dei dati ottenuti per le
due aree.

Dal confronto delle concentrazioni medie per le due aree di studio si evince che:

. per tutti i biosensori utilizzati, arsenico, cadmio, vanadio e azoto hanno fatto
registrare una contrazione media, maggiore nell’'area dell’Amiata rispetto all’area di
Radicondoli e Larderello. Solo per I'arsenico sono stati registrati nella ginestra alcuni
valori massimi lievemente superiori ai limiti naturali (cfr. § 7.2)

. per tutti i biosensori utilizzati, mercurio, cromo, piombo e boro hanno fatto
registrare una contrazione media maggiore nellarea di Radicondoli-Larderello
rispetto all’area dell’Amiata.

. antimonio, zolfo totale, zolfo organico, zolfo inorganico e alluminio non
assumono un andamento caratteristico e i valori medi sono molto simili in entrambe
le realta territoriali. Solo nella ginestra si registrano alcuni valori massimi superiori ai
limiti naturali (cfr. § 7.2)

bY

Sulle due sotto-aree oggetto di studio € stata condotta un’approfondita analisi
spaziale, volta a evidenziare la distribuzione degli elementi su ogni singolo territorio
indagato (allegato 5). L'analisi e stata sviluppata per tutti i biosensori utilizzati e
trattando ogni area come entita territoriale separata. In entrambi i territori, i diversi
elementi chimici appaiono distribuiti in modo differente con alta variabilita spaziale.
Nel dettaglio, il comportamento assunto dagli elementi e il seguente:

Territorio dell’Amiata:

. gli elementi chimici che hanno restituito una distribuzione piu omogenea per
tutti i biosensori utilizzati sono stati I'antimonio, I'azoto, e le diverse tipologie di zolfo;
. mercurio, arsenico, cromo, alluminio e boro, hanno fatto registrare le maggiori
concentrazioni nella zona a nord/nord-est del territorio amiatino;

. vanadio e cadmio si trovano maggiormente distribuiti nella zona a sud-ovest
della rete.

Territorio Radicondoli Larderello:

. gli elementi che hanno restituito una distribuzione piu omogenea o che non
hanno fatto registrare un pattern spaziale ben definito per tutti i biosensori utilizzati,
sono stati I'alluminio, il piombo, il vanadio e le diverse tipologie di zolfo;

. mercurio, arsenico, boro e azoto, hanno fatto registrare le maggiori
concentrazioni nella zona centro occidentale del territorio (Larderello);
. boro e cromo hanno restituito i massimi di concentrazione nella zona ovest

della rete, nei pressi di Leccia.

Preso atto che i risultati ottenuti da questo studio sono variabili ambientali
regionalizzate, ovvero che queste hanno una posizione assoluta nello spazio, € stata
effettuata un’ulteriore analisi per mettere in evidenza i siti maggiormente alterati e
stabilire le zone in cui esiste la maggiore concentrazione di elementi chimici, sia
guesti di origine naturale che antropica.
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Questa ulteriore analisi ha portato al calcolo dell'Indice di alterazione ambientale,
ossia di un valore compreso tra 0 e +1 che esprime lo stato di salute del’ambiente
relazionando e ponendo in evidenza i siti con maggiore grado di mineralizzazione,
ossia il maggiore “disturbo” relativo a tutto il ventaglio di elementi ricercati (Cfr. 8
6.3.1).

Da guesta sintesi finale € emerso che il maggiore disturbo per la zona dell’Amiata si
registra nella porzione a sud-ovest della rete, in un’area ricadente nel territorio di
Santa Fiora (allegato 6).

Per il territorio di Radicondoli e Larderello, lindice di alterazione ambientale
restituisce i maggiori valori nella porzione ovest della rete, interessando
principalmente le zone di Pomarance e Castelnuovo Val di Cecina (allegato 6).

Le campagne di quest’ultimo anno di gestione, con il riadattamento della rete volta a
uno studio piu ampio del territorio, provano che la situazione ambientale non e critica,

e, che buona parte degli elementi chimici monitorati € presente sul territorio in
condizioni naturali.

Non va sottovalutato, tuttavia, che i risultati ottenuti quest’anno sono raffrontabili solo
parzialmente con quelli ottenuti negli anni precedenti, e che il confronto risulta essere
un procedimento deduttivo del comportamento degli elementi nel territorio amiatino.
Lo studio di due aree separate e distanti tra loro piu di 65 Km, ha restituito preziose
informazioni su due territori di cui uno soltanto, quello dellAmiata, dispone di una
storiografia di riferimento, mentre il nuovo territorio indagato manca di dati storici di
rimando.

Risulta, pertanto, di fondamentale importanza, dare valore alle analisi condotte
attraverso ulteriori anni di gestione, mantenendo la stessa configurazione della rete
adottata per quest’ultimo periodo.

Unitamente al mantenimento della configurazione adottata, sarebbe, inoltre, di
estrema utilita, poter effettuare un confronto storiografico dettagliato del disturbo
ambientale presente nelle aree considerate, con l'ausilio della dendrocronologia.

Tale tecnica, infatti, permette lo studio a ritroso dell'inquinamento ambientale di
un’area a partire dagli anelli di accrescimento degli alberi, ed € in grado di restituire,
mediante particolari analisi chimico-strumentali, le condizioni di disturbo ambientale
in cui questi hanno vissuto.

La realizzazione di uno studio di dendrologia su biosensori arborei presenti in
maniera uniforme in entrambi i terriori e aventi le medesime caratteristiche
fisiologiche e di eta, consentirebbe di effettuare un fondato raffronto delle condizioni
ambientali passate nonché di discriminare gli elementi chimici di origine naturale da
quelli dovuti alla pressione antropica presente nelle due singole aree, e settare, per
ciascun territorio, i possibili limiti naturali e i valori di background degli elementi
chimici monitorati.

L’adozione delle strategie suggerite, consentira di:

- ampliare le informazioni, oggi scarse, sullo stato di salute dellambiente nel
territorio di Radicondoli-Larderello;
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- raccogliere e sviluppare nuove preziose informazioni sull’evoluzione del disturbo
registrato in questi otto anni sul territorio dell’Amiata;
- disporre di nuovi ed efficaci strumenti di interpretazione dei dati rilevati dalla rete.

RIEPILOGO RANGE DI NATURALITA’

Valori limite di riferimento elaborati su “concentrazioni di elementi in traccia in una pianta vascolare di
riferimento per I'Europa Occidentale” Markert et altri

SCALA DEI VALORI DI NATURALITA’ / ALTERAZIONE PER L’AREA DI STUDIO
Arsenico Mercurio Cadmio Boro Zolfo Azoto Antimonio
mg/Kg mg/Kg mg/Kg mg/Kg % % mg/Kg
basso 0-0.7 0-0.7 0-30 0-0.15 0-1.5 0-0.7
naturale
medio 0.1-0.5 0.1-0.5 1.5-2 40-60 0.3-1 3.5 0.1-0.5
alto 0.5-1 0.5-1 2-2.0 60-100 1-1.0 5 0.5-1
Stazioni interessate dalle concentrazioni minime e massime registrate
Arsenico | Mercurio | Cadmio Boro Azoto Zolfo Antimonio

o
o
n
% Medio 0.09 0.11 0.30 46.78 2.00 0.23 0.42
g Massimo 0.15 0.345 1.717 73.183 2.645 0.402 0.898
o Stazione RDC2 LRD1 AMT3 LRD1 AMT4 AMT2 AMT2
€ E
23
= § Medio 2.96 0.29 0.11 10.38 2.13 0.47 0.01
& .3 | Massimo 7.333 1 0.215 40 2.74 1.028 0.013
Stazione LRD4 LRD4 LRD2 LRD2 RDC1 LRD2 LRD4

| valori medi fanno riferimento alle osservazioni complessive effettuate in ogni singola stazione.

CENNI SULLA DENDROCRONOLOGIA

La dendrocronologia &€ una scienza che studia gli anelli di crescita degli alberi e si suddivide in
numerose sottodiscipline. 1l campo di applicazione piu’ tradizionale e’ quello dell'archeologia, ma
guesta scienza viene impiegata con successo anche in geomorfologia, geologia, climatologia e nello
studio dei cambiamenti atmosferici e ambientali. L'analisi degli anelli degli alberi si & rivelato un
efficiente metodo di studio e di sorveglianza della salute degli ecosistemi.

Il principio fondante sul quale si basa questa scienza é che le strutture vegetali che costituiscono la
popolazione arborea di un terriorio, sono soggette all’evoluzione fisiologica propria di tutti gli esseri
viventi. Negli anelli degli alberi risiede la memoria storica e statistica di tutti gli stress fisiologici subiti
dall’'ecosistema nel quale sono inseriti sia a causa dell'inquinamento che delle variazioni climatiche e
atmosferiche.

Il ricorso alle analisi dendrologiche e dendrochimiche dei biosensori arborei passivi, consente di
ricostruire la storia degli stress ambientali di un ecosistema riferita a un arco temporale che puo
variare da pochi anni fino alle epoche piu remote.

La disponibilitd di una memoria storica costituisce, pertanto, un significativo termine di confronto per i
dati raccolti da una Rete di Biomonitoraggio Integrato e Avanzato, e permette di intervenire sul
territorio monitorato adottando le strategie pit adeguate.
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Atto soggetto al controllo interno ai sensi delle DD.G.R. nn. 372/1999, 1271/1999 ¢ 770/2000

Controllo eseguito senza rilievi.
Atto certificato il 19-05-2003



IL DIRIGENTE

Visti gli artt. 3, 22 e 27 della L.R. n. 26/2000 e successive modifiche e integrazioni;

Visto il Decreto del Coordinatore del Dipartimento delle Politiche Territoriali e Ambientali n. 3099
del 20/06/2002 con il quale il sottoscritto ¢ stato nominato Responsabile dell'Area "Qualita dell'aria,
rischi industriali, prevenzione e riduzione integrata dell’inquinamento", in applicazione della Legge
Regionale n. 26/2000 e successive modifiche e integrazioni;

Visto il Decreto del Presidente della Repubblica del 24 maggio 1988, n. 203 che attribuisce alle
Regioni la competenza relativa alla tutela della qualita dell’aria ed in particolare la formulazione di
piani di rilevamento, prevenzione, conservazione € risanamento;

Visto il D.M. 12 luglio 1990 “Linee guida per il contenimento delle emissioni inquinanti degli
impianti industriali e la fissazione dei valori minimi di emissione”;

Considerato che il sopracitato D.M. nell’Allegato 3, paragrafo C, lettera C (Impianti che utilizzano
fluidi geotermici) stabilisce che gli effluenti gassosi provenienti dai componenti di interfaccia con
I’ambiente atmosferico degli impianti che utilizzano fluidi geotermici devono essere dispersi
mediante torri refrigeranti e/o camini di caratteristiche geotermiche adatte e determina 1 valori
massimi e minimi degli effluenti gassosi umidi, intesi come media oraria su base mensile;

Considerato che il sopracitato D.M. riporta nell’Allegato 4 1 metodi di campionamento, analisi e
valutazione delle emissioni ma non prevede una specifica procedura di riferimento per il controllo
delle emissioni in atmosfera degli impianti geotermoelettrici,

Visto il D.Lgs. n. 351 del 4 agosto 1999 recante 1’attuazione della direttiva 96/62/CE in materia di
valutazione e di gestione della qualita dell’aria ambiente che ribadisce ed amplia le competenze
regionali di risanamento e di mantenimento della qualita dell’aria ambiente;

Vista la legge sulla geotermia 09/12/1986 n. 896 e successive modificazioni;
Vista il D. P. R. n. 395 del 27/05/1991 che reca il Regolamento attuativo della legge sopracitata;

Visto il D. Lgs n. 112/98 di trasferimento alle Regioni delle competenze in materia di ricerca e
coltivazione delle risorse geotermiche, comprese le autorizzazioni per ’esercizio delle centrali
geotermoelettriche;

Considerato che il sottoscritto in quanto Responsabile dell'Area "Qualita dell'aria, rischi industriali,
prevenzione e riduzione integrata dell’inquinamento" ¢ competente relativamente alla tutela della
qualita dell’aria ambiente;

Ritenuto opportuno che, in attesa della eventuale determinazione di indirizzi tecnici in merito a
livello nazionale, la Regione, in base alle proprie competenze, detti delle indicazioni come
riferimento sicuro per il controllo sulla qualita e quantita delle emissioni in atmosfera degli impianti
geotermoelettrici;

Considerato che A.R.P.A.T. (Agenzia Regionale di Protezione Ambientale della Toscana), ai sensi
della L.R. n. 66/95, esercita, in materia di controlli e protezione ambientali, funzioni tecniche e
svolge attivita scientifiche di supporto alle competenze della Regione;



Vista la proposta tecnica relativa ad una “Procedura di riferimento per il controllo delle emissioni
di impianti geotermoelettrici” redatta da A.R.P.A.T. di concerto con gli Uffici Regionali e trasmessa
con nota prot. n. 11774/1.8.4 del 5 maggio 2003;

Ritenuto opportuno adottare la “Procedura di riferimento per il controllo delle emissioni di impianti
geotermoelettrici” sopracitata, che costituisce parte integrante del presente atto (Allegato A), come
metodo di riferimento per le modalita di controllo delle emissioni in atmosfera degli impianti
geotermoelettrici collocati nel territorio della Regione Toscana applicabile sia per la verifica del
rispetto dei limiti di emissione determinati per tali impianti, che nel caso degli autocontrolli previsti
dalle autorizzazioni rilasciate;

DECRETA

1. di adottare il documento “Procedura di riferimento per il controllo delle emissioni di impianti
geotermoelettrici”, che costituisce parte integrante del presente atto (Allegato A), come metodo di
riferimento per le modalita di controllo delle emissioni in atmosfera degli impianti geotermoelettrici
collocati nel territorio della Regione Toscana, applicabile sia per la verifica del rispetto dei limiti di
emissione determinati per tali impianti, che nel caso degli autocontrolli previsti dalle autorizzazioni
rilasciate;

2. di inviare, per opportuna conoscenza, copia del presente atto all’Area “Energia” del Dipartimento
delle Politiche Territorali e Ambientali, competente in merito al rilascio delle autorizzazioni per
I’esercizio delle centrali geotermoelettriche.

3. 11 presente provvedimento ¢ soggetto a pubblicita ai sensi della L.R. 9/95 in quanto conclusivo del
procedimento amministrativo regionale. In ragione del particolare rilievo del provvedimento, che per
il suo contenuto deve essere portato alla piena conoscenza della generalitd dei cittadini, se ne
dispone la pubblicazione per intero sul Bollettino Ufficiale della Regione Toscana ai sensi dell’art.
2, comma 3, della L.R. 18/96.

A28/RM/gv

I1 Dirigente
MARIO ROMANELLI
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1. OGGETTO

La presente procedura descrive le modalita di controllo delle emissioni in atmosfera degli impianti
geotermoelettrici collocati nel territorio della Regione Toscana.

Questa procedura di riferimento si applica sia per la verifica del rispetto dei limiti di emissione

determinati per tali impianti, che nel caso degli autocontrolli previsti dalle autorizzazioni rilasciate.

2. RIFERIMENTI LEGISLATIVI

Le emissioni delle centrali geotermoelettriche sono disciplinate dalle seguenti norme:

* Decreto del Ministero dell’Ambiente 12 luglio 1990 (Linee Guida), all’Allegato 3, paragrafo C,
lettera C, che si applica agli impianti esistenti ai sensi del DPR 203/88;

» dalle specifiche autorizzazioni, rilasciate dal MICA e, dal 21.02.2001, dalla Regione Toscana,
che si applicano a impianti nuovi ai sensi del DPR 203/88.

Il Decreto del Ministero dell’Ambiente 12 luglio 1990, all’Allegato 3, paragrafo C, lettera C

(Impianti che utilizzano fluidi geotermici) stabilisce che "gli effluenti gassosi provenienti dai

componenti di interfaccia con l'ambiente atmosferico degli impianti che utilizzano 1 fluidi

geotermici, di cui all'art.1 della Legge 9 dicembre 1986, n. 896, devono essere dispersi mediante

torri refrigeranti e/o camini di caratteristiche geometriche adatte. Per ciascuno dei due tipi di scarico

1 valori di emissione minimi e massimi, riferiti agli effluenti gassosi umidi, intesi come media oraria

su base mensile data la variabilitd della sorgente mineraria geotermica, sono cosi determinati

....omissis....”

La norma appare di difficile attuazione non solo per le problematicita connesse alla verifica dei
valori di emissione, come definiti dal Decreto sopracitato, ma anche per le particolari modalita di
emissione previste per le centrali geotermoelettriche dalla stessa normativa e per la mancata
disponibilita di strumentazione idonea al monitoraggio in continuo delle emissioni di tale tipologia
di Centrale .

Lo stesso D.M. 12 luglio 1990, che riporta nell’allegato 4 1 metodi di campionamento, analisi e
valutazione delle emissioni, non prevede una specifica procedura di riferimento per il controllo di
questo tipo di emissione.

E’ pertanto necessario definire una procedura che consenta per quanto possibile di superare le

difficolta sopra evidenziate, mantenendo la conformita al dettato normativo.



3. TIPOLOGIA E FREQUENZA DEI CONTROLLI

I controlli dell’Agenzia Regionale per la protezione ambientale saranno svolti secondo il
programma previsto nel Progetto di controllo delle emissioni geotermoelettriche di cui alla DGRT
265 del 18.03.2002 ed eventuali sue modifiche ed integrazioni, seguendo la presente procedura di

riferimento.

4. PROCEDURA DI CONTROLLO DELLE EMISSIONI
Le emissioni in atmosfera delle centrali geotermoelettriche dipendono dalla portata e dalle
caratteristiche del fluido in ingresso e, nel caso di centrali equipaggiate con impianti di

abbattimento, anche dall’efficienza di rimozione dei vari inquinanti da parte dell’impianto.

Poiché le centrali sono alimentate da una rete interconnessa alla quale sono allacciati i pozzi di

produzione del fluido geotermico, si ritiene ragionevole prevedere in questa fase che la variazione

delle caratteristiche chimico-fisiche del fluido in ingresso alle singole centrali sia contenuta, che le

emissioni, percio dipendano prevalentemente dalla portata del fluido in ingresso e, quindi, dalla

potenza elettrica generata dalla centrale. Tale assunzione dovra comunque essere verificata da parte

del gestore dell’impianto, sulla base dei dati rilevati nel corso delle misure per il controllo delle

emissioni e dell’elaborazione dei dati storici, al fine di stabilire una correlazione tra le emissioni e le

variabili in gioco: caratteristiche e portata del fluido in ingresso e potenza.

Nella previsione che le emissioni dipendano essenzialmente dalla portata del fluido, il riferimento
normativo all’emissione media oraria su base mensile risulterebbe soddisfatto qualora le misure di
emissione fossero effettuate con la centrale funzionante ad una potenza — nel seguito riferita come
“potenza mensile massima”- uguale al piu grande dei valori assunti dalla potenza media mensile in
un periodo ragionevolmente lungo (es. 2 anni).

La potenza media mensile ¢ definita come il rapporto tra I’energia elettrica generata nel mese e le

ore di funzionamento della centrale. Data I’impossibilita tecnica di far funzionare la centrale alla

“potenza mensile massima”, si procedera nel modo seguente:

. Le misure di emissione saranno effettuate solo quando la centrale funziona ad una potenza
compresa entro + 10%. rispetto alla “potenza mensile massima”. Qualora per motivi
particolari (ad es., decadimento del campo geotermico, avarie al macchinario, etc.) la potenza
della centrale risultasse inferiore di oltre il 10% rispetto alla “potenza mensile massima” e non
fosse possibile porre rimedio a tale situazione in tempi brevi, le misure saranno effettuate alla

massima potenza tecnicamente ottenibile.



. I valori di emissione misurati saranno normalizzati, secondo le modalita nel seguito descritte,
per tenere conto della differenza tra la potenza della centrale nel periodo di misura e la
“potenza mensile massima”.

. Qualora, per motivi diversi da quelli richiamati precedentemente, la differenza tra la potenza
della centrale e la “potenza mensile massima” risultasse superiore a £ 10%, le misure
dovranno essere rinviate ovvero, nel caso che fossero gia state effettuate, non saranno
considerate valide.

Le misure di emissione saranno integrate da rilievi della composizione del fluido in ingresso alle

centrali nei casi in cui ¢ possibile procedere con il gestore dell’impianto al campionamento. Tali

misure saranno utilizzate per verificare l’esistenza di eventuali variazioni significative della
composizione del fluido in ingresso rispetto a quella rilevata in occasione di precedenti controlli. In
caso di variazioni significative, ARPAT valutera l'opportunita di effettuare ulteriori controlli sia

della composizione del fluido geotermico, sia delle emissioni.

4.1 ASSETTO DELLE CENTRALI

Le misure saranno effettuate, come stabilito, con la centrale funzionante ad una potenza compresa

nel campo + 10% rispetto alla “potenza mensile massima”.

Ai fini del rispetto delle condizioni individuate per 1’osservanza del dettato normativo e di una

corretta elaborazione dei risultati delle misure, dovranno essere forniti, pertanto, da parte del gestore

dell’impianto, 1 valori dei parametri piu significativi, atti a caratterizzare 1’assetto di funzionamento

della centrale al momento del controllo e nel periodo di riferimento:

- valore della potenza mensile massima della centrale nei due anni antecedenti il primo
controllo ovvero nel periodo intercorso dall’ultimo controllo ;

- valore medio della potenza generata dalla centrale durante i controlli;

- pozzi produttivi in servizio

- portata, pressione, temperatura, rapporto gas/vapore, composizione del fluido geotermico in
ingresso alla centrale durante i controlli;

- portata ponderale (t/h) e volumetrica (Nm’/h), temperatura e pressione dei gas scaricati,
durante i controlli, dall’estrattore ovvero dall’impianto di abbattimento, qualora installato;

- portata ponderale (t/h) e volumetrica (Nm'/h), temperatura e pressione dell'aeriforme
circolante nella cella di misura durante i controlli;

- potenza assorbita dai motori dei ventilatori della torre durante i controlli, ricavata sulla base

della misura della corrente assorbita.



4.2 CORRENTI DI PROCESSO CHE CONCORRONO ALLE EMISSIONI

Le sorgenti di emissione che concorrono all’emissione complessiva sono rappresentate
dall’aeriforme scaricato dall’estrattore dei gas incondensabili del condensatore e da quello uscente
dalla torre di raffreddamento. Le due correnti di processo saranno misurate separatamente.

Nel caso di installazione di un impianto d'abbattimento, 1'acriforme scaricato dall'estrattore dei gas
incondensabili ¢ inviato all'impianto d'abbattimento e da quest'ultimo alla torre di raffreddamento.
Non si hanno pertanto modifiche in termini di circolazione dei fluidi. Si avranno sempre due
correnti di fluido che confluiscono ad un unico punto d'emissione, costituito dalla torre.
L’“emissione” della centrale sara data, pertanto, dai due contributi associati alle correnti di cui
sopra.

Poiché la torre di raffreddamento ¢ composta di piu celle con le stesse caratteristiche costruttive, le
misure saranno effettuate su una cella di riferimento e considerate applicabili anche alle altre celle.
La cella di riferimento, salvo impedimenti di tipo impiantistico, sara quella caratterizzata dalla
maggior portata di aria di raffreddamento e, quindi, dal maggior assorbimento di potenza da parte
del ventilatore di tiraggio indotto (la maggior portata d’aria favorisce il desorbimento degli

inquinanti presenti nell’acqua ed aumenta il “drift”).

43 CAMPIONAMENTO E ANALISI DELLE EMISSIONI

Le misure, i campionamenti e le analisi sono effettuati utilizzando, di preferenza, metodi normati o,
in mancanza, metodi interni, come riportato per ciascuna delle correnti di processo considerate negli
allegati che seguono.

In particolare, i campionamenti saranno eseguiti nei punti riportati in Allegato 2, mentre le misure
fisiche e le analisi chimiche saranno eseguite con la strumentazione e le metodiche di cui agli
Allegati 2 e 3, rispettivamente.

Per alcuni inquinanti (mercurio e arsenico), 1 valori limiti fissati dal DM 12/07/90 si riferiscono al
trascinato liquido (“drift”) della torre di raffreddamento, che rappresenta solo una frazione
dell’emissione della torre. I controlli riguarderanno, quindi, la misura delle emissioni associate al
“drift” e degli inquinanti emessi in fase gassosa.

E’ opportuno, inoltre, effettuare misure di emissione di tipo straordinario per gli elementi e i
composti indicati nell’ Allegato 4, allo scopo di verificare 1’eventuale opportunita di un’estensione

delle specie chimiche da sottoporre ai controlli.



4.4 VALUTAZIONE DELLE EMISSIONI

Essendo necessario ricorrere a sistemi di campionamenti discontinui, il valore medio di emissione ¢
determinato calcolando la media dei valori di emissione ottenuti da pit campionamenti (almeno 3),
eseguiti in un arco di tempo non superiore ad una settimana, in condizioni d’assetto della centrale
corrispondenti alla potenza mensile massima della centrale con variazioni entro ’intervallo + 10%.
Come gia detto in precedenza, per differenze superiori le misure si ripeteranno o saranno
posticipate.

La normalizzazione delle misure ¢ effettuata con lo scopo di tenere conto della differenza tra le
emissioni misurate e quelle che si avrebbero qualora la centrale funzionasse alla “potenza mensile
massima”.

La normalizzazione delle misure, sia per gli inquinanti in fase gassosa che per quelli associati al

drift, ¢ effettuata mediante I’algoritmo seguente:

VEN=VEM«x E/F,
E =“potenza mensile massima” della centrale (MW);

F = potenza elettrica della centrale nel periodo di misura (MW).

I valori normalizzati saranno confrontati:
- per gli impianti esistenti, ai sensi del DPR 203/88, con i valori limite di cui al DM 12
luglio 1990, art. 2 punto 4.
- per 1 nuovi impianti, ai sensi del DPR 203/88, con quelli fissati nel decreto di
autorizzazione alla costruzione ed all’esercizio della centrale.
Nel caso in cui la concentrazione di un inquinante in una corrente di processo risultasse inferiore al
limite di rilevabilita (detection limit), il flusso di massa dell’inquinante ad essa associato non sara

calcolato.

5. CONDIZIONI DI MISURA E SICUREZZA
Affinché ARPAT possa effettuare i controlli previsti dalla presente procedura il gestore

dell’impianto dovra assicurare:




la presenza e la funzionalita delle prese necessarie per il campionamento delle emissioni,
del fluido in ingresso alle centrali e del liquido inviato alla reiniezione. Le prese
dovranno essere accessibili in sicurezza;

la funzionalita e [D’accuratezza della propria strumentazione di misura per la
determinazione delle grandezze fisiche necessarie alla caratterizzazione delle emissioni e
della potenza della centrale durante 1 controlli;

la presenza di personale qualificato e la piena collaborazione, per il periodo necessario
per eseguire gli interventi sull’impianto necessari alle operazioni di campionamento e
controllo (indicativamente 3 giorni);

I’invio preventivo ad ARPAT, da parte del gestore dell’impianto, dell’estratto del
Documento di Salute e Sicurezza (DSS) relativo alle aree degli impianti a cui il
personale ARPAT dovra accedere per I’esecuzione dei controlli;

fornire 1 dati relativi all’assetto della centrale (punto 4.1) al momento del
campionamento ovvero entro 7 giorni dalla data del campionamento qualora sia

necessaria successiva elaborazione del dato rilevato.

ARPAT provvedera a:

Richiedere al gestore dell’impianto di partecipare a specifiche verifiche di calibrazione
della strumentazione che fornisce dati per la valutazione delle emissioni.

redigere apposito verbale di campionamento e consegnarne copia al personale
dell’impianto presente al controllo;

garantire la riservatezza di ogni informazione acquisita nel corso dei controlli ¢ non
divulgare le metodiche sviluppate dal gestore, se non previa autorizzazione scritta;
comunicare al gestore, con almeno 15 giorni d'anticipo, la centrale oggetto di controllo e
il periodo delle operazioni di controllo, al fine di facilitare 1’attuazione delle condizioni
di misura e sicurezza, di acquisire le condizioni di assetto dell’impianto nonché di
disporre della indispensabile collaborazione sopra evidenziata;

eseguire le operazioni di controllo secondo le condizioni di sicurezza di cui alla
PO/07/017 del Dipartimento provinciale ARPAT di Siena, elaborata sulla base del
documento di valutazione dei rischi per i controlli delle emissioni degli impianti
geotermoelettrici redatto da ARPAT;

trasmettere al gestore il documento di valutazione dei rischi per i controlli delle

emissioni degli impianti geotermoelettrici e la PO/07/017.



sottoscrivere il Documento di Salute e Sicurezza (DSS) del gestore relativo agli impianti
interessati dai controlli e far firmare giornalmente, al proprio personale, il registro di
presenza di terzi operanti negli impianti del gestore;

non arrecare danno alle infrastrutture degli impianti. L’ARPAT rimarra comunque
responsabile di eventuali danni provocati , anche incidentalmente, dal proprio personale
ad opere, macchinari, infrastrutture, strumentazioni, etc., di proprieta del gestore;
comunicare alla Regione gli esiti dei controlli, secondo quanto previsto nel Progetto di

cui alla DGRT n° 265 del 18.03.2002 e successive modifiche e integrazioni.



ALLEGATO N°1: ELENCO PARAMETRI

Il controllo dovra prevedere la determinazione dei seguenti parametri a livello dei componenti

impiantistici sotto indicati:

Gas scaricato dal compressore o in uscita dall’impianto di abbattimento, qualora esistente :

» la composizione del gas, sia in termini di macrocostituenti (biossido di carbonio, ossigeno,
argon, azoto, metano, idrogeno, elio e vapor d’acqua), che di inquinanti (acido solfidrico,
mercurio, arsenico, antimonio e ammoniaca, monossido di carbonio e, nel caso di centrali
dotate di impianti di abbattimento, SOy a valle di quest'ultimo). Per ciascuno degli inquinanti
saranno determinate sia le concentrazioni, sia i flussi di massa;

» la portata, sia volumetrica che di massa, la temperatura e la pressione del gas. In caso di
presenza dell'impianto d'abbattimento, tali misure saranno eseguite in uscita dall'impianto
stesso.

Torre di raffreddamento

» laportata, la temperatura e la pressione dell’aeriforme circolante nella torre;

» laportata di trascinato liquido (drift) uscente dalla torre.

La determinazione del drift richiede, tra 1’altro, la misura della concentrazione di boro nell’acqua

inviata alla torre; In caso di concentrazioni inferiori al limite di rilevabilita nel liquido prelevato per

la misura del drift si ricorrera al metodo indiretto. Le portate di arsenico e di mercurio emesse con il

drift verranno determinate moltiplicando la portata del drift per le concentrazioni di

» mercurio e arsenico nell’acqua inviata alla torre;

» misura delle concentrazioni di acido solfidrico, mercurio e arsenico

» in fase gassosa, nell’aeriforme circolante nella torre;

>

flussi di massa di acido solfidrico, mercurio e arsenico in uscita dalla torre.



ALLEGATO N°2: ELENCO DEI METODI DI CAMPIONAMENTO ED ANALISI

Per D’acquisizione dei parametri fisici dell’emissione sara impiegata, temporaneamente, la

strumentazione del gestore dell’impianto., con il controllo di ARPAT della validita e regolarita dei

valori rilevati.

Gas scaricato dal compressore

Le misure sono eseguite sul condotto d'adduzione del gas incondensabile alla torre,

immediatamente a valle dell'estrattore. Sui campioni saranno determinate le sostanze di cui

all’allegato 1, punto 1:
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Per la misura della portata volumetrica del gas incondensabile € utilizzato il metodo UNI-EN

ISO 5167-1, misurando la pressione differenziale mediante diaframmi tarati inseriti nella
tubazione di adduzione del gas alla torre, ovvero utilizzando, in alternativa, un sensore a
turbina secondo la norma UNI 10727.

Per la misura della temperatura ¢ della pressione assoluta del fluido, sono impiegate una

termoresistenza Pt 100 classe A, secondo quanto indicato nella norma CEI 60751 e nella
successiva norma di integrazione CEI 60751/A2, ed un trasduttore “strain gauge”.

La portata di massa del gas incondensabile ¢ invece ricavata moltiplicando la portata

volumetrica per la densita del fluido.

La densita del gas incondensabile ¢ determinata dalla sua composizione, corretta in funzione

della temperatura e della pressione, misurate nel punto di campionamento.

La composizione del gas incondensabile in uscita dal compressore, inclusa la concentrazione

di Acido Solfidrico, viene determinata tramite n® 3 campionamenti indisturbati di gas anidro,
utilizzando apposite fiale. I campioni di gas sono sottoposti ad analisi gascromatografica,
possibilmente entro le successive 24h. In alternativa la concentrazione di Acido Solfidrico
puo essere ottenuta impiegando un metodo basato sul prelievo di volumi noti di gas,
impiegando apposite fiale di campionamento e stabilizzando poi il contenuto prelevato con
soluzione di fissaggio a base di Acetato di Zinco - (CH;COO), Zn. La determinazione
analitica del solfuro di Zinco, dalla soluzione stabilizzata, ¢ effettuata con il metodo
UNICHIM 634.

Per la determinazione del contenuto di umidita del gas incondensabile si fa riferimento al

metodo UNICHIM 467.




Per la determinazione dei metalli presenti in fase gassosa si eseguono due serie di

campionamenti , selettivamente destinati alla misura del mercurio e degli altri metalli ( As e
Sb) rispettivamente. Ciascuna serie consiste di n°® 3 prelievi di volumi noti di gas umido,
eseguiti utilizzando apposite fiale di campionamento. Il contenuto delle fiale ¢ stabilizzato
con specifiche soluzioni di fissaggio che hanno le stesse caratteristiche di quelle di cui al
metodo EPA 29, senza gorgogliamento (metodo EPA modificato). Le soluzioni stabilizzate
sono analizzate con le tecniche di determinazione analitica di cui all’allegato 3. 11 metodo
delle fiale ¢ stato preferito al metodo EPA 29 classico in quanto quest’ultimo sottostima i
valori ottenibili.

Per la determinazione dell’Ammoniaca nel gas incondensabile ¢ adottato il metodo

UNICHIM 632.

Torre di raffreddamento

Le misure di emissione alla torre sono condotte a livello della cella di riferimento, che di norma ¢

quella caratterizzata dalla maggior portata di aria, ossia dal maggior assorbimento di potenza da

parte del ventilatore indotto (la maggior portata d’aria favorisce il desorbimento degli inquinanti

presenti nell’acqua ed aumenta il “drift”). Per le torri a tiraggio indotto, durante le misure il

convogliamento dello scarico del compressore alla cella esaminata deve essere intercettato. In tale

componente impiantistica sono determinate le sostanze di cui all’allegato 1, punto 2:
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Per la misura della portata volumetrica dell’aeriforme si utilizza un trasduttore a turbina

(norma UNI 10727), che fornisce il valore della velocita del fluido nella cella, eseguendo 1
rilevamenti nei punti di un reticolo strutturato, ispirandosi ai criteri indicate dal metodo
UNICHIM 10169. La portata volumetrica ¢ ricavata per calcolo dalla velocita media e dalla
sezione del condotto;

Per la misura della temperatura e della pressione assoluta del fluido sono impiegati

rispettivamente una termoresistenza Pt 100 classe A, secondo quanto indicato nella norma
CEI 60751 e nella successiva norma di integrazione CEI 60751/A2, ed un trasduttore “strain
gauge”;

Per la determinazione del "drift" si effettuano campionamenti all’interno della torre, in
posizioni poste sotto 1 ventilatori di tiraggio indotto, ovvero, nel caso delle torri a tiraggio
naturale, al di sotto dell’ingresso nella torre dello scarico dell’estrattore. A tal fine, viene
prelevato isocineticamente e per durate temporali costanti 1’aerosol in punti prestabiliti di un

opportuno reticolo , che tiene conto delle possibilita di accesso alla sezione di misura. La



costruzione del reticolo ¢ fatta ispirandosi ai criteri indicati dalla norma UNI 10169. In base a
tali criteri, ’intera superficie della cella, che costituisce la sezione di misura, ¢ suddivisa in
sottosezioni di forma quadrata, al centro delle quali sono individuati i punti di misura.
Durante 1 campionamenti deve essere verificato in continuo I’isocinetismo del prelievo
mediante misura sequenziale della velocita del fluido nei punti di prelievo. Per la

determinazione dell'acido solfidrico nell’aeriforme della torre € adottato il metodo UNICHIM

n° 634. I campionamenti dell’aeriforme sono effettuati all’interno della torre, in posizioni
poste sotto gli estrattori per la ventilazione negli stessi punti individuati per il campionamento
del drift.

Per la determinazione del Mercurio, Arsenico, Antimonio in fase gassosa nell’aeriforme della

torre ¢ adottato il metodo EPA 29. I campionamenti dell’aeriforme sono anch’essi effettuati in
posizioni poste al di sotto dei ventilatori di tiraggio indotto, ovvero, nel caso delle torri a
tiraggio naturale, al di sotto dell’ingresso nella torre dello scarico dell’estrattore. Per la
determinazione dell’Ammoniaca presente in fase gassosa nell’aeriforme della torre ¢ adottato

il metodo UNICHIM 632.

Per la valutazione del contributo della torre alle emissioni della centrale, si assume che le altre celle,

di cui ¢ composta la torre, siano equivalenti a quella di misura ed il risultato complessivo ¢ ottenuto

moltiplicando 1 risultati parziali relativi alla cella esaminata per il numero di celle.

Acque circolanti nella torre di raffreddamento

Le acque sono prelevate a livello della torre, campionando le acque calde in ingresso.
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ALLEGATO N°3: ELENCO DELLE TECNICHE ANALITICHE PER LE
DETERMINAZIONI

Le analisi chimiche sono eseguite con le tecniche indicate nella tabella seguente.

Tabella: tecniche analitiche utilizzate

Hg As |Sb H3BO3 C02 HzS Hz Al‘+02 N2 CH4 Hzo

GAS scaricato dallVF |FG |ID |ICP GC |GC |GC |GC GC |GC |GC

compressore

AREIFORME in uscitalVF FG |ID |ICP
dalla torre di
raffreddamento

ACQUA circolante nella TORRE

Hg |As|Sb |H;BO;(Se |Al |[Cd|Co (Cr |[Fe |Mn |Ni ([Pb |Cu |V Zn |NH,|SO,|NO5
tot.

ID |FG|ID |ICP (ID |ICP{ICP|ICP(ICP|ICP|ICP |ICP(ICP|ICP|ICP [ICP|VIS |CI |CI

Note: FG Assorbimento atomico con fornetto di grafite
ID Assorbimento atomico con sviluppo di idruri
VF Assorbimento atomico con tecnica ai vapori freddi
ICP Plasma ad accoppiamento induttivo
GC Gascromatografia
CI Cromatografia Ionica
VIS Spettrofotometria molecolare nel visibile
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ALLEGATO N° 4: ELENCO PARAMETRI AGGIUNTIVI DA MISURARE CON CAMPAGNE

STRAODINARIE

ARPAT stabilisce di determinare i seguenti parametri aggiuntivi:

1. nel drift
antimonio; selenio, alluminio, cadmio, cobalto, cromo totale, ferro, manganese, nichel, piombo,

rame, vanadio, zinco, cloruri, nitrati, fosfati e solfati presenti come sali disciolti;

2. nell'aeriforme della torre

antimonio, selenio e ammoniaca,;

3. nelle acque in ingresso alla torre

ammoniaca, alluminio, antimonio, cadmio, cobalto, cromo totale, ferro, manganese, nichel, piombo,
rame, selenio, vanadio, zinco, cloruri, nitrati, fosfati e solfati. a tal fine, una parte delle aliquote
sono tratte con le apposite soluzioni di fissaggio previste dal metodo EPA 29 per i metalli, con

acido solforico per I'ammoniaca.
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ALLEGATO 5

Glossario

Termini e Definizioni

Termini e Definizioni inerenti la qualita dell’aria

Aria ambiente aria esterna presente nella tropgséefr@sclusione di quella presente nei luoghi
di lavoro;
Inquinante gualsiasi sostanza immessa direttameritalicettamente dall'uomo nell’aria

ambiente che pud avere effetti dannosi sulla salatana o sull'ambiente nel
suo complesso;

Livello concentrazione nell’aria ambiente di un intante o deposito di un inquinante
su una superficie in un dato periodo di tempo;

Valore limite di qualitalivello fissato in base alle conoscenze scientdiel fine di evitare, prevenire|o
dell’'aria ridurre gli effetti dannosi sulla salute umana o [mbiente nel suo complesso,
tale livello deve essere raggiunto entro un deteauni termine e in seguito non
superato. | valori limite sono pertanto requisibsgia norma di qualita
ambientale) che devono sussistere in un dato mamintun determinatp
ambiente o in una parte specifica di esso

Soglia di allarme livello oltre il quale vi & un clsio per la salute umana in caso di esposizione di

breve durata e raggiunto il quale si deve intem&enicon misure
strutturali/gestionali e precauzionali (piani diica®e) per ridurre il rischio d
superamento dei valori limite e limitare le consmme degli episod
d’'inquinamento sulla salute umana

Valore obiettivo livello fissato al fine di evitar@, lungo termine, ulteriori effetti dannosi sul
salute umana o per I'ambiente nel suo complesde, ltzello deve esserne
raggiunto per quanto possibile nel corso di un genodo. | valori obiettivo
non costituiscono norma di qualitd ambientale @ossrequisiti che devono
sussistere in un dato momento in un determinatoiearté 0 in una parie
specifica di esso) e per il loro raggiungimenttigclono condizioni piu rigorose
di quelle ottenibili con I'applicazione delle migti tecniche disponibili.

Le definizioni sopra citate sono riportate sul @sL4.08.1999 n° 351 e sulla Direttiva 96/62/CEG@hsiglio

Europeo. La vigente normativa, europea ed italinadinora stabilito:

- i valori limite di qualita dell’aria e le soglie dillarme per gli inquinanti “Biossido di zolfo” |e
“Biossido di azoto e ossidi di azoto”;

- i valori limite per gli inquinanti “Materiale padolato fino PMy", “Piombo”, “Benzene” €
“Monossido di carbonio”;

- i valori obiettivo per gli inquinanti “Ozono”, “Aenico”, “Nichel”, “Cadmio” e “IPA” (gli ultimi
quattro contenuti nella Direttiva 2004/107/CE nocara recepita nell'ordinamento italiano).

Valori guida livelli indicati per la prevenzione @anigo termine degli effetti sulla salute umana

o sullambiente, per il benessere della popolaziomer costituire parametri di
riferimento per I'istituzione di zone specifichepibtezione ambientale

Si tratta di riferimenti improntati su criteri dsttema cautela, proposti da Organizzazioni ricobsdn
campo internazionale e basati sui risultati debtagondotti da gruppi scientifici. Per il princgpdella cautels
i valori guida sono significativamente inferioriO o piu volte) rispetto ai livelli che possono titosre
oggetto di disturbi sanitari, anche lievi, nei setjigesposti. Come il Valore obiettivo non sonomerdi
gualita ambientale, ossia Valori limite.

Ad esempio 'OMS per la definizione del Valore gaiger I'esposizione continuativa all’Acido Solficioi,
indicato pari a 150 pgfincome media giornaliera, si & basata sul concéticOMEL (Lowest Observed
Adverse Effect Level, ossia la piu bassa conceiutngzdi una sostanza in grado di causare effetta salute
umana) assunto pari a 15.000 u¥yEnl5 mg/m, ossiald11 ppm ) che provoca I'insorgenza di sintomi ializi
di irritazione della congiuntiva oculare umana. @eesto valore di LOAEL diviso per un fattore di {@zione
relativamente elevato (fattore 100) é stato ricava¥falore guida proposto dalla OMS-WHO.
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Ilgiene Industriale

La Occupational Safety and Health AdministratiorSHRA) ha pubblicato limiti di esposizione permessi

(PELs) che hanno una funzione di regolatori dghasszione negli ambienti di lavoro, pertanto somtieg

norme. Molti di questi limiti sono basati sualore limite della soglia(TLVs) della ACGIH (American

Conference of Governmental Industrial Hygienistscongresso americano degli igienisti industriali

riconosciuti dal governo), mentre in parte si igeono ailimiti di esposizione raccomandafRELS)

pubblicati dalla NIOSH (National Institute for Ogmational Safety and Healtf - istituto nazionalesidurezza

e salubrita professionale) ed introdotti in luogb preesistenti TLVs in occasione delle periodickeisioni.
A titolo di esempio sono descritti i TLVs della AG&

Il TLVs ACGIH di una sostanza definiscono il liveltagionevole a cui un lavoratore pud essere esgesiza

un rischio avverso di malattia o di ferita.

| TLV sono espressi in ppm (parti per milione) avig/nT.

| TLVs sono distinti in base al tempo di mediazidme

- TLV-TWA, limite di esposizione espresso come mgubaderata di 8 ore, per giorno lavorativo e su
settimana lavorativa di 40 ore

- TLV-STEL, limite di esposizione di breve durata (fbinuti) che puo essere raggiunto per 4 v
nell’arco della giornata

- TLV-C, limite assoluto di esposizione che non dbbe essere superato in nessun momento

una

olte

Sostanza TLV-TWA TLV-STEL

mg/nt ppm mg/n ppm
Ammoniaca 18 25 25 35
Acido Solfidrico 14 (1,4)* 10 (1)* 21 (0)* 15 (5)*
Mercurio, vapori inorganici 0,025 -
Borati, sali inorganici 2 6
Arsenico, sali inorganici 0,01 -

* nuovi valori di TLV contenuti nella proposta diadifica non ancora accettata

Termini e definizioni inerenti le emissioni deghpianti

Sostanze gli elementi chimici e loro composti, eselle sostanze radioattive e

organismi geneticamente modificati

gli

Inquinamento

beni materiali, oppure danni o perturbazioni a taioreativi del’'ambiente o a
altri suoi legittimi usi

Introduzione diretta o indiretta, a useg di attivita umana, di sostanze,
vibrazioni, calore o rumore nell’aria, nell’acquanel terreno, che potrebbgro
nuocere alla salute umana o alla qualita dell’antbiecausare deterioramentq di

Inquinamento atmosferico
una o piu sostanze in quantita e con caratterestiati da ledere o da costitu
un pericolo per la salute umana o per la qualitiadebiente oppure tali d
ledere i beni materiali e compromettere gli usittegi dell’ambiente

Emissioni lo scarico diretto o indiretto, da fontintiformi o diffuse degli impianti, d

sostanze, vibrazioni, calore o rumore nell’aridl @equa ovvero nel terreno

Effluente gassoso lo scarico gassoso, contenentssiemi solide, liquide o gassose; la rela
portata volumetrica € espressa in metri cubi al'aiportata alle condizior
normali (Nn¥/h), previa detrazione del tenore del vapore acgueeo nor

diversamente stabilito

Condizioni normali una temperatura di 273,15 °K ad pressione di 101,3 kPa (ossia 1,013 bar

Emissioni in atmosfera gualsiasi sostanza solidpida o gassosa introdotta nell’atmosfera che p

causare inquinamento atmosferico

Emissione convogliata emissione di un effluente gesseffettuata attraverso uno o piu appositi p

(condotti)

Valore limite di emissione | il fattore di emissiona,concentrazione, la percentuale o il flusso dssaad

sostanze inquinanti nelle emissioni che non dewassere superati

Fattore di emissione

Rapporto tra massa di sostangzenante emessa e unita di misura specifig
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ogni modificazione delbaatmosferica, dovuta all’introduzione nella stediga

liva
y

0sSsa

unti

a di




prodotto o di servizio

Concentrazione Rapporto tra massa di sostanza mtginemessa e volume dell’effluente
gassoso (es. mg/Nin

Flusso di massa Massa di sostanza emessa nelldingmpo (es. kg/h o g/h)

Soglia di rilevanzaFlusso di massa, per singolo inquinante, misuratmate di eventuali sistemi di

dell’emissione abbattimento e nelle condizioni di esercizio piavgise dell'impianto, al di sotto
del quale non si applicano i valori limite di enisee

Le definizioni sopra citate sono riportate sul @sL3.04.2006 n° 152 e sulla Direttiva 96/61/CEG@hsiglio
Europeo.
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