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1 PREMESSA

Il presente rapporto illustra le attivita di corflpoe monitoraggio
nelle aree geotermiche svolte da ARPAT.

L’attivita di ARPAT e iniziata nel 1996, a seguiielle convenzioni
stipulate con la Regione Toscana, rispettivamentata 16.10.1996 ed in
data 27.12.1996, per la realizzazione della | efae esecutiva del
“progetto di monitoraggio delle aree geotermiche tesne, e
successivamente nel 2000, a seguito di incaricoDileente dell'Area
Energia del Dipartimento delle Politiche Territdéiriae Ambientali della
Regione Toscana.

Negli anni 2001-2002 ARPAT ha sviluppato con preprisorse
I'attivita di monitoraggio gia iniziata, incrememnidola con la realizzazione
ex nova di un’indagine lichenologica nellarea Atma, svolta in
collaborazione con I'Universita di Siena, e predisgndo I'organizzazione
per [l'effettuazione dei controlli alle emissioni liée centrali
geotermoelettriche, mai effettuati a livello nazabtn attraverso la
formazione di un gruppo di operatori appositameuaigetto a tale attivita.

Dal Giugno 2002 si e quindi affiancata all’attivith monitoraggio
della qualita dell'aria nelle aree geotermiche anthttivita di controllo

delle emissioni degli impianti geotermoelettrici.

Il lavoro svolto da ARPAT, che ha portato al rag@jumento dei risultati di
seguito indicati, sicuramente costituisce un sigaiivo strumento di
conoscenza dell'impatto ambientale che la geotess@cita sul territorio

toscano.
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predisposizione di un drchivio tematico della geoternfied alla
pubblicazione di un libro che sintetizza in formaessibile al grande
pubblico gli aspetti, le implicazioni ambientali l@a minimizzazione
degli impatti connessi all’energia geotermica edsab sfruttamento,
redatto dal Prof. Eros Bacci, Docente presso iafiimento di Biologia
Ambientale dell'Universita degli Studi di Siena,;

realizzazione dello studio- valutazione paesistico-territoriale
nellambito del territorio amiatind da parte dellArch. Lorenzo
Vallerini, che ha curato anche la redazione di pohblicazione che
sintetizza i risultati dello studio;

“progettazione e realizzazione di una rete di meoaggio biologico
integrato-avanzato nellarea dellAmidtada parte della Societa
STRATEGIE AMBIENTALI s.r.l;

esecuzione diverifiche sul campo relativamente alle matrici aaced
aria” effettuate direttamente da ARPAT, attraverso odht della
matrice acqua, (corpi idrici superficiali ritenutmaggiormente
significativi e sorgenti per uso potabile) e defifatrice aria, (con
campagne di monitoraggio della concentrazione agpedsa di acido
solfidrico e mercurio in postazioni dislocate sulleee geotermiche
regionali), con pubblicazione periodica dei ristijta

realizzazione di unaridagine lichenologicanell’aria Amiatina;
apertura di uno sportello informativd nel Comune di Piancastagnaio
nel periodo 2001-2003;

effettuazione del controllo delle emissioni degli impianti

geotermoelettri¢i con “valutazione dell'efficienza degli impianti di
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abbattimento dell’Acido Solfidrico e del MercuriiANIIS) finora
installat”,

» proposta di procedura per il controllo delle enussidegli impianti
geotermoelettrici adottata dalla Regione con decné 2750 del 12
Maggio 2003 del Dirigente responsabile dell’Areaal@a dell'aria,
rischi industriali, prevenzione e riduzione intagraell'inquinamento,
ha formalizzato I' "Adozione della procedura dieriimento per il

controllo delle emissioni di impianti geotermoeilieit

2 CONTROLLO DELLE EMISSIONI

A seguito di trasferimento dallo Stato alle Regideille competenze in
materia di concessioni per la coltivazione deidigeotermici, la Regione
Toscana ha avviato un percorso di conoscenza dgual’impatto
ambientale della Geotermia nellambito del quale dygprovato uno
specifico progetto, scheda n° 18 “Avvio del sistesihanonitoraggio delle
emissioni nelle aree geotermiche nelle provincBiga, Grosseto e Siena”,
nel Programma di Tutela ambientale 2002-2003, aygpoocon delibera del
C.R. n° 24 del 30.01.2001.

La G.R. ha affidato nel 2002 ad ARPAT [l'incarico attuazione del
progetto e con la Decisione n° 55 del 30 setter@0@2 ha individuato il
Piano di Interventi, che in particolare ai pung 8 prevede rispettivamente
il controllo delle emissioni degli impianti geotevelettrici ed |l
monitoraggio della qualita dell’aria.

Il Consiglio Regionale, con comunicazione n° 70 lglio 2003, ha
illustrato lo stato di avanzamento della Decisiofié&5 sopra richiamata e

con la Deliberazione n° 29 del 2 marzo 2004 ha amio il “Piano

Pagina 6 di 30



ARPAT

regionale di azione ambientale 2004-2006” ed irtigalare la scheda di
progetto A 6 “Progetto Regionale PM 10 e Monitoragidelle emissioni”,
nella quale si propone di proseguire il controllell@ emissioni delle
centrali geotermiche ubicate nelle province di P&iana e Grosseto, gia
avviato in base alla precedente scheda progettd8ntel Programma

regionale di tutela ambientale 2002-2003.

2.1 CONVENZIONI E ATTI RELATIVI AL CONTROLLO

La G.R. con la Deliberazione n° 265 del 18 marzo22ba affidato ad
ARPAT l'esecuzione del progetto di ricerca per Vav del sistema di
monitoraggio delle emissioni nelle aree geotermubdlée province di Pisa,
Grosseto e Siena.

Il Dirigente del Settore “Qualita dell’aria, rischindustriali,
prevenzione e riduzione integrata dell’inquinaméntiella Direzione
Generale delle Politiche Territoriali ed Ambientdélla Regione Toscana,
con decreto dirigenziale n° 2021 del 29 aprile 2002 approvato lo
schema di convenzione sul progetto di ricerca “Avdel sistema di
monitoraggio delle emissioni in aree geotermich&’.convenzione e stata
stipulata in data 14 giugno 2002. Il lavoro svdito permesso ad ARPAT
di elaborare la proposta di procedura che supereatenze normative
nazionali ed individua le modalita, le condiziorpenative ed i criteri da
adottare durante le misure e i campionamenti aflisgoni.

Il Dirigente del Settore “Qualita dell’aria, rischindustriali,
prevenzione e riduzione integrata dell'inquinamgnt@on decreto
dirigenziale n° 2750 del 12 maggio 2003, ha adotiat procedura di

riferimento per il controllo delle emissioni deghpianti geotermici.
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La Giunta Regionale con Deliberazione n° 314 dapBle 2004 ha
affidato ad ARPAT la prosecuzione del monitoragdgtle emissioni delle
centrali geotermiche e pertanto il Dirigente dett@e “Qualita dell'aria,
rischi industriali, prevenzione e riduzione intdgrdell'inquinamento”, con
decreto dirigenziale 3154 del 21 maggio 2004, h&@mto lo schema di
convenzione al fine di continuare il controllo @eémissioni delle centrali
geotermiche. La convenzione e stata stipulata ta @4 luglio 2004 con

scadenza a fine 2004.

2.2 QUADRO DI SINTESI DEGLI IMPIANTI CONTROLLATI

In adempimento all'incarico affidato dalla G.R. dakggio 2002 al
dicembre 2004 ARPAT ha controllato complessivamdmesentrali delle
attuali 29 in esercizioaflegato A. Su 4 centrali delle 17 i controlli sono
stati ripetuti in relazione a elementi di criticitarritoriale della zona
Amiatina o in quanto dotate di impianto AMIS (PG2C3, Bagnore 3 e
Travale 4).

Il controllo finora effettuato ha riguardatoil 60 % degli impianti, che
complessivamente risultano 32 gruppi in esercizion una potenza
istallata pari dlil 50 % del totale, ovvero 764,5 MW. Le prioritealsilite
per il controllo sono riconducibili ad alcune vémiache caratterizzano gl
impianti tra cui la vetusta, la potenzialita, |&imanza con centri abitati, la
presenza/messa in esercizio/funzionamento di inipidnabbattimento, la
previsione di programmi di sostituzioni/dismissiated gestore, la presenza

di criticita territoriale e di area critica al sedsl PRAA.
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La metodologia di controllo ha tenuto conto delzrmativa vigente,
degli obiettivi di conoscenza e della particolamlbgia degli impianti
geotermoelettrici.

1-la normativa di riferimento e costituita dal DPE3/88, ed in
particolare dall'art. 17, per gli aspetti ammiragri sul rilascio delle
autorizzazioni alle emissioni degli impianti per daltivazione dei fluidi
geotermici, e dal DM 12.07.90, per gli aspetti agilanti le prescrizioni e
la fissazione dei valori limite di emissione per ghpianti esistenti. |l
Decreto al comma 4 dell'art. 2 stabilisce "....e perimpianti per la
coltivazione di idrocarburi e dei fluidi geotermicisi applicano
esclusivamente i valori di emissione e le presonizriportati nell'allegato
3. Per i nuovi impianti le prescrizioni e la fisga®e dei valori limite di
emissione sono stabiliti dagli Atti AutorizzativiTale normativa prevede
la determinazione di Acido Solfidrico nonché quelia Arsenico e
Mercurio, questi ultimi analizzati come sali didtgimell’acqua trascinata
(drift). Pertanto la stessa non prende in consmiena il Mercurio in fase
gassosa, che costituisce invece la specie pitaattesgnificativa sotto il
profilo tossicologico insieme ad altri elementiroiai pericolosi.

| controlli alle emissioni sono stati quindi opparamente allargati ai
parametri significativi ed effettuati nelle condiai di esercizio piu
gravose, valutate secondo la potenza generataiehsa di alimentazione,
la quantita di fluido d’alimentazione ed il rendimie delle apparecchiature
della centrale.

2-gli impianti geotermoelettrici  costituiscono undtipologia

impiantistica” specifica e complessa, di cui alcealamenti caratterizzanti

SOono:
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 la natura chimico-fisica delle emissioni, formatea sda gas
incondensabili, sia da composti che si solubilizzanacqua e vengono
dispersi con il drift;

* le dimensioni fisiche e la geometria dei punti dnigsione, che
prevedono [l'impiego di strumentazione specifica alvdita
appositamente sviluppata;

» variabilita delle caratteristiche dei fluidi in iregso in relazione al
campo geotermico e al sistema di alimentaziona aelhtrale .

» potenza della centrale

La complessita e specificita della situazione &ggeli controllo ha

richiesto risorse qualificate e addestrate, ha stpacelte tecniche ed

analitiche ed ha comportato talvolta slittamendi @lungamenti dei tempi

rispetto alla programmazione.

| controlli hanno riguardato quindi gli inquinamtiormati e non, di
seguito indicati, secondo quanto previsto dallacedoira adottata con
decreto n° 2750 del 12 Maggio 2003 del Dirigenwpomsabile del Settore
Qualita dell'aria, rischi industriali, prevenziore riduzione integrata
dell'inquinamento a cui si rimanda per la descnigidettagliata dei criteri e
delle modalita operative adottate:

- inquinanti individuati dal DM 12.07.1990 per gli pmanti di
coltivazione dei fluidi geotermici esistenti (allg 3, lettera c), ossia
Acido Solfidrico allo stato fisico gassoso, Arsenie Mercurio come sali
disciolti nell'acqua trascinata, cioe associatiit;

- Arsenico, Mercurio, Antimonio, Selenio ed Ammoniad stato fisico

gasSso0so;
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- Boro, Alluminio, Antimonio, Cadmio, Cobalto, Crontotale, Ferro,
Manganese, Mercurio, Nichel, Piombo, Rame, Seleviamadio, Zinco,
Cloruri, Nitrati, Fosfati e Solfati disciolti nekidt;

- composizione del gas incondensabile, con riceredi gguantitativa dei
parametri seguenti: Biossido di Carbonio, Monossiio Carbonio,
Ossigeno, Argon, Azoto, Metano, Idrogeno, Elio, ditd e, nel caso di
centrali dotate di impianti d'abbattimento, Osgiili Zolfo a valle di
guest'ultimo;

- Arsenico, Mercurio, Boro, Alluminio, Antimonio, Cado, Cobalto,
Cromo totale, Ferro, Manganese, Nichel, Piombo, &ar8elenio,
Vanadio e Zinco, Cloruri, Nitrati, Fosfati e Solfatlle acque in ingresso

ed uscita dalla torre.
Di seqguito si riporta lo schema da cui sono visibilflussi e gl

inquinanti campionati nelle due configurazioni thpianto, senza e con
AMIS.

Pagina 11 di 30



ARPAT

SCHEMA RIEPILOGATIVO PUNTI DI CAMPIONAMENTO E DEl
PRINCIPALI PARAMETRI RILEVATI ALLE CENTRALI SENZA IMPIANTO
DI ABBATTIMENTO

Emissioni Totali
H,S

Hg (come sale

COMPRESSORE disciolto nel Drift)

As (come sale
disciolto nel Drift)

H,S

Hg gassoso N > H3BO; (come sale
As gassoso disciolto nel Drift)
NH3

NH; gassosa

Hg gassoso
As gassoso
Hg totale

As totale A

TORRE

H,S (gassoso)

Hg (come sale
Torre di raffreddamento disciolto nel Drift)

Gas incondensabili A.S (F:ome sale .
e disciolto nel Drift)

HsBOs (come sale
prmer disciolto nel Drift)

Estrattore gas NHj; (gassoso)

Hg (gassoso)

As (gassoso)

Gas incondensabili

Figura 2: Punti di campionamento alle centrali PC3, PC4 e PC5
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PUNTI Dl

CAMPIONAMENTO E DEl

PRINCIPALI PARAMETRI RILEVATI ALLA CENTRALE CON IMPIANTO DI

ABBATTIMENTO

COMPRESSORE

H.S e

Hg gassoso

AS gassoso

NH;

Gas incondensabili
| .

Torre di raffreddamento

Impianto d
abbattimento

Estrattore gas

Gas incondensabili

Figura 2: Punti di campionamento alla centrale Bagnore 3

Emissioni Totali

H,S

Hg (come sale
disciolto nel Drift)

As (come sale
disciolto nel Drift)

HsBO;3 (come sale
disciolto nel Drift)

NH; gassosa

Hg gassoso

As gassoso

Hg totale

As totale

H,S (gassoso)

Hg (come sale

disciolto nel Drift)

As (come sale

disciolto nel Drift)

H3;BOs (come sale
disciolto nel Drift)

NH; (gassoso)

Hg (gassoso)

As (gassoso)
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In riferimento alla convenzione stipulata in datagiugno 2002, nel 2002-

2003 sono stati controllati i seguenti impianti:

PC3, PC4PC5e PC2(sia in assetto invernale, sia in assetto ridptte)

Comune di Piancastagnaio (S);
Bagnore 3 (con AMIS), nel Comune di Santa Fiora),GR
Travale 4 (senza AMIS), nel Comune di Montieri (GR)

Monteverdi 1 e Carboli hel Comune di Monteverdi Marittimo (PI);

Selva 1 e Nuov&astelnuovo nel Comune di Castelnuovo Val di Cecina

(PI);

Nuova Serrazzano nel comune di Pomarance (PI),

Stati effettuati 12 impianti, 790 campioni e 4.8 erminazioni analitiche,

alle quali vanno aggiunte le misure fisiche effattudirettamente sugli

impianti.

Nel 2004, in relazione alla convenzione stipulaiadata 14 luglio 2004,

sono stati controllati i seguenti impianti:

PC3 e _PC5 (quest'ultima per l'approfondimento sul mercuriogl
Comune di Piancastagnaio (S);

Sesta 1, nel Comune di Radicondoli (SI);

Bagnore 3 (AMIS), nel Comune di Santa Fiora (GR);

Travale 3-Travale 4 (con AMIS in comune), nel Comuh Montieri
(GR);

San Martino 2, nel Comune di Monterotondo Maritti(GR);

Cornia 2, NuovaVolinetto e LePrata, nel Comune di Castelnuovo Val
di Cecina.(PI)
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2.3RISULTATI

| risultati della campagna 2002-2003 hanno eviddnzia regolarita per gli
inquinanti normati e il buon rendimento dell’abbattnto dell’Acido
solfidrico e del Mercurio nella centrale Bagnordi&Santa Fiora provvista
di impianto di abbattimento AMIS. Tuttavia per abeu centrali si e
riscontrata un'elevata concentrazione di acidadsab, in particolare per
guelle ubicate a Piancastagnaio, e in generaleet@ssita di particolare
attenzione ad alcuni parametri (come ammoniacanas e acido borico)
non previsti dall'allegato 3, lettera C, punto CldeM. 12.07.1990.
Con riferimento alla convenzione stipulata in db4a07.2004 in attuazione
della Delibera della Giunta Regionale n. 314 deD82004 e secondo |l
Decreto n.3154 del 21.05.2004 del Dirigente resabites dell’Area e stata
svolta l'attivita di controllo organizzata su dueea territoriali: I'area
critica 20 e le zone fuori area critica. Per 'aceiica e stata effettuata la
ripetizione di una centrale con AMIS, in provinaia Grosseto, e una
centrale, in provincia di Siena, su cui si € pratedalla conferma /
approfondimento delle modalita di rilevamento del eraurio.
Contestualmente il lavoro si e articolato sulleusegi macroattivita:
1- controllo delle emissioni a otto centrali con le dabta e
determinazioni dei parametri di cui alla “proceddraiferimento per
il controllo delle emissioni di impianti geotermettici” approvata
con Decreto n.2750 del 12 maggio 2003 e conferma /
approfondimento del rilevamento per il mercurio;
2- controllo degli atti autorizzativi per tutte le d¢eali di cui al punto

precedente;
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3- verifica e valutazione degli esiti dellattivita deui ai punti

precedenti.

1. Controllo delle emissioni a otto centrali con lemodalita e
determinazioni dei parametri di cui alla “procedura di riferimento per
il controllo delle emissioni di impianti geotermoegttrici” approvata
con Decreto n.2750 del 12 maggio 2003 e confermapprofondimento

del rilevamento per il mercurio.

L’attivita di controllo ha riguardato n° 9 centralispetto alle 8 previste, ed
I 2 impianti di abbattimento AMIS attualmente ireeszio. L'incremento
di una centrale si € reso necessario perché engréententrali TRAVALE
3 e TRAVALE 4 sono servite da un unico impiant@bbattimento AMIS.
La potenza installata delle centrali controllate pari a 200 MW,
corrispondente a circa il 26 % di quella complessegionale (764,5 MW)
fornita dalle 29 centrali in esercizio al settemi2@04, il cui elenco e
riportato inallegato A.

L’attivita complessiva € consistita nel prelevaneeatla successiva analisi
di 336 campioni per complessive 1068 determinazimilitiche alle quali
si aggiungono anche 71 misure dei parametri fide fluido eseguite

direttamente sugli impianti (T, P, V e Q, U).

Rilevamento mercurio

Presso le centrali PC 3, SAN MARTINO 2 e LE PRATANe state
effettuate prove per confermare / approfondire leodafita di
campionamento del mercurio in forma gassosa aldivetlle torri. La

considerevole superficie del condotto di emissideke celle, circa 60 m
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ed i bassi livelli di concentrazione rilevabili iqguesta componente
impiantistica hanno imposto il ricorso a strumeitae predisposta ad hoc
e a condizioni operative specifiche. Cio affincHé campionamento
rispondesse ai requisiti di accuratezza / precesi@n consentisse di
collezionare una massa di mercurio misurabile stntaimente,
mantenendo minima la possibilita di contaminazsadondarie.

Le condizioni operative risultate piu idonee sontates adottate,
adattandole, anche sui restanti impianti controlldfrattandosi di
condizioni operative di dettaglio non si € ritenagxessaria I'integrazione

alla Procedura approvata a Maggio 2003.

2. Controllo degli atti autorizzativi

Per tutte le centrali sopra indicate sono stateliaitq le autorizzazioni il
cui elenco con i relativi limiti alle emissioni gortatonell’allegato Aalla
presente. In data 223.11.2004 presso la Sede di Larderello della bcie
ENEL, si e conclusa la verifica amministrativa #fiata per ogni centrale
ad eccezione di Travale 3 non prevista nel prograrammuale. L’attivita e
stata onerosa sia per la difficolta di rintraccigmesso il gestore i
provvedimenti di autorizzazione e le successivegrazioni e modifiche
sia per la mancanza di stabilita del referentegdstore per le emissioni in
atmosfera. Ulteriore elemento di difficolta che raeeso nell’istruttoria e
sorto dalla disomogeneita degli atti autorizzatiggenti che risentono del
contesto progettuale e procedurale cui si rifensce rispecchiano da un
lato il livello di conoscenza riguardo agli inquitianelle emissioni in
atmosfera e dall’'altro la sensibilita ambientalé dentesto territoriale del

periodo in cui sono stati emessi. Si rileva, infattie:

Pagina 17 di 30



ARPAT

gli atti del MICA di intesa con i LL.PP antecedeiitil990, che
posSsono essere stati emanati per la costruziote sirfjola centrale
0 per la concessione mineraria con interventi prfiemo complessi,
prevedono prescrizioni generiche, con rispetto adelbrmativa
ambientale, o rimandano al DPR 203/88, come neb cadPC2 e
PC3;

gli atti dei primi anni '90 recepiscono le condiziodei pareri
regionali se il progetto € stato sottoposto a VEktanto cominciano
a prescrivere limiti alle emissioni e condizionirdgistrazione degli
esiti degli autocontrolli;

con l'autorizzazione della centrale di Bagnore 99@) cambia la
tipologia dell’autorizzazione poiché si richiede gestore di
provvedere all’abbattimento dei flussi di massauingnti presenti

negli incondensabili con particolare riferimentbaaido solfidrico e

mercurio e di realizzare una rete di controllo anhtale per la
qualita dell’aria;

le nuove modalita autorizzative si consolidano eswiuppano,
recependo i pareri formulati dal Nucleo di Valuta® regionale,
sugli aspetti ambientali alla fine degli anni 9@egli atti del 2000,
quando le autorizzazioni sono ancora rilasciate Dalettore

Generale dell’Energia e delle Risorse minerarie M&CA, come

risulta dall’autorizzazione di SESTA 1;

successivamente gli atti emanati dalla Regione dmsaiguardano
tutti gli aspetti ambientali e per le emissioni @tmosfera
relativamente all’impianto AMIS é disciplinata amcla percentuale

di abbattimento per i due inquinanti coinvolti, égwisolfidrico e
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mercurio. Sono inoltre dettate condizioni per lang le emissioni
diffuse, per monitorare la qualita dellaria e lecadute, per
rendicontare e comunicare gli esiti alle autorib@npetenti. Esempi
di autorizzazione con articolate prescrizioni sapeelle di Nuova
Mulinetto e Travale 4;

* negli anni piu recenti, infine, 1 limiti per i pareetri arsenico e
mercurio sono riferiti a tutte le forme, anzichésali disciolti nel
drift come precedentemente previsto;

* in nessun atto autorizzativo sono stati finoraigistti i transitori e
i fuori esercizio delle varie sezioni impiantistech

Si constata infine che, sebbene il livello di atiene sugli aspetti
ambientali sia andato continuamente crescendo angdl’ dell’ultimo
ventennio e che tale situazione abbia avuto risoariche negli atti, non &
ancora stato dichiarato dal gestore e/o imposte daltorita competenti un
pacchetto standard o Linee Guida, valido per fetigentrali, di condizioni
minime di autocontrollo / controllo riguardanti géispetti ambientali,
fondamentali per verificare la compatibilita tesrinle locale dell’attivita
geotermica. Tra questi risultano rilevanti le emoiss in atmosfera, le
emissioni diffuse e conseguentemente la qualitiadal Risulta inoltre
carente la restituzione dei dati, derivanti daglitoaontrolli e dai
monitoraggi, alle autorita competenti e la diffusadelle informazioni alla

popolazione.
3.  Verifica e valutazione degli esiti dell’attivitadi controllo

| risultati dei controlli effettuati ad ogni cenlgasono riassunti in un report

specifico per centrale che permette di riunificanéte le informazioni

Pagina 19 di 30



ARPAT

disponibili e prodotte dagli accertamenti. | repdglle 9 centrali sono

riportati inallegato Aalla presente.

3.1 Accertamenti analitici alle emissioni

Dalla valutazione dell'insieme dei risultati, rias$i nelle tabelle di cui

all’allegato A si possono esprimere le seguenti considerazioni:

il flusso di massa dell’acido solfidrico emessoatieune centrali risulta

elevato, in particolare quelle ubicate a Piancastiag In considerazione
di cio sarebbe opportuno che le Amministrazionicawtassero con il
gestore un programma generale per la messa iniagetegli impianti
di abbattimento;

la forma prevalente in emissione del mercurio éllguallo stato
gassoso, che costituisce pressoché l'intero flusisonassa di tale
inquinante. Diversamente la forma di sale discialed drift, prevista
dall’allegato 3, lettera C, punto C del D. M. 121800, e trascurabile e

poco significativa;

'arsenico mostra una maggiore variabilita rispedgtomercurio e puo

ritrovarsi in entrambe le forme (gassoso e saleiats). Il flusso di
massa complessivo dell’arsenico, ossia relativerdacahmbe le forme, e
comungue sensibilmente inferiore a quello del nmocdi circa un
ordine di grandezza. Il maggior flusso di massai @aa2 g/h, € stato
misurato nella centrale di TRAVALE 4;

alcuni parametri con caratteristiche tossicologietescotossicologiche

significative come_ammoniaca e acido borico, athgglte non normati,

sono invece presenti nelle emissioni delle cengabtermoelettriche
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con flussi di massa significativi (dell’ordine deig/h), pertanto
riteniamo opportuno che siano definiti dalla Region limiti di
emissione per tali inquinanti;

« AMIS: in accordo con le percentuali di abbattimerdoeviste per
Travale 4, pari almeno al 70 % per l'idrogeno s@fo e all'85% per il
mercurio, si verifica il buon rendimento di abbainto dell'Acido
solfidrico e del Mercurio, sia sull'estrattore gsia per la centrale, per
Bagnore 3 di Santa Fiora nonché per I'Acido soifidra TRAVALE 3
e 4;

* Per 'AMIS a servizio delle centrali di Travale a donfermare il basso

rendimento complessivo di centrale per il Mercupiari al 16 %;

 Non risultano superamenti dei limiti imposti allenissioni per ogni

centrale.

3.2 Verifica delle altre prescrizioni contenute neglatti autorizzativi

Gli aspetti salienti che emergono dalla verificgldatti autorizzativi sono:

3.2.1.Le prescrizioni imposte dagli atti autorizzativilldecentrali soggette
a controllo sono sempre rispettate con le limitateezioni, da
approfondire e confermare con i soggetti competanticate nel
report per Nuova Mulinetto, Comune di Castelnuowa ®i Cecina
(P) e nel report per Travale 4, Comune di Mont{@R);

3.2.2.La Societa ENEL, per la gestione dei dati e deti®ormazioni
riguardanti le emissioni degli impianti geotermaielei, adotta un

protocollo che prevede:
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= un archivio generale, in forma cartacea ed infolcaasuddiviso per
singolo impianto con funzioni di registro. L'arcioy che ha sede a
Larderello, e aggiornato continuamente con i ra&ultdegli
autocontrolli ed altre informazioni riguardantidentrali;

» |'effettuazione degli autocontrolli su tutti gli pranti in esercizio,
anche quando non esplicitamente richiesto dalli@#azione. La
periodicita degli autocontrolli € generalmente aalay salvo
indicazione diversa del provvedimento di autorizzae.
Attualmente i risultati degli autocontrolli non sbmviati agli Enti,
Regione, Provincia e Comune, mentre per tutti gipianti in
esercizio sono trasmesse annualmente alla Regotadelle per la
predisposizione dell'lRSE;

» |la comunicazione preventiva agli Enti territorietl ad ARPAT degli
interventi e/o delle operazioni a seguito delle ligysssono
verificarsi emissioni di fluido da silenziatori giostazione e/o di
centrale;

* nei casi in cui il provvedimento di autorizzazidoeprescrive, sono
inviate anche le comunicazioni ai sensi dell’artc@nmi 1 e 2, del
DPR 203/88;

3.2.3 sullintero territorio interessato dalla coltivan® dei fluidi
geotermici, ENEL ha in esercizio reti di monitoragglella qualita
dell’aria di proprieta e con propria gestione deldmtraline fisse. Le
reti pertinenti all’attivita di controllo effettuatda ARPAT risultano

tre @ misurano tutte I'acido solfidrico ed alcumelze il radon

- Amiata, zona Bagnore (tre stazioni);
- Travale, Montalcinello e Belforte (tre stazioni)

- Castelnuovo — Larderello (due stazioni)
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Per la rilevazione del mercurio in aria ENEL utzbzun mezzo mobile
di proprieta e propria gestione.

E’ stata consegnata ad ARPAT copia cartacea daltais del
monitoraggio della rete relativi 'anno 2003;

3.2.4 in occasione di fatti specifici sono inoltre realre in proprio
e/o commissionate a soggetti istituzionali (AUSIo eéXRPAT)
campagne di monitoraggio ambientale che oltre redl’'dguardano
il biomonitoraggio con licheni e il biomonitoraggidelle acque
superficiali. Copia dei risultati di alcune campagh monitoraggio
ambientale sono state consegnate ad ARPAT e/o atdleg
procedimenti di SIA presentati in Regione;

3.2.5 sono state adottate misure per il contenimentae dathissioni
diffuse prodotte dall’esercizio dei pozzi di alin@rione istallando
opere/impianti, quali teste di pozzo, vapordotti azbjuedotti In
pressione, prive di punti d’'interfaccia con I'atrfers,;

3.2.6 sono stati installati su tre centrali due impiaAMIS per

I'abbattimento dei flussi di massa dellacido siito e del

mercurio. L’AMIS € in corso di installazione allardrale di Sesta 1
ed e previsto a breve l'inizio di installazione @3

3.2.7 non risulta finora disciplinato da specifico atimpianto AMIS
in costruzione a PC3.
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Valutazioni conclusive

Sulla base dell’attivita svolta in sintesi si rileuna sostanziale regolarita,
fermo restando gli approfondimenti segnalati altpu2.1.

Si confermano alcune valutazioni conclusive giaresge nel rapporto
presentato a Novembre 2003. Emergono nuovi elentegrtiici, normativi

e metodologici di competenza sia del Gestore s@li deti preposti al
rilascio ed al controllo degli atti autorizzativi.

Si ricordano gli aspetti gia segnalati che trovaooferma a seguito
dell’'estensione del controllo:

il buon rendimento dell’abbattimento dell'acido febsico e del

mercurio nella centrale Bagnore 3 di Santa Fioravysta di
impianto di abbattimento AMIS,;

» sebbene i limiti relativi al flusso di massa e, ouesto sia superato,
alle concentrazioni siano rispettati si ha tuttauiéelevata emissione

di acido solfidrico per alcune centrali, in parte@ per quelle

ubicate a Piancastagnaio;

» emerge la necessita di riconsiderare i limiti psagvilalla normativa
vigente per gli inquinanti normati, tenendo conéb ftisso di massa
complessivo emesso dall'insieme delle centraliatbiocn uno stesso
territorio, delle tecnologie di abbattimento attunahte disponibili e
della stima della qualita dell'aria e degli effetti alcuni recettori
sensibili;

+ emerge altresi la necessita da parte della Regaineendere
omogenei gli atti autorizzativi, sia per i nuovipranti che per gli
esistenti, e prendere in esame anche alcuni paiansen

caratteristiche tossicologiche ed ecotossicologichgnificative,
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come ammoniaca e acido borico, attualmente non a&orm
dall'allegato 3, lettera C, punto C del D. M. 121@B0.

Gli elementi nuovi che si evidenziano sono:

» a breve e medio periodo saranno realizzati altpiamti AMIS la cui

efficienza potra essere ulteriormente verificata;

regolarmente il Gestore effettua un consistente igtersatico
autocontrollo. Gli esiti dell'autocontrollo non smncomunicati alle
competenti autorita in quanto non prescritto ega@ente negli
specifici atti autorizzativi;

il Gestore, mediante reti estese di monitoraggitadgualita dell’aria,

effettua regolarmente la misurazione dell'aciddidoto e per alcune

stazioni del radon. | risultati del monitoraggionneengono comunicati

alle competenti autorita in quanto non previsteplecifici atti;
la mancata specificazione nell’autorizzazione diavhte 4 del
riferimento su cui deve essere valutata la peredatdi abbattimento

dell’acido solfidrico e del mercurjonon chiarisce se e rispetto allo

scarico compressore 0 a quello della centraleuwtemplesso;

per quanto attiene il mercurio, una bassa perckEndiaabbattimento
complessivo di centrale per 'AMIS a servizio diavaele 3 e 4,
comunqgue da confermare;

la mancata regolamentazione, anche nei piu articaiih autorizzativi,

dei transitori e dei fuori esercizio di impiantoeghspecialmente con
I'introduzione dellAMIS, possono divenire una fensignificativa di

rilascio di inquinanti nell’ambiente;

Pertanto, fermo restando che e auspicabile I'witeriinstallazione di

impianti AMIS, al fine di razionalizzare e di ottraare le risorse di
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autocontrollo e controllo, nonché per dare quaktaforza agli atti

autorizzativi degli impianti, sarebbe opportunomumve azioni per:

1. disciplinare, in fase progettuale e di esercizmm specifici atti anche
impianti, quali gli AMIS, che, pur non intervenendimettamente sulla

coltivazione geotermica, hanno rilevanza sull’amtee

2. adottare atti per condizionare I'esercizio dellatcai attualmente in
funzione al rispetto della “procedura di riferimenper il controllo
delle emissioni di impianti geotermoelettrici” appata con Decreto
n.2750 del 12 maggio 2003;

3. stabilire un pacchetto di prescrizioni base petetué centrali che
riguardi almeno i seguenti aspetti: limiti alle esi0ni con e senza

AMIS, percentuale di abbattimento AMIS per I'aciglolfidrico e per

il mercurio riferita all’estrattore gas ed alla trate, protocollo per
autocontrollo, registrazione e modalita dei trasi¢ fuori impianto,
emissioni diffuse, monitoraggio della qualita dmlia, modalita di
registrazione e di restituzione alle autorita corapt dei dati inerenti
il funzionamento dell'impianto, I'autocontrollo edl monitoraggio,

modalita di comunicazioni di eventi particolari.
4. concordare tra Enti competenti ed il Gestore le atited con cui

mettere in uso comune le risultanze dellattivitdl dnonitoraggio

della qualita dell’aria.
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3 MONITORAGGIO DELLA QUALITA’
DELL'ARIA

3.1 VALORI DI RIFERIMENTO E QUADRO COMPLESSIVO

Sin dal 1997 ARPAT si e dotata di un mezzo mobde iprilevamento
delle inquinanti emessi dalle centrali geotermicime,particolare per il
Mercurio (metallico) e I'Acido Solfidrico (E5).

| valori di riferimento in aria per tali elementiportati di seguito, sono
stati argomentati nel rapporto 2000-2002 a cuinsanda per consultare in
dettaglio guanto indicato dallOMS
http://www.who.dk/document/e71922.pcté dalla guida “Air quality

guidelines for Europe ; second edition” (WHO regabrpublications.

European series ; No. 91- Copenhagda) 2000.

Acido solfidrico:
« 7 pg/m come media su 30 minuti per 'inquinamento olfatfi

« 150 pg/m come media giornaliera per prevenire l'irritaziotegli
occhi.

Mercurio: 1 pg/n? come media annuale
In allegato Bsono riportati i risultati del monitoraggio 200020 e le
analisi per singola postazione. Per il 2004 i viadomercurio possono non

essere indicati nei casi in cui vi sono state avdrstrumentazione.

In sintesi, considerati anche i dati pregressvate emerge che:
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in tutte le postazioni monitorate, eccetto quellaPcancastagnaio
2004 (vecchio mattatoio) le concentrazioni dell'disolfidrico e del
Mercurio sono risultate inferiori, e per alcune laacin misura
significativa, ai rispettivi valori di riferimentondicati dallOMS per
la tutela sanitaria alle esposizioni a lungo teemnmregli ambienti di
vita. Per Piancastagnaio 2004 il valore dell'acigolfidrico ha

superato i 150 pg/in

i risultati confermano che [Iattivita di coltivazie dei fluidi
geotermici costituisce una generatrice d’'impattogrado d’indurre
modificazioni dello stato di qualita dell'aria. Nlatea tradizionale di
Larderello tali modificazioni riguardano, in defing, esclusivamente
I'Acido solfidrico, perché i fluidi geotermici appenenti a tale
campo sono caratterizzati da bassi contenuti diclMer, com'e
possibile verificare sulla base dei dati relativitai postazioni.
Diversamente per l'area delllAmiata, l'apporto dovall'attivita di
coltivazione dei fluidi geotermici comporta emissisia di Acido

solfidrico, sia di Mercurio;

ai livelli di concentrazione atmosferica di Acidolfedrico nelle due
aree e associabile un fenomeno d'inquinamentottioifé. | risultati

delle misure, recenti e passate, dimostrano cheguinamento
olfattivo, tenuto anche conto del basso valoreadsdiglia olfattiva di
tale inquinante, € un fenomeno che assume pameolkevo per
guanto attiene gli aspetti legati alla qualita aellita (disturbi
sensoriali). A tale fenomeno concorrono sia le eptignaturali, sia

I'attivita di coltivazione dei fluidi geotermici,he ha contribuito ad
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innalzare sensibilmente i livelli del fondo nataraln particolare
I'area tradizionale di Larderello € caratterizzagaperiodi di durata
del fenomeno piu lunghi rispetto a quelli dell'aesaiatina, dove, per
contro, si registrano invece i piu alti valori dincentrazione oraria di

Acido solfidrico.

in entrambe le due aree di studio, ulteriori sotgem parte naturali
in parte antropiche, concorrono unitamente aVidtidi coltivazione
dei fluidi geotermici ad indurre modificazioni delktato di qualita
dell’aria relativamente ai due inquinanti. Nellaréradizionale di
Larderello il contributo e riconducibile quasi esilamente alle
sorgenti naturali (emergenze spontanee di gas),atfahe in questo
caso, esercitano la loro azione essenzialmenterieocdell’Acido
solfidrico. Nell'area Amiatina sono invece presestrgenti sia
naturali (emergenze spontanee di gas e d'acquealiecalde), sia
antropiche, alle quali sono associabili, ovviamewtan apporti
diversificati, rilasci sia di Acido solfidrico, sidi Mercurio. Anche
nello scenario amiatino I'attivita di coltivaziomkei fluidi geotermici
sembra costituire la sorgente piu significativaagmmini di flusso di
massa dei due inquinanti. Gli impianti della péssHtivita minero-
metallurgica del cinabro, in particolari condizioclimatiche (forte
irraggiamento ed alte temperature del suolo), passocontribuire ad
un inquinamento significativo, anchee localizzato, da Mercurio nei

bassi strati dell’atmosfera.
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4. BIOMONITORAGGIO
Per il BIOMONITORAGGIO CON LICHENI riguardante Ile ree
geotermiche amiatine di Piancastagnaio e Bagnarmanda al precedente

rapporto 2001-2003 rintracciabile sul sito web iyww.arpat.toscana.it.

BIOMONITORAGGIO INTEGRATO AVANZATO

Dal 97 e attivo il programma di biomonitoraggio azato sul territorio

dell’Amiata:

- nel periodo ottobre 1999/settembre 2000 e statgeptata, realizzata
una rete di biomonitoraggio integrato avanzato sefritorio
dellAmiata, operazioni gia avviate fin dal 199%&eguito dei decreti
n° 120 del 20.03.97 e n°122 del 24.02.98 e consegapporti,

- una seconda campagna e stata svolta nell’'estate (B@@reto n° 570
del 17.07.01),

- unaterza campagna si e svolta nel 2002 (decredd del 13.02.02);

che ha fornito interessanti e preziose informazsotiiandamento, sia nel

tempo che nello spazio, della qualita dell’ariatéetitorio circostante le
centrali geotermoelettriche. L’elaborazione ddi daalitici per i campioni
prelevati, nei punti indicati nella planimetria cbegue, € consultabile sul

sito web nel precedente rapporto 2001-2003.

Nel 2004 e stato assegnato da ARPAT un nuovo iwaper la

prosecuzione del biomonitoraggio e gli esiti sapomntati inallegato C
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ALLEGATO 2 - Centrali Geotermoelettriche, situazion

e degli impianti al 30.09.2004

Potenza Tipologia Dat Impianto di
Centrale Gruppi installata o Comune Awia;:nto Stato Impianto abbattimento
(MW) emissioni (AMIS)
JFarinello 1 60 8celle - F Pomarance (PI) 28/6/95 In Esercizio -
Vallesecolo 1 60 8celle - F Pomarance (P) 16/7/91 In Esercizio -

2 60 8 celle - F 23/4/92 In Esercizio -
JNuova Gabbro 1 20 1torre-N Pomarance (PI) 3/10/02 In Esercizio -
INuova Castelnuovo 1 14,5 1torre - N Castelnuovo V.C. (PI) 4/7/00 In Esercizio -

Selva 1 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) 15/9/99 In Esercizio -
JLeccia 1 8 2 celle - F Castelnuovo V.C. (Pl) 16/12/83 Fuori Servizio -
INuova Molinetto 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) 21/10/02 In Esercizio -
IPianaoce 1 18 3celle-F Radicondoli (SI) 5/8/87 In Esercizio -
IRancia 1 1 18 3celle-F Radicondoli (SI) 17/12/86 In Esercizio -
IRancia 2 1 18 3celle-F Radicondoli (SI) 6/12/88 In Esercizio -
INuova Radicondoli 1 40 6 celle - F Radicondoli (SI) 5/7/02 In Esercizio -

Sesta 1 1 20 3celle-F Radicondoli (SI) 19/4/02 In Esercizio -

Travale 3 1 20 3celle-F Montieri (GR) 14/3/00 In Esercizio AMIS

(impianto in

Travale 4 1 40 4 celle - F Montieri (GR) 9/8/02 In Esercizio comune)
[Nuova Lago 1 10 2 celle-F Monterotondo M. (GR) 29/5/02 In Esercizio -
INuova Monterotondo 1 10 1torre - N Monterotondo M. (GR) 27/8/02 In Esercizio -
ILe Prata 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) 20/6/96 In Esercizio -
INuova Sasso 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) 6/3/96 In Esercizio -

Cornia 2 1 20 3celle-F Castelnuovo V.C. (PI) 16/2/94 In Esercizio -
|Nuova Serrazzano 1 60 2torri-N Pomarance (PI) 5/2/02 In Esercizio -
IMonteverdi 1 1 20 3celle-F Monteverdi M. (PI) 8/7/97 In Esercizio -
IMonteverdi 2 1 20 3celle-F Monteverdi M. (PI) 2716197 In Esercizio -

Carboli 1 1 20 3celle-F Monterotondo M. (GR) 13/5/98 In Esercizio -

Carboli 2 1 20 3celle-F Monterotondo M. (GR) 18/12/97 In Esercizio -

= i 2 20 3celle-F Monterotondo M. (GR) 13/12/85 In Esercizio -

3 20 3celle-F 30/11/88 Fuori Servizio -
|Lagoni Rossi 3 1 8 2 celle-F Pomarance (PI) 22/12/81 In Esercizio -
IBagnore 3 1 20 3celle-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
IPiancastagnaio 3 1 20 3celle-F Piancastagnaio (Sl) 4/5/90 In Esercizio -
IBeIIavista 1 20 3celle-F Piancastagnaio (Sl) 18/12/87 Fuori Servizio -
IPiancastagnaio 4 1 20 3celle-F Piancastagnaio (SI) 28/11/91 In Esercizio -
IPiancastagnaio 5 1 20 3celle-F Piancastagnaio (Sl) 2/2/96 In Esercizio -

Gruppi totali :

n° 34, dicui:

-n°31in esercizio ;

- n°3 fuori servizio (gruppo centrale Leccia, gruppo centrale S. Martino 3 e gruppo centrale Bellavista)
—

Centrali Complessive:

n° 32, di cui:

- n°29 in esercizio , aventi localizzazione territoriale

" n°13 in provincia di Pisa (5 nel comune di Pom arance, 6 nel comune di Castenuovo Val di Cecine e 2 nel comune di
Monteverdi Marittimo)

"*n°9 in provincia di Siena (5 nel comune di Rad icondoli e 4 nel comune di Piancastagnaio)

" n°7 in provincia di Grosseto (1nel comune di S anta Fiora, 2 nel comune di Montieri e 4 nel comune di Monterotondo Marittimo)

- n°3 fuori esercizio , ubicate rispettivamente nei comuni di Castelnuovo Val di Cecina, Pl (centrale Leccia ), Monterotondo
Marittimo, GR (centrale S. Martino 3) e di Piancastagnaio, S| (centrale Bellavista)

JPotenza installata

764,5 MW totali , al netto delle tre centrali fuori servizio, di cui:

- 422.5 MW in provincia di Pisa (268 nel comune di Pomarance, 114,5 nel comune di Castelnuovo Val di Cecina e 40 nel comune
di Monteverdi Marittimo)

- 182 MW in provincia di Siena (114 nel comune di Radicondoli e 68 nel comune di Piancastagnaio)

- 160 MW in provincia di Grosseto (80 nel comune di Monterotondo Marittimo, 60 nel comune di Montieri e 20 nel comune di
Santa Fiora)

AMIS in esercizio

n° 2, installati rispettivamente sulla centrale di Bagnore 3 e sulle centrali di Travale 3 e Travale 4 (servite da impianto comune)

Note:

Simbolismi per Tipologia torri

F = tiraggio forzato
N = tiraggio naturale

Centrali controllate da ARPAT nel 2002-2003

Centrali controllate da ARPAT nel 2004. Alle centrali PC3, Bagnore 3 e
Travale 4 i controlli erano gia stati effettuati anche nel 2002-2003




ALLEGATO 3 - Autorizzazioni

Valore limite in flusso di

Valore limite in

Centrale Autorizzazione Parametri normati ; 3
massa (g/h) concentrazione (mg/Nm_*)
H,S 170000 70
PC3 Decreto MICA 27/10/1988. Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
(Autorizzati 40 MW, realizzato modulo da 20 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 dellEnergia e delle  [H,S 160000+ -
Rlsor;e mlnerarl.e del MICA de‘l 29/.01{1999 Hg (come sale disciolto nel Drift) 14,5 -
Travale 3 (relativamente ai valori limite di emissione ed all e
prescrizioni rinvia alla Delibera della GRT n°151 As (come sale disciolto nel Drift) 4 -
del 23.02.1998)
A1
Decreto Dirigenziale Area Energia R.T. n°5314 del H,S 400000 532
Travale 4 1.10.2001, integrato per I'esercizio transitorio da | |Hg 25* 3,3E-03
Decreto Dirigenziale Area Energia .R.T. n4090 del As 10 0.00131
06/08/2002
Decreto Interministeriale del MICA e Ministero dei H,S 170000 70
. lavori Pubblici del 10/05/1985, integrato dal Decreto [Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
Cornia 2 | L - . !
nterministeriale del MICA e Ministero dei lavori As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Pubblici del 21.01.1994.
Decreto Interministeriale del MICA e Ministero dei H,S 170000 70
. lavori Pubblici del 9/01/1980, integrato dal Decreto [Hg (come sale disciolto nel Drift) 1 0,2
San Martino 2 | L - . .
nterministeriale del MICA e Ministero dei lavori As (come sale disciolto nel Drift) 5 1
Pubblici del 27.10.1988.
Non definiti**
Sesta 1 Decreto del Direttore Generale dell'Energia e delle
Risorse minerarie del MICA del 28/01/2000
H,S 74000 ox
i i 1 *kk
Nuova Molinetto Decreto del Direttore Generale dell'Energia e delle Hg (come sale disciolto nel Drift) 1
Risorse minerarie del MICA del 29/03/2000 As (come sale disciolto nel Drift) 5 -
H,S 120000 75
Le Prata Decreto Interministeriale del MICA e Ministero dei Hg 0,6 Tracce
lavori Pubblici del 11/10/1994 As 1.92 Tracce
Anidride carbonica 4,88 E+06 3050
*Note:
1 In attesa della redifinizione dei Valori Limite di emissione da parte della R.T., 'AMIS deve garantire un'efficienza pari ad almeno il 70% per H2S e 85% per Hg




Non definiti dal Decreto del Direttore Generale dell'Energia e Risorse minerarie del MICA o da atti della R.T. a cui il Decreto stesso rimanda
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CENTRALE PC 3, Comune di Piancastagnaio

(SI)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AULOriZzzazIoNnl: pecreto MICA del 27.10.1988 (autorizzava 40 MW,
realizzato solo un gruppo da 20 MW)

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzatiVvi:1s:20.05.2004 e 22.11.2004

Risultati:
verifiche analitiche

parametri normati

CENTRALE PC 3 Risultati dei controlli Limiti di riferimento

Date campionamenti 18-19-20-05.2004
Carico al momento del 18,35 MW Decreto MICA 27/10/1988
Portata fluido di alimentazione 125,08 t/h

Flusso di . Flusso di .

Concentrazione Concentrazione
parametro massa mg INME massa mg INM?
g/h g/h

Acido Solfidrico 138,3 E+03 37,8 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,29 7,9 E-05 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,064 1,8 E-05 1 0,2
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parametri non normati

Centrale PC 3 torre Limiti
Date campionamenti 18-19-20 maggio 2004 (allegato 1
Carico al momento dei controlli 18,35 MW D.M. :1_2/7/90)1L
Portata fluido di alimentazione 125,08 t/h
parametro Flusso di Conc. Flusso di| Conc.
massa all ma/Nm® || massa a/l| ma/Nm®
Ammoniaca 66,3 E+03 18,1 2,0 E+Q3 250
Arsenico e suoi composti 0,49 1,3 E-04 5 1
Antimonio e suoi composti <0,16] <4,4 E-0% 25 b
Selenio e suoi composti <0,16| <4,4 E-0% 5 L
Mercurio e suoi composti 33,5 9,1 E-03 1 0,2
Acido Borico 841,1 2,0 E-O
altri parametri: CG,, CH,e CO
Centrale PC 3 torre
Date campionamenti 18-19-20 maggio 2004
Carico al momento dei controlli 18,35 MW
Portata fluido di alimentazione 125,08 t/h
parametro Flusso di massa Conc.
(a/h) (ma/Nm*)
CO, 8,35 E+06 729,8
CH,4 94,1 E+03 18,1
CO 126,1 3,4 E-02

| valori riscontrati per i parametri normati e non confermano l'ordine di grandezza dei
valori gia rilevati in data 22-23.05.2002 e riporti nella relazione di sintesi del Novembre

2003 a cui si rimanda.

Allegato a: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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verifiche amministrative

L’autorizzazione rilasciata conecreto del MICA del 27.10.1988di concerto con il Ministro dei
lavori Pubblici, riguarda la costruzione e I'eseiwidella centrale geotermoelettrica, nell’ambito
della concessione mineraria “Piancastagnaio” (Si¢oedata con DM 28.02.1983, richiama
genericamente all’osservanza delle norme sulldatutelle acque dall'inquinamento e sulla tutela
dell’ambiente per cui non prevede prescrizioni ffde per le emissioni in atmosfera per le quali
si applica il DPR 203/88. | limiti di riferimentmao quindi quelli di cui al DM 12.07.90, allegato 3
C — impianti esistenti.

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

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

Dagli accertamenti analitici i limiti previsti rifano rispettati.

Si fa presente che il Gestore segue un protocobwoitwcontrollo che prevede:

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

* lo svolgimento degli autocontrolli alle emissioroncperiodicita annuale. In occasione degli
autocontrolli sono effettuate al collettore di cale misure di KHS, e degli altri inquinanti. |
risultati degli autocontrolli aggiornano il registd’impianto dell’archivio generale, ma non
avviene la loro trasmissione agli Enti. Alla Regasono invece inviate annualmente le tabelle
per la predisposizione dell'lRSE;

* Jlinvio 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 esiosi diffuse, utilizzando teste di pozzo,

vapordotti ed acquedotti in pressione privi di parihterfaccia con I'atmosfera,

In occasione dello S.I.A. per il riassetto dellageotermica di Piancastagnaio, sono state effettua
campagne di monitoraggio ambientale.

Sono stati acquisite copie dei risultati degli aotatrolli e delle tabelle per la predisposizione
dellIRSE relative all’'anno 2003.
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Sulla centrale e prevista l'installazionne dellAMIS, in relazione al progetto di dismissione
della centrale PC 2 e di fornitura calore per I'ingdiamento di serricoltura di Floramiata con
un gruppo di scambio termico a PC3. | lavori logigti per l'installazione dellAMIS sono
iniziati nel 2004, mentre l'istallazione effettivaé prevista per il 2005
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CENTRALE BAGNORE 3, Comune di Santa
Fiora (GR)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto. Impianto abbattimento AMIS

Autorizzazionl:pecreto MICA del 13.08.1996

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzatiVvi:7=10.06.2004 e 22.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati (con AMIS)

B(;ECIS\IIJ?)AF\QLEE 2 Risultati dei controlli Limiti di riferimento
Date campionamenti 7-8-9-10.06.2004
Carico _aI momento dei 19.2 MW
controlli : Decreto MICA 13/08/1996

Portata fluido di

X . 126,62 t/h
alimentazione

arametro Flusso di massd Concentrazione | Flusso di massa| Concentrazione
P g/h mg/Nm° g/h mg/Nm?®
Acido Solfidrico 18,9 E+03 3,0 90 E+03 56,3
Arsenico (salg 0,011 1.7 E-06 3.36 tracce
disciolto)
Mercurio  (sale 0,0015 2 3 E-07 0.8 tracce
disciolto)
Anidride 4.7 E+06 729.3 8.8 E+06 5500
carbonica
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parametri non normati (con AMIS)

Centrale BAGNORE 3 Risultati dei controlli Limiti
— : - 5 1‘8”?‘ 5503 (allegato 1 D.M.
ate campionamenti -8-9-10 giugno
il — K 12/7/90%
Carico al momento dei controlli 19,2 MW
Portata fluido di alimentazione 126,62 t/h
parametro Flussodi | Conc. mg/Nn? | Flusso di Conc.
massa g/h massa g/h| mg/Nm®
Ammoniaca 242,9 E+03 38 2,0E+03 250
Arsenico e suoi composti 0,89 1,4 E-01 5 1
Antimonio e suoi composti <0,22 <3,4 E-0% 25 )
Selenio e suoi composti 0,22 3,4 E-0% 5 1
Mercurio e suoi composti 1,7 2,6 E-04 1 0,2
Cadmio e suoi composti <0,0004 5,7 E-O8 il o,R
Cromo totale e suoi composti <0,0007 <1,1 E-Of b il
Manganese e suoi composti 0,006 9,1 E-0O] 25 b
Nichel e suoi composti 0,02 3,2 E-06 5 1
Piombo e suoi composti 0,004 6,9 E-0] 25 5
Rame e suoi composti 0,005 9,1 E-0] 25 b
Vanadio e suoi composti 0,0004 5,7 E-08 2b 5
Acido Borico 166,6 2,6 E-0% I -

altri parametri: CG,, CH,e CO (con AMIS)

Centrale BAGNORE 3

Risultati dei controlli
torre

Date campionamenti

7-8-10 giugno 2004

Carico al momento dei controlli 19,2 MW
Portata fluido di alimentazione 126,62 t/h
parametro Flusso di massa Conc.

(g/h) (mg/Nm®)
CO,’ 4,7 E+06 729,3
CH,4 113,34 E+03 17,/
CO 315,9 4,9 E-02

! Inseriti al solo scopo di confronto
2 valori limiti dell’Atto di autorizzazione 8800 Kh/e 5500 mg/Nrh
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AMIS

Centrale Emissione senza Rendimento dell'impianto di Emissione
BAGNORE 3 AMIS abbattimento AMIS complessiva di
centrale dopo
abbattimento
parametro | Risultati dei controlli % abb. % abb. Risultati dei
sullo scarico estrattore| complessivo d|controlli
gas incondensabili centrale
2004 2004 2004 2004
Hg (g/h) 29,1 98,6 94,2 1,7
H2S (kg/h) 112,0 98,7 83,1 18,9
NH3 Kg/h 2429 65,7 trascurabile 242,8

| valori riscontrati confermano l'ordine di grandezza dei valori gia rilevati in data 24-

26.092002 gia. riportati nella relazione di sintesiel Novembre 2003

Allegato b: Rapporto di Prova
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verifiche amministrative

L'autorizzazione alla costruzione ed esercizioalekntrale Bagnore 3, rilasciat®il.08.1996con
Decreto del MICA di concerto con il Ministero dei khvori Pubblici, recepisce il parere della
Regione Toscana di cui alla Deliberazione n° 10988 29.11.1993, trasmesso con nota del
9.12.1993 e espresso ai sensi dell'art.17 del DB3R83, e prescrive all'art.3 i limiti alle emission
per I'acido solfidrico, I'anidride carbonica, I'a@sico e il mercurio.

Di seguito si riferisce puntualmente in merito gheescrizioni 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 migwa le fasi di cantiere.

Dal Febbraio 2002 e in esercizio definitivo l'impta AMIS per I'abbattimento dell’acido
solfidrico e del mercurio e i limiti imposti, sullaase degli accertamenti effettuati, risultano
rispettati.
Il Decreto MICA all'art.4 indica inoltre due condimni che sono riferite direttamente alle emissioni
in atmosfera ovvero che:
- I'impianto deve essere predisposto per consenticentrollo nei modi e tempi che saranno
definite dalla Regione
- durante la realizzazione del progetto il gestorerdoproporre e concordare con una serie
di soggetti una rete di controllo ambientale nonchéativi modi e tempi di attivazione.
L'impianto e stato predisposto per poter effettuap®ntrolli in sicurezza. Non ci risulta che la
Regione Toscana abbia dettato per il controllo mospecifiche per questo impianto. In ogni caso
non si rilevano problematiche connesse con il Rato approvato a Maggio 2003. Per quanto
riguarda la realizzazione di una rete di monitoraggnbientale & stata consegnata dal Gestore la
relazione nellanno 2003 per la realizzazione dedite costituita da tre stazioni fisse poste ad
Arcidosso (avviata in data 11.12.1997), Santa Hiavaiata in data 27.05.2002) e Bagnare (avviata
in data 1.12.2001). Tutte le stazioni misuranoidlacsolfidrico e quella di Arcidosso anche |l
Radon. La stessa prevede che, in occasione didpdicifici, vengano effettuate campagne di
monitoraggio della qualita dell’aria. E’ stata éffata, ed € stata consegnata la relazione relativa
una campagna di misura con il mezzo mobile perdppatura della qualita dell’aria all’esterno del

perimetro della centrale nel periodo 27+0¥.11.2002.

BAGNORE 3 - 2004 agina 4 di 5



1

< e~
~

Il MICA con la nota prot.n. 884567 del 22.08.1986irasmissione del Decreto di autorizzazione,
raccomanda infine al Gestoredamunicazione al Sindaco e alla Regione di cugasl’8, commi 1
e 2 dell’'ex DPR 203/88.

Le comunicazione di cui all’art. 8, commi 1 e 2l@ad DPR 203/88 sono state inviate alla
Regione rispettivamente nell’Ottobre 1998 ed il1292000, mentre i risultati dell’autocontrollo di
cui al comma 2 il 31.05. 2001.

La Delibera regionale prevede inoltrerigpetto dell’Allegato 3 al DM 12.07.1990 per quant
riguarda la periodicita degli autocontrolli
Gli autocontrolli sono svolti regolarmente, conipdicita annuale e riguardano misure diSHe
degli altri inquinanti al collettore di centrale.risultati degli autocontrolli aggiornano il regist
d’impianto dell'archivio generale, ma non avvieaddro trasmissione agli Enti. Alla Regione sono

invece inviate annualmente le tabelle per la ppeizione dellIRSE.

Il Gestore segue un protocollo che prevede:

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

* Jlinvio 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 esiosi diffuse, utilizzando teste di pozzo,

vapordotti ed acquedotti in pressione privi di parihterfaccia con I'atmosfera,

Sono stati acquisite copie dei risultati degli aottrolli e delle tabelle per la predisposizione
dell'lRSE relative allanno 2003.
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CENTRALE SESTA 1, Comune di Radicondoli

(SI)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AULOriZzzazIoNl: pecreto Direttore Generale dellEnergia e delleoRie
minerarie del MICA del 28.01.2000.

Date dei controllo delle emissioni / atti
autorizzativi:7-9.07.2004 e 23.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati

L’autorizzazione (Decreto Direttore Generale deliéfgia e delle Risorse minerarie
del MICA del 28.01.2000) e gli atti in essa richetmmon definiscono valori limite
di emissione
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parametri non normati

Centrale SESTA 1 Risulati del controllo Limiti
torre

Date campionamenti 7-8-9 luglio 2004 (allegato 1D.M.
Carico al momento dei controlli 12,5 MW 12/7/90)1
Portata fluido di alimentazione 91,5t/
parametro Flusso di Conc. Flusso di Conc.

massa g/h mg/Nm® massa g/h| mg/Nm?
Acido Solfidrico® 128,1 E+03 18,2 50 5
Ammoniaca 26,7 E+03 3,8 2,0E+03 250
Arsenico e suoi composti 1,3 1,8 E-04 g 1
Antimonio e suoi composti <0,28 <4,0 E-0% 25 )
Selenio e suoi composti <0,28 <4,0 E-0% 5 L
Mercurio e suoi composti 54 7,7 E-04 1 0,2
Cadmio e suoi composti <0,0003 5,6 E-0B X 0,2
Cromo totale e suoi composti <0,0008 <1,1 E-Of ) il
Manganese e suoi composti 0,023 3,3 E-06 25 5
Nichel e suoi composti 0,004 5,5 E-0] 5 1L
Piombo e suoi composti <0,003 <4.4 E-Of 2b b
Rame e suoi composti 0,004 5,5 E-0] 25 b
Vanadio e suoi composti 0,0003 5,5 E-O08 2b o)
Acido Borico 156,0 2,2 E-0f I -

altri parametri: CG,, CH,e CO

Centrale Sesta 1

Risultati dei controlli
torre

Date campionamenti

7-8-9- luglio 2004

Carico al momento dei controlli 12,5 MW

Portata fluido di alimentazione 91,5t/

parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Nm
CO; 6,2 E+06 885,9
CH4 28,6 E+03 4,1
CO 52,0 7,4 E-03

Allegato c: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto

211 D.M. 12.07.1990, per gli impianti per la colizione dei fluidi geotermici individua per I'Acido
Solfidrico i seguenti valori limite di emissione:

» flusso di massal 170 kg/h;

+ concentrazione 70 mg/Nni
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verifiche amministrative

Il Decreto del Direttore Generale dellEnergia e delleRisorse minerarie del MICA del
28.01.2000 approva, nell'ambito della concessione “Travale”del programma geotermico
convenzionalmente denominato “Sesta”, che interesstusivamente il territorio del Comune di
Radicandoli (Sl), le modifiche al programma deidaye autorizza alla costruzione ed esercizio la
centrale SESTA, recependo la Delibera della Regitmecana n° 629 del 31.05.1999. Il Decreto
impone all’art.2 il rispetto dei limiti indicati dla Regione e all’art.4 varie prescrizioni ambiéinta

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

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenhéssioni della centrale, con I'esclusione del

sistema / opere di alimentazione, e non hanno miigwa le fasi di cantiere.
Art.2

“I limiti delle emissioni in atmosfera della centeasono quelli indicati nella delibera regionale%2
del 31.05.1999 ( ovvero quelli indicati dal Nucltioralutazione dell’impatto ambientale nel parere
n 33/99 del 9.4.1999)”

Nel parere citato non sono indicati i limiti
Art.4 punto b)

“Sia data attuazione al contenimento delle emisistiiffiuse secondo quanto stabilito dal DM
12.07.90 e dalla Delibera CRT 19.12.1991 n.33"

Fermo restando che durante gli accertamenti noramtdabverificato situazioni di emissioni diffuse
dalla centrale, ma invece transitori dovuti a fugervizio, facciamo presente che tale prescrizione
dovrebbe essere meglio specificata per ogni tipaldgimpianto geotermico (pozzo, centrale, ..)
per poter essere verificata in fase progettualeealizzazione e di funzionamento degli impianti.
Abbiamo comunque verificato che per il rispettotale prescrizione vengono utilizzate teste di
pozzo, vapordotti ed acquedotti in pressione eragpadi centrale privi di punti d’interfaccia con

I'atmosfera;
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“l'assetto impiantistico dei bocca pozzo sia dotdiseparatori a pressione atmosferica in centrale
e non direttamente sul bocca pozzo, in modo daredi le emissioni dirette di vapore in situ, tutto
il fluido dovra essere trasportato in centrale ...”

vedi punto precedente

“siano adottati provvedimenti per I'abbattimento idéussi di massa inquinanti presenti negli
incondensabili ...con particolare riferimento all'aa solfidrico e mercurio”

Nel 2004 sono stati iniziati i lavori per l'instadione del’AMIS ed in data 26.11.2004 il Gestoae h
comunicato che é tuttora in corso l'attivitd coitwa di pozzi che alimentano l'impianto la cui

conclusione é prevista nel primo semestre 2005.

“sia predisposto un adeguato sistema di monitoraggiie dovra essere posizionato nell'area da
concordarsi con il Comune e la Provincia..”

E’ stata realizzata una rete di monitoraggio dgllalita dell’aria con la determinazione dell’acido
solfidrico con stazioni a Belforte, MontalcinelloTeavale e Radon a Belforte. Quest’ultima
stazione é attiva dal 2000 mentre le altre dal 200 € sto possibile verificare gli accordi con gl
Enti locali. Ci é stata consegnata la relazionatire all’anno 2003 e gli esiti saranno considerati
nelllambito della valutazione complessiva del mordaggio della qualita dell’area effettuato anche
da ARPAT.

“comunicazioni di cui all’art. 8, commi 1 e 2 dedk DPR 203/88”

la comunicazione di cui all’art. 8, comma 1 dellB¥PR 203/88 e stata inviata alla Regione nel
Marzo 2002. Deve ancora essere completato il pnogya di perforazione dei pozzi di
alimentazione, pertanto I'impianto attualmente eamregime e, conseguentemente, non sussistono

le condizioni per la comunicazione ai sensi del c@n2;

“comunichi ad ARPAT, con congruo anticipo, la datainizio delle prove di produzione dei
le comunicazioni vengono effettuate ad ARPAT regoknte anche in occasione di operazioni di
manutenzioni e/o malfunzionamenti che provocanasioni di fluido dai silenziatori di postazione

e/o di centrale.

altro:

e esecuzione degli autocontrolli
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gli autoscontrolli sono svolti regolarmente, comigaicita annuale, anche durante la fase di messa
in esercizio. | risultati degli autocontrolli aggmano il registro d’impianto, costituito da una
sezione specifica dell'archivio generale, predispasa in formato elettronico che cartaceo. In
occasione degli autocontrolli sono effettuate nastir .S, e degli altri inquinanti, al collettore di
centrale;

* trasmissione agli Enti deqli autocontrolli

attualmente i risultati degli autocontrolli non sotrasmessi agli Enti perché non rappresentativi
della condizione a regime. Sono invece trasmesseiadmente alla Regione le tabelle per la
predisposizione dell'IRSE;

» | risultati del monitotoraggio della rete di rilawanto della qualita dell’aria non sono trasmessi

agli Enti
Sono stati acquisite copie dei risultati degli @otarolli e delle tabelle per la predisposizione
dellIRSE relative all’'anno 2003.

SESTA 1 - 2004agina 5 di 5



~

CENTRALE CORNIA 2, Comune di
Castelnuovo Val di Cecina (PI)

@
7

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AUtOriZZzazIoNl: becreto interministeriale MICA e LLPP del 10.05.598
integrato dal Decreto interministeriale MICA e LLE&! 21.01.1994.

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzatiVvi:22:23.07.2004 e 23.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati

CENTRALE

CORNIA 2 Risultati dei controlli Limiti di riferimento
Date
Campionamenti 22-23.07.2004 DeCI’etO |nterm|n|ster|a|e MICA e
Carico al momento 11.5 MW LLPP del 10.05.1985, integrato dal
dei controlli _ ’ Decreto interministeriale MICA e
Portata fluido di 103,34 t/h LLPP del 21.01.1994
alimentazione

arametro Flusso di massa| Concentrazione | Flusso di massa| Concentrazione
P g/h mg/Nm® g/h mg/Nm®
Acido Solfidrico 67,9 E+03 14,8 170 E+03 70,0
Arsenico  (sale 0,027 5.8 E-06 5 1,0
disciolto)
Mercurio  (sale 0,0011 2 3 E-07 1 0,2
disciolto)
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parametri non normati

Centrale CORNIA 2 Risultati dei controlli Limiti
: : torre. (allegato 1 D.M.
Date campionamenti 22-23 luglio 2004 12/7/90)1
Carico al momento dei controlli 11,5 MW
Portata fluido di alimentazione 103,34 t/h
parametro Flusso di Conc. mg/Nn? Flusso di Conc.
massa g/l massa g/l ma/Nm®
Ammoniaca 22,5 E+03 4.9 2,0 E+03 250
Arsenico e suoi composti 0,092 2,0 E-0% 5 il
Antimonio e suoi composti <0,14 <3,0 E-04 25 5
Selenio e suoi composti <0,14 <3,0 E-04 5 L
Mercurio e suoi composti 2,2 4,7 E-04 1 0,2
Cadmio e suoi composti <0,0005 <1,0 E-Of 1 0,2
Cromo totale e suoi composti <0,0009 <2,0 E-Of b il
Manganese e suoi composti 0,005 1,0 E-0 25 b
Nichel e suoi composti 0,0009 2,0 E-Of ) 1
Piombo e suoi composti <0,004 <8,0 E-06 25 5
Rame e suoi composti <0,0009 <2,0 E-Of 25 5
Vanadio e suoi composti <0,0005 <1,0 E-Of 2b 5
Acido Borico 99,5 2,6 E-01 - -
altri parametri:CQO,, CH,e CO
Centrale CORNIA 2 Risultati dei controlli
torre
Date campionamenti 22-23 luglio 2004
Carico al momento dei controlli 11,55 MW
Portata fluido di alimentazione 103,34 t/h
parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Nin
CO, 1,9 E+06 415,9
CH4 11,0 E+03 2,4
CcoO 7,9 1,7 E-03

Allegato d: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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verifiche amministrative

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 10.05.198 autorizza, nellambito della
concessione “Lustignano” la costruzione e I'eséociella centrale CORNIA in localita “Puntoni”,
della potenzialitd massima di 30 MW, nel rispeteédlal normativa vigente sulla tutela delle acque
dallinquinamento e sulla tutela dellambiente. Segsivamente coDecreto interministeriale
MICA e LLPP del 21.01.1994 con la quale si proroga il termine per l'ultimazée dei lavori della
centrale, si autorizzano due unita da 20 MW.

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

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenhéssioni della centrale, con I'esclusione del

sistema / opere di alimentazione, e non hanno migwa le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetiaimiti 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 cuiaail 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non si
ritiene di procedere ad ulteriori verifiche spedi® ma si fa comunque presente che il Gestore
segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

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

* lo svolgimento degli autoscontrolli, con periodiciainnuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di.H, e degli altri inquinanti, al collettore di ceai#. | risultati degli
autocontrolli aggiornano il registro d’'impianto beichivio generale, ma non avviene la loro
trasmissione agli Enti. Alla Regione sono inveceidte annualmente le tabelle per la
predisposizione dellIRSE;

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

* l'adozione di misure per il contenimento delle esingi diffuse, utilizzando teste di pozzo,

vapordotti ed acquedotti in pressione privi di pafihterfaccia con I'atmosfera,;
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E’ in esercizio una rete di monitoraggio della éaadell’aria, stazione di Castenuovo Val di

Cecina. | risultati del monitoraggio della rete rsmmo divulgati alle Amministrazioni ed agli Enti

Sono stati acquisite copie dei risultati degli @otarolli e delle tabelle per la predisposizione
dell'lRSE relative al’anno 2003.

CORNIA 2 — 2004 Pagina 4 di 4



G

< e~
~

CENTRALE NUOVA MOLINETTO, Comune
di Castelnuovo Val di Cecina (PI)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AULOriZZazIoNl: pecreto del Direttore Generale dellEnergia e delle
Risorse minerarie del MICA del 29.03.2000.

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzatiVvi:2s.09:1.10.2004 e 23.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati

CENTRALE NUOVA

Risultati dei controlli Limiti di riferimento
MOLINETTO
Date campionamenti 3-4-5 agosto 2004 Decreto del Direttore Generale
Carico". al  momento dei 15.3 MW dgll’Ene_rgia e delle Risorse
controlli — - minerarie  del MICA  del
S Ul ! 112,98 t/h 29.03.2000

alimentazione

arametri Flusso di | Concentrazione | Flusso di massg Concentrazione
P massa g/h mg/Nm® g/h mg/Nm®
Acido Solfidrico 72,9 E+03 15,5 74 E+03
Arsenico (sale disciolto) 0,24 5,0 E-05 5
Mercurio (sale disciolto) 0,0003 6,4 E-08 1

NUOVA MOLINETTO 2004Pagina 1 di 5



parametri non normati

CENTRALE NUOVA Risultati dei controlli Limiti
MOLINETTO torre (allegato 1 D.M.
Date campionamenti 3-4-5 agosto 2004 :|_2/7/9O)1
Carico al momento dei controlli 15,3 MW
Portata fluido di alimentazione 112,98 t/h
parametri Flusso di Conc.mg/Nn? | Flusso di Conc.
massa g/h massa g/h| mg/Nm?
Ammoniaca 90,5 E+03 192 2,0E+Q3 250
Arsenico e suoi composti 0,24 5,0 E-0% 5 1
Antimonio e suoi composti <0,14 <3,0 E-0% 25 5
Selenio e suoi composti <0,14 <3,0 E-0% 5 L
Mercurio e suoi composti 5,7 1,2 E-03 1 0,2
Cadmio e suoi composti <0,0002 <5,0 E-0B il 0,2
Cromo totale e suoi composti <0,0005 <9,9 E-0B b il
Manganese e suoi composti 0,003 7,0 E-O] 25 5
Nichel e suoi composti <0,0005 <9,9 E-08 5 il
Piombo e suoi composti <0,002 <4,0 E-Of 2D 5
Rame e suoi composti 0,002 3,0 E-0] 25 b
Vanadio e suoi composti <0,0002 <4,0 E-0B 2b 5
Acido Borico 133,8 2,8 E-0i - -

altri parametri: CG,, CH,e CO

CENTRALE NUOVA Risultati dei controlli
MOLINETTO torre

Date campionamenti 3-4-5 agosto 2004
Carico al momento dei controlli 15,3 MW
Portata fluido di alimentazione 112,98 t/h
parametri Flusso di massa g/h Conc. mg/Nm
CO, 5,2 E+06 1104,0
CH,4 17,0 E+03 3,6
CcO 11,6 2,5 E-03

Allegato e: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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verifiche amministrative

Il Decreto del Direttore Generale dellEnergia e delleRisorse minerarie del MICA del
29.03.2000approva, nellambito della concessione “Lustigriamcadente nelle provincie di Pisa e
Siena, le modifiche dei programmi e dei lavori & @entrali, tra cui Nuova Molinetto e autorizza
alla costruzione ed esercizio recependo la Delidetia Regione Toscana n° 320 del 14.03.2000 e
imponendo all’art.3 varie prescrizioni ambientali.

Di seguito si riferisce puntualmente in merito gliescrizioni pertinenti in questa sede in questa

sede, ovvero emissioni in atmosfera e qualita aed.

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenhéssioni della centrale, con I'esclusione del

sistema / opere di alimentazione, e non hanno miigwa le fasi di cantiere.
Art.4 punto b)

“dovranno essere rispettati i limiti di cui alla Della 1”..... ovvero 74 kg/h per acido solfidrico, 5
g/h per l'arsenico (come sale disciolto) e 1 g/in ibenercurio (come sale disciolto)”
Dall’accertamento effettuato da ARPAT risultangoettati tali limiti come riportato nella tabella

degli inquinanti normati.

“il campionamento, I'analisi e le valutazioni dovrao essere effettuati utilizzando i metodi di cui
all'art.4 del DM 12.7.90 senza detrarre il tenorevépore acqueo”

In merito il Gestore non ha mai riferito formalmentARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che i metodi dimpionamento sono in accordo con 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, l'acido solfidriz dovra essere rilevato trimestralmente al
collettore centrale”
Da Luglio 2002, quando é avvenuta la messa in e&erdell’impianto, la rilevazione dell’acido

solfidrico e trimestrale.
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“al termine dei primi tre anni dovra essere presdnt alla Regione ed agli Enti territoriali
competenti un rapporto contenente i risultati dedwvamento trimestrale dell’acido solfidrico con i
risultati espressi in termini di emissioni annue”

In merito rileviamo che non sono ancora a termitre ianni dall’avvio dellimpianto comunque il
rapporto con i risultati finora conseguiti e stateiato alla Regione contestualmente all’invio dell

tabelle per la predisposizione dell'lRSE

“dovra essere individuato, d’intesa con la region@ piano operativo da attuare in caso di
condizioni meteorologiche sfavorevoli nelle qua prevedibile un incremento significativo delle
immissioni di acido solfidrico sui centri abitaimitrofi”

Non risulta che il piano sia stato predisposto.

“I prelievi dei campioni ...dovranno essere effettualle condizioni di funzionamento piu gravose
dell'impianto”
In merito il Gestore non ha mai riferito formalmentARPAT ha potuto verificare, quando i
controlli sono stati contestuali, che sono risgetla condizioni previste dalla Deliberazione del
Maggio 2003.

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

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

E’ stato predisposto uno specifico registron vidimato dalla Provincia aggiornato con i risultati

degli autocontrollmentre non risultano allegati i certificati analitici;

inoltre:

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

la comunicazione di cui all'art. 8, comma 1 e 2'drlDPR 203/88 € stata inviata alla Regione nel
Luglio 2002. Nella comunicazione € precisato cagdndosi di iammodernamento non sussistono
variazioni qualitative della composizione del flojd

* FE’in esercizio una rete di monitoraggio della g@aatiell’aria, stazione di Castenuovo Val di

Cecina.
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» | risultati del monitoraggio della rete, i risuitategli autocontrolli, nonché delle indagini
ambientali eventualmente effettuate non sono datulgle Amministrazioni ed agli Enti.

Sono stati acquisite copie dei risultati degli aotrolli semestrali e delle tabelle per la

predisposizione dell’'IRSE relative all'anno 2003.
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CENTRALE LE PRATA, Comune di
Castelnuovo Val di Cecina (PI)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AUtorizzazIioni:pecreto interministeriale MICA e LLPP del 11.10.299

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzativi:16:18.09.2004 e 23.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati

CENTRALE Risultati dei controlli PRSP

LE PRATA Limiti di riferimento
Date campionamenti 16-17-18.09.2004
Carico al momento 16,1 MW Decreto interministeriale MICA e
£l ol LLPP del 11.10.1994

Portata fluido di

: . 135,88 t/h
alimentazione

arametro Flusso di massa| Concentrazione | Flusso di massa| Concentrazione
P g/h mg/Nm® g/h mg/Nm®
Acido Solfidrico 60,1 E+03 14,0 120 E+03 75
Arsenico (in tutte 0,3 7,0 E-05 1,92 Tracce
le forme)
Mercurio (in tutte 2,9 6,7 E-04 0,6 Tracce
le forme)
ALl 3,3 E+06 765,3 4,88 E+06 3050
carbonica
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parametri non normati

Centrale LE PRATA torre Limiti
Date campionamenti 16-17-18 settembre 2004 (a||egato 1 D.M.
Carico al momento dei controlli 16,1 MW ]_2/7/90)1
Portata fluido di alimentazione 135,88 t/h
parametro Flusso di Conc. Flusso di Conc.
massa g/l mg/Nm® massa g/l | mg/Nm®
Ammoniaca 8,0 E+03 1,4 2,0E+03 250
Antimonio e suoi composti 0,13 3,0 E-0% 25 b
Selenio e suoi composti 0,13 3,0 E-0% 5 1
Cadmio e suoi composti <0,0003 <6,6 E-0B 1 0,2
Cromo totale e suoi composti 0,004 8,0 E-0] 5 1
Manganese e suoi composti <0,006 1,3 E-06 25 5
Nichel e suoi composti 0,025 5,6 E-06 5 1
Piombo e suoi composti <0,002 <3,3 E-Of 2b 5
Rame e suoi composti <0,002 <3,3 E-Of 2b b
Vanadio e suoi composti <0,002 <3,3 E-Of 2b b
Acido Borico 79,2 1,8 E-0 . -
altri parametri:CQO,, CH,e CO
Centrale LE PRATA torre
Date campionamenti 16-17-18 settembre 2004
Carico al momento dei controlli 16,1 MW
Portata fluido di alimentazione 135,9 t/h
parametro Flusso di massa Conc.
(a/h) (ma/Nm®)
CO, 3,3 E+06 765,38
CH4 21,8 E+03 51
CO 16,1 3,7 E-03

Allegato f: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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verifiche amministrative

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 11.10.199 autorizza alla costruzione ed esercizio
la centrale LE PRATA, imponendo all’art.3 il rispetlei limiti relativi ai nuovi impianti industrial

di cui all’'art.3 del DPR 203/88 e nelle more deit@nazione del decreto previsto indica i flussi di
massa e le concentrazioni di acido solfidrico, ade&lcarbonica, arsenico, e mercurio per ciascun
modulo da 20 MW.

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

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenissioni della centrale, con I'esclusione del

sistema / opere di alimentazione, e non hanno migwa le fasi di cantiere.

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetidimiti per gli inquinanti normati come risulta da

prospetto soprariportato

Considerato che l'autorizzazione non richiama pie®ni specifiche e che I'impianto € esistente e
quindi non é soggetto alle comunicazioni di cuiaail 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non si
ritiene di procedere ad ulteriori verifiche spexh® ma si fa comunque presente che il Gestore

segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

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

* |o svolgimento degli autoscontrolli, con periodicannuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di,8, e degli altri inquinanti, al collettore di centralleisultati
degli autocontrolli aggiornano il registro d'imptardell’archivio generale, maon
avviene la loro trasmissione agli Endilla Regione sno invece inviate annualmente le tabelle
per la predisposizione dell'lRSE;

« I'invio 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 esioai diffuse,utilizzando teste di

pozzo, vapordotti ed acquedotti in pressione mhiyaunti d’'interfaccia con I'atmosfera;
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* FE’in esercizio una rete di monitoraggio della dfaadlell’aria, stazione di Castelnuovo
Val di Cecina. | risultati del monitoraggio delleste non sono divulgati alle

Amministrazioni ed agli Enti.

Sono stati acquisite copie dei risultati degli @otarolli e delle tabelle per la predisposizione
dell'lRSE relative allanno 2003.
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CENTRALE SAN MARTINO 2, Comune di
Monterotondo Marittimo (GR)

G

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AULOriZzazIoNl: pecreto interministeriale MICA e LLPP del 9.01.1980
integrato dal Decreto interministeriale MICA e LLEE&! 27.10.1988

Date del controlli delle emissioni / atti
autorizzatiVi:22:24.00.2004 e 22.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati

CENTRALE SAN

Risultati dei controlli Limiti di riferimento
MARTINO 2
Date campionamenti 22-23-24 settembre 2004
i i Decreto interministeriale MICA e

Carico al momento dei 16,2 MW LLPP del 9.01.1980, integrato dal
controlli Decreto interministeriale  MICA e
Portata fluido di 119,9 t/h LLPP del 27.10.1988
alimentazione

arametri Flusso di | Concentrazi Flusso di Concentrazion
P massa g/h | one mg/Nn?| massa g/h e mg/Nn?
Acido Solfidrico 32,6 E+03 6,0 170 E+03 70,0
Arsenico (sale disciolto) 0,61 1,1 E-04 5 1,0
Mercurio (sale disciolto) 0,0082 1,3 E-06 1 0,2
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parametri non normati

Centrale SAN Risultati dei controlli Limiti
MARTINO 2 torre (allegato 1 D.M.
Date campionamenti 22-23-24 settembre 2004 :|_2/7/9())1
Carico al momento dei controlli 16,2 MW
Portata fluido di alimentazione 119,9 t/h
parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc.
massa g/l mg/Nm?® massa g/l |  mg/Nm®
Ammoniaca - <1,8| 2,0 E+04 250
Arsenico e suoi composti 0,61 1,1 E-04 5 1
Antimonio e suoi composti <0,11 < 2,0 E-O% 2b 9
Selenio e suoi composti <0,015 <2,5 E-06 b 1
Mercurio e suoi composti 0,86 1,6 E-04 1 0,2
Cadmio e suoi composti <0,003 <5,0 E-Of L 0,p
Cromo totale e suoi composti 0,014 2,5 E-06 5 1
Manganese e suoi composti 0,014 2,5 E-00 25 b
Nichel e suoi composti 0,014 2,5 E-08 5 1
Piombo e suoi composti 0,014 2,5 E-06 25 b
Rame e suoi composti 0,014 2,5 E-0¢ 25 b
Vanadio e suoi composti 0,014 2,5 E—0¢f$ 25 5
Acido Borico 1,1 E+03 2,1 E-0) - -
Altri parametriCO,, CH,e CO
Centrale SAN MARTINO 2 Risultati dei controlli
Torre

Date campionament 22-23-24 settembre 20(

Carico al momento dei controll 16.2 MW

Portata fluido di alimentazione 119.9 t/t

parametro Flusso di massa g/h Conc. mg/Nin

CO, 2,0 E+06 3784

CH,4 37,5 E+03 7,

CoO 6,3 1,2 E-O3

Allegato o: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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verifiche amministrative

Il Decreto interministeriale MICA e LLPP del 9.01.1980autorizza la costruzione e I'esercizio
della centrale SAN MARTINO mentreDecreto interministeriale MICA e LLPP del 27.10.198
proroga il termine di ultimazione dei lavori di tasione.

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

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

Dagli accertamenti effettuati risultano rispetiaimiti 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 € esistente e
quindi non é soggetto alle comunicazioni di cuiaail 8, commi 1 e 2 dell’ex DPR 203/88 non si
ritiene di procedere ad ulteriori verifiche spedi® ma si fa comunque presente che il Gestore

segue un protocollo di autocontrollo che prevede:

* uno specifico registro, rappresentato da una sezmppositamente dedicata dell’archivio

generale delle centrali;

* |o svolgimento degli autoscontrolli, con periodiciainnuale. In occasione degli autocontrolli
sono effettuate misure di.H, e degli altri inquinanti, al collettore di centralerisultati
degli autocontrolli aggiornano il registro d’'imptandell’archivio generale, maon
avviene la loro trasmissione agli Endilla Regione sno invece inviate annualmente le tabelle
per la predisposizione dell'lRSE;

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

« l'adozione di misure per il contenimento delle esiuai diffuse, utilizzando teste di

pozzo, vapordotti ed acquedotti in pressione mliyaunti d’'interfaccia con I'atmosfera;

La centrale e stata posta fuori servizio nel mese tlovembre 2004. E’ prevista la sua

ristrutturazione.
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Sono stati acquisite copie dei risultati degli aotdrolli e delle tabelle per la predisposizione
dell'lRSE relative allanno 2003.
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CENTRALE TRAVALE 3, Comune di Montieri
(GR)

Potenza installatasmw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 3 celle a

tiraggio indotto

AULtOrizzazIioNl: pecreto del Direttore Generale del’Energia e delle

Risorse Minerarie del MICA del 29.01.1999 (con mifeento per i valori limite di
emissione alla Delibera della Giunta Regionale @nacn® 151 del 23.02.1998) e
Decreto Dirigenziale n° 5314 del 01.10.2001 punto E

Date del controllo delle emissioni [/ atti
autorizzativi:s-7.10.2004

Risultati
verifiche analitiche
parametri normati (senza AMIS)

CENTRALE e e e
Risultati dei controlli
TRAVALE 3 Limiti di riferimento
JEIE CETT N o ifelene 200 Decreto Direttore Generale dellEnergia e
_ delle Risorse Minerarie del MICA del
Carico al momento 20 MW 29.01.1999 (con riferimento alla Delibera
dei controlli della Giunta Regionale Toscana n° 151|del
Portata fluido di 121,2 t/h 23.02.1998) e Decreto Dirigenziale n° 5314
alimentazione del 01.10.2001 punto E)
arametri Flusso di massal Concentrazione, Flusso di massa | Concentrazione
P g/h mg/Nm® g/h mg/Nm®
Acido Solfidrico 65,5 E+03 10,9 160 E+03 i
Arsenico  (salg 0,2 4,0 E-05 4 ]
disciolto)
IR 50E04 1,4 E-07 14,5 ]
disciolto)
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parametri non normati (senza AMIS)

e

Centrale TRAVALE 3 Risultati dei controlli Limiti

torre I 1D.M
Date campionamenti 6-7 ottobre 2004 (a egato IV
Carico al momento dei controlli 20 MW 12/7/90}
Portata fluido di alimentazione 121,2 t/h
parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc.

massa g/h mg/Nm® massa g/h| mg/Nm®

Ammoniaca 21,1 E+03 3% 2,0E+03 250
Arsenico e suoi composti 0,5 8,3 E-0F g 1
Antimonio e suoi composti <0,13 2,2 E-0% 25 5
Selenio e suoi composti <0,13 <2,2 E-0% 5 L
Mercurio e suoi composti 10,2 1,7 E-0] 1 0,2
Acido Borico 755,9 1,3 E-0 - -

altri parametri CQ, CH,e CO

Centrale TRAVALE 3 Risultati dei controlli

torre
Date campionamenti 6-7 ottobre 2004
Carico al momento dei controlli 20 MW
Portata fluido di alimentazione 121,2 t/h
parametri Flusso di massa g/h Conc. mg/Nm
CO, 6,2 E+06 1032,5
CH,4 76,6 E+03 12,8
CoO 11,0 1,8 E-03

AMIS (in comune con la centrale Travale 4)

Centrale Emissione senza Rendimento dell’impianto di Emissione
TRAVALE 3 AMIS abbattimento AMIS complessiva di
centrale dopo
abbattimento
parametri Risultati dei controlli % abb. % abb.
sullo scarico estrattore| complessivo d
gas incondensabili centrale
2004 2004 2004 2004
Hg (g/h) 37,4 91,9 15,8 31,5
H2S (kg/h) 193,8 99,6 86,4 26,3
NH3 Kg/h 21,4 trascurabile trascurabile 21,4

Allegato h: Rapporto di Prova

! Inseriti al solo scopo di confronto
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CENTRALE TRAVALE 4, Comune di Montieri
(GR)

Potenza installataomw

TipOIOgia centraleton condensatore barometrico e torre a 4 celle a

tiraggio indotto

Autorizzazioni:pecreto Dirigenziale Area Energia della Regionectos

n° 5314 del 1.10.2001, integrato per I'esercizansitorio dal Decreto Dirigenziale
AE della RT n° 4090 del 6.08.2002.

Date del controlli delle emissioni / attl
autorizzatiVvi:2s.09:1.10.2004 e 22.11.2004

Risultati
verifiche analitiche

parametri normati (senza AMIS)

CENTRALE . C . e g e
TRAVALE 4 Risultati dei controlli Limiti di riferimento
Date campionamenti 28-29-30 settembre e 1 ottobre 2004 Decreto Dirigenziale AE della RT,
_ : n° 5314 del 1.10.2001, integrato
Carico al momento dei 39,25 MW per [l'esercizio transitorio dal
controlli Decreto  Dirigenziale  Area
Portata fluido di 234,5 t/h Energia della Regione Toscana n°
alimentazione 4090 del 6.08.2002
arametro Flusso di massa Concentrazione| Flusso di |Concentrazio
P g/h mg/Nm?® massa g/h | ne mg/Nn?
Acido Solfidrico 128,2 E+03 11,3 400 E+03 53,2
Arsenico (in tutte le > 1.8 E-04 10 1,31 E-03
forme)
Mercurio (in tutte le 273 2.4 E-03 o5 3.3 E-03
forme)
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parametri non normati (senza AMIS)

Centrale TRAVALE 4 | Risultai dei controlli Limiti
torre
Date campionamenti 28-29-30 settembre e 1 (a”egato 1D.M,
ottobre 2004 12/7/90§

Carico al momento dei 39,25 MW

controlli

Portata fluido di alimentazione 234,5t/h

parametri Flusso di Conc. Flusso di Conc.

massag/h| mg/Nm® | massag/h| mg/Nm?

Ammoniaca - <1,4| 2,0 E+03 250

Antimonio e suoi composti <0,45 <4,0 E-0% 25 b

Selenio e suoi composti 0,93 8,2 E-04 5 1

Acido Borico 4,6 E+03 4,0 E-Of - -

altri parametri:CGQO,, CH,e CO
Centrale TRAVALE 4 Risultati dei controlli
torre

Date campionamenti 28-29-30 settembre e 1 ottobre @0
Carico al momento dei controlli 39,25 MW
Portata fluido di alimentazione 234,5t/h
parametri Flusso di massa g/h Conc.mg/Nfh
CO, 10,8 E+06 956,38
CH4 87,5 E+03 7,7
CO 18,4 1,6 E-03

| valori riscontrati presentano alcune variazioni, anche di ordine di grandezza, rispetto ai
valori gia rilevati in data 26-28.11.2002 gia ripotati nella relazione di sintesi del Novembre
2003

! Inseriti al solo scopo di confronto
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AMIS (in comune con la centrale TRAVALE 3)

Centrale Emissione AMIS Rendimento dell'impianto di Emissione
TRAVALE 4 abbattimento AMIS complessiva di
centrale dopo
abbattimento
parametri Risultati dei controlli % abb. % abb.
sullo scarico estrattore| complessivo d
gas incondensabili centrale
2004 2004 2004 2004
Hg (g/h) 37,4 91,9 15,8 315
H2S (kg/h) 193,8 99,6 86,4 26,3
NH3 Kg/h 21,4 trascurabile trascurabile 21,4

Si evidenziano per l'acido solfidrico e il mercurio% di abbattimento molto elevate per lo

scarico del compressore.

Poiché il contributo di mercurio in torre € elevatola % di abbattimento complessivo di

centrale si abbassa considerevolmente. Considerata rilevanza del dato in questione

riteniamo opportuno confermare con successivi acce&menti.

Allegati i, |: Rapporti di Prova
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verifiche amministrative

Con il Decreto Dirigenziale Area Energia della Regione Tesna n° 5314 del 1.10.200diene
approvata la “Modifica al programma dei lavori raathbito della concessione di coltivazione per le
risorse geotermiche “Chiusdino” e viene rilasciBgatorizzazione alla costruzione ed esercizio
della centrale Travale 4. Il Dispositivo & assgicatato e tocca vari temi ambientali e sanitagr P
guanto riguarda il tema delle emissioni e dellditpudell’aria il Decreto dopo aver citato il Detoe
Dirigenziale n° 1667 del 26.03.2001, che recepisadntributo istruttorio in sede di VIA del
CRIA, all'art. 4 punti B) e E) impartisce varie ersistenti prescrizioni. A tali prescrizioni si
aggiungono quelle impartite successivamente camdi&zazione alla messa in esercizio della
centrale,Decreto Dirigenziale Area Energia della Regione Ta@sna n° 4090 del 6.08.200ehe
prevede anche la definizione da parte degli ufggionali dei limiti di emissione per I'idrogeno
solforato e mercurio, che ad oggi non risulta affeh.

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

Si precisa che gli accertamenti hanno riguardatenhéssioni della centrale, con I'esclusione del

sistema / opere di alimentazione, e non hanno miza le fasi di cantiere.
Decreto Dirigenziale n° 1667 del 26.03.2001

Punto B)

“entro la fine del 2001 siano installate e funzioiale postazioni per il rilevamento in continuo
della concentrazione di idrogeno solforato e radati’aria a Travale, Montalcinello e belforte”

E’ stata realizzata una rete di monitoraggio dgllalita dell’aria con la determinazione dell’acido
solfidrico con stazioni a Belforte, MontalcinelloTeavale e Radon a Belforte. Quest’ultima
stazione é attiva dal 2000 mentre le altre dal 200 e sto possibile verificare gli accordi con gl
Enti locali. Ci e stata consegnata la relazionatired all’anno 2003 e gli esiti saranno considerati
nell’ambito della valutazione complessiva del moraggio della qualita dell’area effettuato anche
da ARPAT.

“siano effettuate campagne mirate con stazione taqter il rilevamento della concentrazione di

mercurio e arsenico in aria, almeno nell’abitatoThavale”

“la periodicita delle campagne dovra essere conabedcon il Dipartimento ARPAT di GR”
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“I risultati dei suddetti monitoraggi devono essdegnpestivamente inviati ai Dipartimenti ARPAT
diGReSI....."

Nel periodo giugno —agosto 2002 e giugno 2003 colunita mobile & stato effettuato un
monitoraggio dell’acido solfidrico e mercurio nepastazione di Travale paese e Montieri Podere
Casali ripetuto a dicembre 2003 e marzo. | risukaho stati inviati ai soggetti previsti e a noi
consegnati integrati dai risultati delle stazioissé esistenti a Travale, Montalcinello e Belforte.

Non risulta al momento rilevato I'arsenico.

“proseguimento del biomonitoraggio con licheni @piflell’area entro un raggio di 600 m dalla
centrale, in accordo con il Dipartimento ARPAT dRG

“I risultati del biomonitoraggio dovranno essereviati al Dipartimento ARPAT di GR ed al
Comune di Montieri”

“si provveda a campionare le colture agrarie pregdn un raggio di 500 m attorno alle torri di
raffreddamento e a determinare la concentrazioneHdi As e Sb. ...l risultati devono essere
tempestivamente inviati al dipartimento ARPAT di&R’

Tali attivita sono state assegnate agli organioditrollo ed in merito si rimanda al Dipartimento di

Grosseto.

Punto C)

Arpat verifichera la rispondenza dei dati di moméggio del proponente con la vigente normativa
ed eventualmente a standard stabiliti da organisanico scientifici nazionali ed internazionali e
quindi comunicheranno al Comune competente la s&éedi adozione di misure cautelative”

Tale attivita € in corso

Punto E)

“la Societa ERGA installi presso le centrali Trage8 e Travale 4 'AMIS”

Nel mese di Aprile e stato completato I'impianto abbattimento e a Maggio 2003 € iniziato
I'esercizio sperimentale dellAMIS, che tratta leaZione degli incondensabili delle due centrali
TRAVALE 3 e TRAVALE 4.

“per I'esercizio transitorio della centrale Travake devono essere rispettati i seguenti limiti

Agente inquinante

Flusso di massa

concentrazione

Idrogeno solforato 400 kg/h 53,2 mg/m
mercurio 25 gr/h 3,3um’
arsenico 10 gr/h 1,314/h
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Dalla tabella soprariportata per gli inquinanti mati senza AMIS si puo verificare che i valori

limiti sono rispettati.

“comunicazioni di cui all’art. 8, commi 1 e 2 dedk DPR 203/88”
La comunicazione di cui all'art. 8, comma 1 dellB¥PR 203/88 e stata inviata alla Regione nel
Luglio 2002. La messa a regime dell’impianto e gt&vnel 2005 e, conseguentemente, anche la

relativa comunicazione ai sensi del comma 2;

“esecuzione degli autocontrolli”

Gli autoscontrolli sono svolti regolarmente, comigéicita annuale, anche durante la fase di messa
in esercizio. | risultati degli autocontrolli aggmano il registro d’impianto, costituito da una
sezione specifica dell'archivio generale, predispasa in formato elettronico che cartaceo. In
occasione degli autocontrolli sono effettuate nastir .S, e degli altri inquinanti, al collettore di

centrale;

“trasmissione agli Enti degli autocontrolli”
Attualmente i risultati degli autocontrolli non sptrasmessi agli Enti perché non rappresentativi
della condizione a regime. Sono invece trasmesseiagmente alla Regione le tabelle per la

predisposizione dellIRSE;

Decreto Dirigenziale n° 4090 del 6.08.2002

“I lavori di costruzione dell’AMIS dovranno essetempletati entro il mese di aprile 2003”

“da Aprile 2003 dovra iniziare I'esercizio sperimtate del’AMIS”

vedi punto E)

“in attesa della fissazione dei limiti, durante $ercizio sperimentale 'AMIS dovra consentire

I'abbattimento di almeno il 70 % per I'idrogeno &miato e I'85% per il mercurio”

Nella tabella sopra riportata si puo verificare ¢hk condizioni sono rispettate per I'idrogeno

solforato e per il mercurio nel caso si facciarifeento allo scarico dell’estrattore.

Se invece si considera lo stabilimento nel suo dessp, costituito dalle due centrali e dall’'unico
impianto AMIS, l'abbattimento del mercurio sceralel6 %. Fermo restando che le misurazioni
dovranno essere confermate da successivi accettiasieevidenzia la necessita di specificare da
parte dell’autorita competente il riferimento p&bbattimento (compressore o centrale) al fine

anche di valutare eventuali irregolarita.
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“che ARPAT predisponga gli opportuni accertamernttifiae di verificare nei vari regimi gli
abbattimenti realizzati”

Gli accertamenti sono stati effettuati alle emisseoNovembre 2002 e Settembre-Ottobre 2004 non
rilevando irregolarita salvo definizione del rife#nto a cui rapportare la percentuale di
abbattimento.

Sono stati acquisite copie dei risultati degli aotatrolli e delle tabelle per la predisposizione
dellIRSE relative all’'anno 2003.
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ALLEGATO 5 - Risultati controlli analitici delle em

issioni 2004

Centrale PC3 SAN MARTINO 2 CORNIA 2 BAGNORE 3 TRAVALE 3 TRAVALE 4 |TRAVALE 3 LE PRATA SESTA 1 NUOVA
(con AMIS) (senza AMIS) (senza AMIS) -4 MOLINETTO
(con AMIS)
Carico al momento dei controlli 18,4 MW 15,8 MW 11,6 MW 19,2 MW 18,5 MW 39,25 MW 15,9 MW 12,E MW 15,3 MW
Portata fluido di alimentazione 125,08 t/l 136,85 t/l 103,34 t/l 126,62 t/l 121,2 t/t 2245 t/l 136,8 t/t 91,5 t/t 112,98 t/l
torre torre torre torre torre torre torre torre torre

parametri Flusso di ma551 Conc. Flusso di masfa Conc. Flusso tﬁssal Conc. Flusso di massia Conc. Flusso di mafsa Conc. usBb di | Conc. Flusso dimassa | Flusso di masfa Conc. Flusso tﬁssal Conc. Flusso di masda Conc.

g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® gh mg/Nm® gh g/h mg/Nm® g/h mg/Nm® gh mg/Nm®
Acido Solfidrico 13830( 37,6 3260( 6 6790( 14,¢ 1895( 3,C 6550( 10,¢ 12823( 11,2 2630( 6010( 14,C 12810( 18,2 7290( 15,F
Arsenico (come sale neldrift 0,2¢ 7,9 E-0¢ 0,61 1,1 E-0« 0,027 5,8 E-0¢ 0,017 1,7 E-O¢ 0,2 4,0 E-0! 0,71 6,2 E-O! 0,71 0,011 2,5 E-0t 0,041 5,9 E-0¢ 0,24 5,0 E-0¢
Mercurio (come sale nel drift) 0,064 1,8 E-0¢ 0,008: 1,3 E-Ot 0,001 2,3E-0 0,001¢ 2,3E-00 0,000¢ A4 E-0 0,011 9,8 E-0 0,011 0,000¢ 1,3E-00 0,001¢ 2,2E-0 0,000¢ 6,4-0¢
Anidride Carbonica 4,7 E+0t 729,% 3,3 E +0I 765,% 6,2 E +0( 885,¢
Ammoniaca 6630( 18,1 - <1, 2250( 4.¢ 24290( 38 2110( 3t - <1t 2140( 800C 1€ 2670( 3,8 9050( 19,2
/Arsenico e suoi compos 0,5 1,3 E-0¢ 0,61 1,1 E-0¢ 0,092 2,0 E-0¢ 0,8¢ 1,4 E-O¢ 0,5 8,3 E-0! 2,C 1,8 E-O¢ 1,6 0,3 7,5 E-O! 1,2 1,8 E-0¢ 0,24 5,0 E-0¢
Antimonio e suoi compos! <0,1¢ <4,4 E-0! <0,11 <2,0E-0! <0,1¢ <3,0E-O <0,2: <3,4 E-0! <0,1t <22E-0! <04t |<4,0E-0 <0t 0,1t 3,5 E-0! <0,2¢ <4,0E-0! <0,1¢ <3,0E-0!
Selenio e suoi compos <0,1€ 4,4 E-0t <0,01f < 2,8 E-0t <0,1< <3,0 E-0: 0,22 3,4 E-0! <0,1% <2,2E-0! 0,9t 8,2 E-0! 1t 0,12 3,3 E-0t <0,2¢ <4,0 E-0! <0,1¢ <3,0E-0!
Mercurio e suoi compost 33,8 9,1 E-0! 0,8€ 0,0001¢ 2,2 4,7 E-0: 1,7 2,6 E-O¢ 10,1¢ 1,7 E-O 27,28 2,4 E-OC 31t 2,8 6,7 E-O¢ 537 7,7 E-0: 57 1,2 E-OC
Cadmio e suoi compost - < 0,002 <5 E-0% < 0,000¢ <1E-0% 0,000« 5,7 E-0¢ - - - < 0,000: <6,6 E-O! <0,000¢ <5,6 E-0t <0,000: <5 E-0¢
Cromo totale e suoi compos! - 0,014 2,5 E-0¢ <0,000¢ <2E-0 <0,000: <11E-0 - - - 0,004 8 E-0i < 0,000t <11EO <0,000¢ <9,9 E-O!
Manganese e suoi compos - 0,01« 2,5 E-O¢ 0,004¢ 1 E-0€ 0,00€ 9,1 E-00 - - - < 0,00¢ < 1,3 E-01 0,02% 3,3 E-0f 0,002 7 E-01
Nichel e suoi compost - 0,01« 2,5 E-0¢ 0,000¢ 2E-01 0,02 3,2 E-0¢ - - - 0,02¢ 5,6 E-0¢ 0,004 5,5 E-00 <0,000¢ <9,9 E-0t
Piombo e suoi compost - 0,014 2,5 E-O¢ < 0,00: < 8 E-O¢ 0,004 6,9 E-07 - - - <0,00: <3,3E-0 < 0,00¢ <44E-Q <0,00z <4 E-0i
Rame e suoi compos! - 0,014 2,5 E-0¢ < 0,000¢ <2E-0 0,00¢ 9,1E-0 - - - <0,00: <33E0 0,004 55E-00 0,001 3 E-0%
Vanadio e suoi compost - 0,01« 2,5 E-O¢ < 0,000! <1E-0% 0,000« 5,7 E-0¢ - - - < 0,002 <3,3E-0 < 0,000: <5,5 E-0t <0,000: <5 E-0¢
Acido Borico 841,1 0,2 1111, 0,21 99,8 2,2 E-0: 166,€ 2,6 E-O: 755,¢ 0,18 4551, 0,41 5307,¢ 79,2 0,0z 15€ 0,027 133,¢ 0,02¢
anidride carbonica 8,35 E 0! 729,% 2 E0¢ 378, 6,2 E Of 1032,% 10,8 E 01 956,% 5,2 E 0t 1104
metanc 94,1EO: 18,1 375E0 7 1133E0 76,6 EO: 12,81 875E0: 7,7 17 E O 3,6
ossido di carbonic 126,1 34E-0 6,2 1,2 E-O 315,¢ 11 1,8 E-0: 18,4 1,6 E -0 [ 11,€ 2,5E -0




ALLEGATO 4 a - Risultati controlli

CENTRALE PC3 SAN MARTINO 2 CORNIA 2 BAGNORE 3 (con AMIS) TRAVALE 3 (senza AMIS)
18-19-20.05.2004 21-25.09.2003 e 22-23.09.2004 22-23.07.2004 7-8-9-10.06.2004 6-7.10.2004
Autorizzazione Decreto MICA 27/10/1988 [ eto MICA e MLLPP 9/01/1980, integrato dal Deg| = Decreto MICA e ML /i 85, integrato dalf Decreto MICA 13/08/1996 Decreto del DG dellEeRM NEICA 29/01/1999 (con
MICA e MLLPP 27.10.1988 Decreto MIC, riferimento per:i V.L. di emissione alla 118el
99
parametri " Flussodir razio FIUuSSo ( Concentrazior 7 raziol FIUuSSo ( Concentrazior Flusso di r raziol
/ mg/Nnt mg/Nn? / mg/Nni' mg/Ni? glh mg/Nnt
Acido Solfidrico 138300 37,8 32600 6 67900 14,8 18950 3,0 5508 10,9
Arsenico (come sale 0,29 7,9 E-05 0,61 1,1 E-04 0,027 5,8 E-06 0,011 1,7 E-06 20 4,0 E-05
neldrift)
Mercurio (come sale nel 0,064 1,8 E-05 0,0082 1,3 E-06 0,0011 2,3 E-07 0,0015 EDN3 0,0008 1,4 E-07
drift)
Anidride Carbonica 4,7 E+06 729,3




TRAVALE 4

(senza AMIS)

28-29-30.09.2004

TRAVALE 3 TRAVALE 4

(con AMIS)

LE PRATA

26-27.08.2003 e 16-17.09.2004

SESTA 1

24-26.02.2003

4-5.08.2004

NUOVA MOLINETTO

D.G.R.T. N* 4090 del 6/08/20f Decreto MICA e MLLPP 11.10.19! ecreto del DG dediRM del MICA 28/01/2000 Decreto del DG dellEeRM del MICA 29/
Flusso di mas: Conce i Flu i ma Concentrazior Flusso di mas: Conce i Flu i ma Concentrazior Flusso di mas: 1ce ior
gh mg/N mg/Nr? gh mg/N mg/Nr? gh mgiN

128230 113 26300 60100 14,0 128100 18,2 72900 155
0,71 6,2 E-05 0,71 0,011 2,5 E-06 0,041 5,9 E-06 0,24 5,0 E-05
0,011 9,8 E-07 0,011 0,0006 1,3 E-07 0,0016 2,2 E-07 0,0003 6,4-08

3,3 E +06 765,3 6,2 E +06 885,9




ALLEGATO 4 b - Risultati controlli

Centrale PC3 SAN MARTINO 2 CORNIA 2 BAGNORE 3 TRAVALE 3 Travale 4 TRAVALE 3 LE PRATA SESTA 1 NUOVA MOLINETTO
(con AMIS) (senza AMIS) (senza AMIS) TRAVALE 4
(con AMIS}
Carico al momento dei controlli 18,4 MW 15,8 MW 11,6 MW 19,2 MW 18,5 MW 39,25 MW 29-30.09 e § 15,9 MW 12,5MW 15,3 MW
7.10.200.
Portata fluido di alimentazione 125,08 t/h 136,85 t/h 103,34 t/h 126,62 t’h 121,2th 224,5th 136,8 t/h 91,5th 112,98 t/h
Date campionamenti 18-20- maggio 2004 26-27 agosto 2003 e 16-17 22,23 luglio 2004 7-8-10 giugno 2004 6-7.10.2004 28-29-30 settembre 2004 16-17 settembre 2004 7-9 luglio 2004 4-5 agosto 2004
settembre 2004
torre torre torre torre torre torre camino torre torre

parametri Flusso di Conc Flusso d Conc Flusso di Conc Flusso d Conc Flusso di Conc Flusso di Conc Flusso d Flusso di Conc Flusso d Conc Flusso di Conc

(g/h) (mg/Nn) (g/h) (mg/Nnt) (g/h) (mg/Nn) (g/h) (mg/NnT) (g/h) (mg/Nn) (g/h) (mg/NnT) (g/h) (g/h) (mg/Nn) (g/h) (mg/NnT) (g/h) (mg/NnT)
Ammoniaca 66300 18,1 - <1,8 22500 49 242900 38 21100 35 - <15 2140 800 18 26790 3,8 90500 19,2
Arsenico e suoi composti 0,5 1,3 E-O 0,61 1,1 E-04 D,09 2,0E-05 0,89 1,4 E-04 0,5 8,3 E-05 2,0 1,8 E-04 1,9 0,3 7,5 E-05 1,3 1,8 E-Q4 0,24 ES08
Antimonio e suoi composti <0,16 <4,4 E-0p <0,11 <B;05 <0,14 < 3,0 E-04 <0,22 <3,4 E-05 <0,13 <22 E- <0,4% <4,0E-05 50, 0,13 3,5 E-05 <0,28 <4,0 E-0§ <0,14 <3,0E-05
Selenio e suoi composti <0,16 4,4 E-0b <0,016 < 208H <0,14 < 3,0 E-04 0,22 3,4 E-05 <013 <2,2 E 0,93| 82E-05 15 0,13 3,3E-08 0,28 < 4,0 E-05 <0,14 <3,0E-05
Mercurio e suoi composti 335 9,1 E-O 0,86 0,00016 2,2 7 404 17 2,6 E-04 10,19 1,7 E-03 27,25 2,4 E-03 315 2,9 6,7 E-04 5,37 7,7E-p4 57 ,2E3
Cadmio e suoi composti - < 0,002 <5 E-0 < 0,0005 QIE 0,0004 5,7 E-08 - - - <0,0003| <6,6E-08 <0,0003| <5,6 E-08 <0,000p <5 E-p8
Cromo totale e suoi composti - 0,014 2,5 E-06 <0,0009 2 K07 <0,0007 <1,1E-07 - - - 0,004 8 E-07 < 0,0004 <11E-07 <0,0045 <B;08
Manganese e suoi composti - 0,014 2,5E-06 0,0046 @ E- 0,006 9,1E-07 - - - <0,006 | <1,3E-06 0,023 3,3 E-0§ 0,003 7 E-O
Nichel e suoi composti - 0,014 2,5 E-0 0,000 2 E-0f 020, 3,2 E-06 - - - 0,025 5,6 E-06 0,004 5,5 E-07 <0,0004 <9,9 E-08
Piombo e suoi composti - 0,014 2,5 E-0 < 0,00¢ <®&E-p 0,004 6,9 E-07 - - - < 0,002 < 3,3 E-07 < 0,003 < 4,4 E-Of <0,007 <4 E-Q7
Rame e suoi composti - 0,014 2,5 E-0p < 0,0009 <2E{7 0,005 9,1 E-07 - - - < 0,002 <3,3E-07 0,004 5,5 E-07| 0,001 3 E-O
Vanadio e suoi composti - 0,014 2,5 E-0 < 0,0005 <rE 0,0004 5,7 E-08 - - - <0,002 | <3,3E-07 <0,0003 <55E-(8 <0,000R <5 E-08
Acido Borico 841,1 0,2 11113 0,21 99,5 2,2 E-O 166,6| 2,6 E-02 7559 0,13 45517 0,41 307,6 79,2 0,02 156 0,022 133,8 0,028




ALLEGATO 4 c - Risultati controlli

Centrale PC3 SAN MARTINO 2 CORNIA 2 BAGNORE 3 TRAVALE 3 Travale 4 LE PRATA SESTA 1 NUOVA MOLINETTO
(con AMIS) (senza AMIS) (senza AMIS)
Carico al momento dei contro 18,4 MW 15,8 MW 11,6 MW 19,2 MW 18,5 MW 39,25 MW\ 15,9 MW 12,E MW 15,3 MW
Portata fluido di alimentazior 125,08 t/l 136,85 t/l 103,34 t/l 126,62 t/l 1212 th 2245t/ 136,8 t/t 91,5t/ 112,98 1/l
Date campionamel 18-20- maggio 20( 26-27 agosto 2003 e | 22,23 luglio 200 7-8-10 giugno 20C 6-7.10.200 28-29-30 settembre 20 16-17 settembre 20 7-9 luglio 200: 4-5 agosto 20(
torre torre torre torre torre torre torre torre orre
parametri Flusso di|  Conc. Flusso dif  Conc. Flussod Conc. [Flussodimaska Conc Flussd di Conc. Flusso di massa Conc Flusso di mgssa Copc. Rlugso Conc. Flusso di|  Conc.
mass mass mass mass mass: mass
(@) | (mg/Nnfy | (@) | (mg/Nrf) | (@) | (mg/NnT) (g9/h) (mg/Nnty | (@) | (mg/Nnt) (9/h) (mg/Nnt) (9/h) (mg/iNnt) | (@) | (mg/Nnt) | (@) | (mg/NnT)
co? 8,35 E 06 729,3 2EO06 378,4 19EQ6 415,p 4,7E06 729,3%,2 E 06 1032,5 10,8 E 06 956, 3| 3,3E06 7653 6,2H06 5,988| 5,2E06 1104
CH, 94,1 E 03 18,1 37,5E 0B 7 11 E 0B 2,4 113,3E D3 17)7 F40K) 12,81 87,5 E 03 7,7 21,8 E03 51 28, E|03 4, 13H0 3,6
CQo 126,1 34E-0; 6,2 1,2 E-O 7,8 1,7E-0: 315,¢ 4,9 E -0 11 18 E -0 18,4 1,6 E -0¢ 16,1 3,7E-O 52 7,4 E -0 11,€ 2,5 E -0




ALLEGATO B



Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazione giornaliera® | % %
gg ore etro Max media Me(;iia delle | Max oraria| Media die| Oraria
medie. >7 ug/m® | >7 ug/m?
Piancastagnaio Podere Marchese Aperta campagnia 67 |1556 | HS ]40,9 9,2 3114 | 37,3 22,6
(sh 21.09.00 — 27.11.00 Hg
Fonte Natali Sud ovest periferia centrg110 | 2546 | HS | 54,1 11,3 344,0 | 47,3 26,7
18.12.00 — 9.04.01 | abitatd Hg |15,0 6,4 78,8 - -
Via Grossetana Centro urbano 52 1243 | HS |74,1 16,9 373,3 | 40,3 76,9
21.08.01 — 13.09.02 Hg 10,2 2,9 57,7 - -
Via Grossetana 142 | 3408 | HS |58.4 8.9 305.0 | 394 21.7
1.10.02 — 19.02.03 Hg
Lavinacci Aperta campagna, sud |41 | 1243 | HS |104,2 31,0 587,9 | 83 43,6
16.5.02 - 1.7.02 ovest del centro urbaho Hg - -
Vecchio Mattatoio Periferia Sud-Est centro |66 | 1597 | HS | 173,5 27,0 534,4 | 78,8 43,5
14.10.04-20.12.04 |abitato, vicinanza central|37 |886 |Hg 24,6 51 87,5 - -
PC4 e PC5
Abbadia San|Via Remedi Periferia sud del centro |45 |1072 | HS ]49.3 11,3 341.3 | 53.3 26.3
Salvatore (SI) 18.03.03 — 12.05.03 |abitato Hg |19.7 7,3 78.42
Montalcinello, 23.12.03-3.08.04 piazzale campo sportivpl®8 | 4309 | HS | 22,6 6.6 94,9 42,0 35,2
Chiusino (SI) ca 200 metri dalla stazione
di monitoraggio ENEL

! Nella zona contermine & avvenuta la fuoriusciteagiore geotermico, centrale piu vicina PC2 a ci@@m
2 & la postazione piul vicina a PC2, possibili ireezhze nella rilevazione dei parametri meteo fievd altimetrico
3 vicino a un pozzo geotermico (PC3) in chiusuraararnia, avvenuta fuoriuscita di gas geotermico.t@épiu vicine: PC2 e PC3
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazione giornaliera® | % %
gg ore etro Max media Me(;iia delle | Max oraria| Media die| Oraria
medie. >7 ug/m® | >7 ug/m?
PROVINCIA DI PISA
Pomarance (Pl) | Montecerboli Centro abitato 13 320 | KBS [335 18,2 181,21 | 92 68,1
11.04.01 — 25.04.01 Hg 2,1 1,0 24,2 - -
1.01.03 -31.12.03 |Postazione fissa, presso(iB44 |7994 |H,S |166 30 469 - 57,5
1.01.04 — 31.12.04 | cimiterd". 351 (8169 |H,S |156 30 737 57,5
Larderello, Centro abitato 6 148 | HS | 39,2 26,2 160,6 100 98,7
poliambulatorio Hg |0,7 0,4 8,0
1.6.01 — 21.6.001
Castelnuovo Val Sasso Pisano Zona periferica del centro1l3 [320 | HS |37,1 24,3 94,1 100 88,8
di Cecina (PI) 26.4.01 - 10.5.01 abitato in vicinanza di Hg 0,6 0,8 3,0 - -
impianti e emergenze
naturali
cortile scuola maternavicinanza del centro 92 |2070 | HS |22 5.8 141.1 | 31.5 28.8
24.09.03-3.12.03 | abitato e della centrale Hg - - - - -
Nuova Castelnuovo
cortile scuola materna 70 |1631 | HS |16,5 5,3 134,7 | 25,7 22,3
3.08.04- 13.10.04 Hg - - - - -

“in vicinanza di una stazione di teleriscaldameBtqertanto possibile che nei mesi invernali (Bt Aprile), in concomitanza con il funzionamen# tkleriscaldamento, i
fumi di scarico in uscita dal camino della stazipossano interferire, influendo sui valori di acgtifidrico misurati.
® continue interruzioni sulla linea elettrica cheniwa la corrente al mezzo mobile hanno costradtmaalidare i dati acquisiti nel periodo 9-21 gieg2001
®in prossimita della postazione & presente unagenea naturale di gas geotermico
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazione giornaliera® | % %
gg ore etro Max media | Media delle | Max oraria| Media die| Oraria
medie. >7 ug/n® | >7 ug/m®

PROVINCIA DI GROSSETO

S.Fiora (GR) Bagnore, Via dei Prat| Zona urbana in vicinanzg 72 | 1632 | HS | 13,1 2,9 1045 | 5,6 13,4
19.4.00 — 14.3.02 di impianti
Bagnore Via dei Prati| geotermoelettrici e 30 (733 | HS |6,1 2,1 31,8 0 5,3
20.5.04 - 6.6.04 emergenze naturali
17.12.04 -31.12.04

Arcidosso (GR) | Via S.Filippo Periferia del paede 29 |665 |H,S |28,1 6,5 87,4 31 32
5.5.00 — 27.9.00

Montieri (GR) Travale, Zona periferica del centro1l3 [299 | HS |11)9 6,5 49,1 46,2 29,1
25.06.03-06.07.03 abitato Campo Sportivo Hg 19,7
Travale, Giardini pubblici 33 | 814 | KIS |16,9 6,0 83,1 39,4 28,7

30.04.04-18.05.04
1.12.04 -15.12.04

"in corrispondenza di una vallata comunicante regtza a monte con I'area circostante la centraRagdinore 3
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

Periodo 2000-2002 | risultati del monitoraggio di seguito ripoitabno quelli del rapporto di sintesi alla convems

con la Regione Toscana del 2002.
PIANCASTAGNAIO, postazione Podere Marchese

— periodo di osservazione 21/09/2000 + 27/11/2000.

La postazione é localizzata in aperta campagnal ast del paese. Nel mese di Settembre 20000pi@p®stazione,

e nelle zone contermini, & avvenuta la fuoriusditaapore geotermico, che ha determinato dannttstali anche

all'abitazione. La centrale piu vicina alla postama@ PC2, situata a circa 700 metri in direzioihe es

La elaborazione statistica dei dati analitici emzla quanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 40.9 fig/m

corrispondente a circa i 1/3 del valore guida tBlausanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieie periodo di osservazione & 9.2 py/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo d'osservazione & 311.4 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termith andamento temporale, risulta che:

e per 25 giorni su complessivi 67, pari quindi al38%, il valore della concentrazione media giormalidi acido
Solfidrico @ risultato superiore al valore di rifeento della soglia olfattiva (7pgfn

e« per ben 351 ore su 1556 complessive, pari quindRZab% del tempo di stazionamento del sistema di
monitoraggio, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite dei 7 pg/m, inducendo nella postazione condizioni
di palese percezione del caratteristico odoreidgliinante, con possibili stati di disturbo olfatti

In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico sonoctigi delle ore del

mattino.

Mercurio. Un guasto alla strumentazione non ha pessibile 'effettuazione del controllo.

PIANCASTAGNAIO, postazione di Fonte Natali
— periodo di osservazione 18.12.2000 + 9/04/2001.
La postazione € localizzata alla periferia sud odesicentro abitato. E’ la postazione piu vicinaaéentrale PC2. La
presenza del rilievo altimetrico lungo tutta ladiasnord della postazione, anche se a distanzaioragdi 10 m dal
sistema di misura, puo aver prodotto interfererdarifevamento dei parametri meteo D.V. e V.V. lmamente alle
componenti da nord e nord ovest.
La elaborazione statistica dei dati analitici emidla quanto segue:
Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 54.1 fig/m
corrispondente a circa i 1/3 del valore guida tBlausanitaria consigliato dall'O.M.S..
La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 11.3uf/m
La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 344.0 fig/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in terméi andamento temporale, risulta che:
* per 52 giorni su complessivi 110 di monitoraggiaripal 47,3%, la concentrazione media giornalieragido
Solfidrico & risultato superiore al valore di rifaento della soglia olfattiva (7 pgfin
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

e per ben 681 ore su 2546 complessive, pari al 26.@d%monitoraggio, le concentrazioni orarie hanopesato il
limite dei 7 ug/m La postazione monitorata ha condizioni di palessposizione al caratteristico odore
dell'inquinante, con possibili stati di disturbdadtivo negli individui esposti.

In merito all’'andamento temporale si rileva chedacentrazione piu elevate di ac. Solfidrico sopizhe delle ore del

mattino e notturne.

Mercurio. Il periodo di osservazione & stato 22081+ 9.04.2001. Lanedia delle concentrazioni medie giornaliere

del periodo di osservazione & 6.4 nj/eprrispondente a circa 1/150 del valore guidéutila sanitaria consigliato

dalla O.M.S. ed inferiore alla concentrazione meilévata in aree urbane pari a 10 ng/m

La massima concentrazione media giornaliensurata nel periodo di osservazione & 15.0 hg/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo di osservazione & 78.8 hig/m

In merito allandamento temporale dei valori, andine questa postazione il Mercurio assume un andtmen

sovrapponibile a quello dell'acido Solfidrico, caacentramento dei valori piu elevati nelle orerdattino e notturne.

Il confronto con le precedenti campagne di misuna evidenzia differenze significative.

Per l'acido Solfidrico lamassima concentrazione media giornaliessia il termine statistico di confronto con il
riferimento consigliato dall'O.M.S. per la tutelangtaria alle esposizioni a lungo termine, € iredircon quello della
precedente campagna (54.1pg/contro 50.1 pg/M. Anche lamedia delle concentrazioni medie giornalietel
periodo (11.3 pg/m contro 12.6 pg/M e lamassima concentrazione oraria relativa al perio@34.0 pg/m contro
339.1 pg/m) sono in linea con i precedenti rilevamenti.

Per il Mercurio il valore dellanedia delle concentrazioni medie giornalietel periodg ossia il termine statistico di
confronto con il riferimento consigliato dalla O$.per la tutela sanitaria alle esposizioni a lutgmnine, risulta
praticamente uguale rispetto a quello della premtedeampagna (dai 6.4 ng/ontro 6.8 ng/rf), mentre lamassima
concentrazione media giornaliera inferiore, passando dai 18.8 nd/della precedente campagna ai 15.0 fAg/m
dell'attuale. Significativa € invece la diminuziodel valore relativo allanassima concentrazione oraria del periodo

che passa da 126.1 ng/della precedente campagna a 78.8 figatiattuale.

PIANCASTAGNAIO (Siena), postazione di Via Grossetana

— periodo di osservazione 21/08/2001 + 13/09/2002.

La postazione € localizzata nel centro urbano, mazawrd dell’abitato di Piancastagnaio, in corrigenza della sede
della Comunita Montana.

Per quanto attiene le “condizioni espositive” suttati dei controlli eseguiti nella postazioned®riziano il sostanziale
rispetto dei valori di riferimento di tutela samitg raccomandati dalla O.M.S. per gli inquinantinitorati.

L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 74.1 fig/m
corrispondente a circa 1/2 del valore guida dil&usanitaria consigliato dalla O.M.S..
La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 16.9 py/m

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 373.3 fig/m
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termiti andamento temporale, risulta che:

. per 40 giorni su complessivi 52 di monitoraggioripa 40.3%, la concentrazione media giornalieraadi
Solfidrico & stata superiore al valore di riferireedella soglia olfattiva (7 pgf)

. per ben 501 ore su 1243 complessive monitoraté apd6.9%, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite
dei 7 ug/m. Nell'area della postazione monitorata si hanmudézioni di palese esposizione al caratteristicored
dell'inquinante, con possibili stati di disturbdaitivo negli individui esposti.

In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico sonoctigi delle ore del

mattino, nella fascia oraria 9+13, e delle orelseraotturne.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalietel periodo di osservazione & 2.9 ny/oorrispondente a

circa 1/350 del valore guida di tutela sanitaringigliato dalla O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliersurata nel periodo di osservazione & 10.2 hig/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo di osservazione & 57.7 hig/m

In merito alla distribuzione temporale dei valdtiMercurio assume un andamento sovrapponibile elgudell’ac.
Solfidrico (fenomeno del parallelismo), con accemtento dei valori piu elevati nelle ore del mattnoelle ore serali e
notturne.

PIANCASTAGNAIO (Siena), postazione localita Lavinacc
— periodo di osservazione 16/05/2002 + 1/07/2002.

La postazione € localizzata in aperta campagnaeat ®ud ovest del paese. Il 22 Aprile del c.a.gurda
postazione si € verificata la fuoriuscita di gastgemico, che ha coinvolto anche le abitazionivpoando anche danni
strutturali agli edifici. In prossimita della pogiane (a distanza di ~ 100 in direzione est) ems@mte un pozzo
geotermico (PC3) mai entrato in esercizio. Sul poda diversi mesi si stavano svolgendo interveatilp chiusura
mineraria, chiusura completata agli inizi del melelLuglio c.a.. Le centrali geotermoelettriche pitcine alla
postazione sono PC2 e PC3.

Per quanto attiene le “condizioni espositive” suttati dei controlli eseguiti nella postazioned®riziano il sostanziale
rispetto dei valori di riferimento di tutela samitg raccomandati dalla O.M.S. per I'inquinante itamato.
L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 104.2 fig/m

corrispondente a circa i 2/3 del valore guida tkltusanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 31.0 py/m

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 587.9 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termiti andamento temporale, risulta che:

. per 34 giorni su complessivi 41 di monitoraggioyipa 83.0%, la concentrazione media giornalieraadi
Solfidrico & stata superiore al valore di riferireedella soglia olfattiva (7 pgf)

. per ben 501 ore su 1243 complessive monitoraté apdB3.6%, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite

dei 7 ug/m. Nell'area della postazione monitorata si hanmudézioni di palese esposizione al caratteristicored
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

dell'inquinante, con possibili stati di disturbofaitivo negli individui esposti. Si sono avuti aeckituazioni,
transitorie e momentanee, di elevati livelli espaisilurante la i lavori di chiusura mineraria gelzzo PC3.
In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico soncctigi delle ore della
fascia oraria 8+15 e delle ore serali-notturne.
Mercurio. Le misure non sono state effettuate inntuadnizialmente lo strumento era in riparazioneopb la
riparazione, lo strumento & stato volutamente tespento per evitare danni derivanti dalle contimierruzioni sulla
linea elettrica che forniva la corrente al mezzditeo | pochi dati disponibili evidenziano comungue andamento

temporale sovrapponibile a quello dell'ac. Solfidxi

MONTECERBOLI (Pomarance), postazione di Via S. Giovani Bosco
— periodo di osservazione 11/04/2001 + 25/04/2001.

La postazione € localizzata nel centro abitato.

La elaborazione statistica dei dati analitici evidarmguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 33.5 fig/m

corrispondente a circa 1/5 del valore guida dil&usanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliel periodo di osservazione & 18.2p3d/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 181.1 fig/m

Relativamente all’inquinamento olfattivo, in terméi andamento temporale, risulta che:

e per 12 giorni su complessivi 13 di monitoraggiai ph92%, il valore della concentrazione mediargadiera di ac.
Solfidrico & risultato superiore al valore di rifaento della soglia olfattiva (7pgfin

* per ben 218 ore, su 320 complessive, pari quin@8al% del tempo di stazionamento del sistema diitm@aggio,
le concentrazioni orarie hanno superato il limi# @ pg/mi, inducendo nella postazione condizioni di palese
percezione del caratteristico odore dell'inquinante possibili stati di disturbo olfattivo neghidividui esposti.

In merito allandamento temporale dei valori, lencentrazione piu elevate di ac. Solfidrico si o0sse0

prevalentemente nelle ore del mattino e in quadkalse notturne, mentre nelle ore pomeridianeasigeneralmente,

una tendenza alla diminuzione.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalietel periodo di osservazione & 1.0 ng/oorrispondente a

circa 1/1000 del valore guida di tutela sanitadasigliato dall'O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliemsurata nel periodo di osservazione & 2.1 fig/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo di osservazione & 24.2 ig/m

Nella postazione il Mercurio assume un andamentdefp@mente sovrapponibile a quello dell’acido #hi€o,

lasciando presupporre una loro origine comuneldrivdi tale inquinante misurati nella postaziorae in linea con

quelli indicati in letteratura per il fondo natuzal

SASSO PISANO (Castelnuovo Val di Cecina), postazierS.P. 49 della Leccia
— periodo di osservazione 26/04/2001 + 10/05/2001.
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

La postazione € localizzata in zona periferica dattro abitato, in vicinanza d'impianti geotermdeigt e di

emergenze naturali di gas geotermico.

La elaborazione statistica dei dati analitici evidarmuanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalignisurata nel periodo di osservazione & 37.1 fig/im

corrispondente a circa 1/5 del valore guida dildusanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieled periodo di osservazione & 24.3uy/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 94.1 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termih andamento temporale, risulta che:

e per 13 giorni su complessivi 13 di monitoraggiori g 100%, il valore della concentrazione mediargaliera di
ac. Solfidrico @ risultato superiore al valoreiténimento della soglia olfattiva (7ugfn

* per ben 284 ore, su 320 complessive, pari quin@8&% del tempo di stazionamento del sistema diitm@ggio,
le concentrazioni orarie hanno superato il limigt @ pg/mi, inducendo nella postazione condizioni di palese
percezione del caratteristico odore dell'inquinant: possibili stati di disturbo olfattivo negtidividui esposti.

In merito allandamento temporale dei valori, lencentrazione piu elevate di ac. Solfidrico si osse0

prevalentemente nelle ore del mattino e, piu rardepen quelle serali e notturne; generalmenteen@ié pomeridiane

si verifica una tendenza alla diminuzione.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalietel periodo di osservazione & 0.6 ny/oorrispondente a

circa 1/1700 del valore guida di tutela sanitadasigliato dal'O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliemsurata nel periodo di osservazione & 0.8 Ag/m

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 3.0 Aig/m

Anche in questa postazione Mercurio ed acido Satfidassumono un andamento perfettamente sovrdpf@iria

loro, lasciando cosi presupporre un‘origine comuinalori di tale inquinante misurati nella postaz risultano in

linea con quelli indicati dalla letteratura comaltri del fondo naturale".

LARDERELLO (Pomarance, Pisa), postazione presso Polmabulatorio

— periodo di osservazione 1/06/2001 + 21/06/2001.

La postazione € localizzata nel centro urbano, misppndenza della sede del Poliambulatorio. Innaicza della
postazione € presente una emergenza naturale diggaermico, situata allinterno dello stabilimeninel
GreenPower.

Continue interruzioni sulla linea elettrica chenfiwa la corrente al mezzo mobile, iniziate a partial 9.06.2001, hanno
determinato un funzionamento saltuario della stntamone, con conseguente decisione di invalidatatii acquisiti
nel periodo 9.06. + 21.06.2001.

Per quanto attiene le “condizioni espositive” suttati dei controlli eseguiti nella postazioned®riziano il sostanziale
rispetto dei valori di riferimento di tutela samitg raccomandati dalla O.M.S. per gli inquinantinitorati.
L’elaborazione statistica dei dati analitici valicdisponibili, riferiti al periodo 2.06. + 8.06.200 evidenzia quanto

segue:
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 39.2 fig/m

corrispondente a circa 1/4 del valore guida diléugsanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 26.2 pg/m

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 160.6 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termith andamento temporale, risulta che:

. per 6 giorni su complessivi 6 di monitoraggio, @Edri00%, la concentrazione media giornaliera diSaidfidrico
stata superiore al valore di riferimento della &oglfattiva (7 pg/m),

. per ben 146 ore su 148 complessive monitorate agh88.7%, le concentrazioni orarie hanno supdtditoite dei
7 ug/m. Nell'area della postazione monitorata si hannodézioni di palese esposizione al caratteristicored
dell'inquinante, con possibili stati di disturbdadtivo negli individui esposti.

In merito allandamento temporale dei valori, lencentrazione piu elevate di ac. Solfidrico si distiscono

prevalentemente nelle ore del mattino e nelle eralise notturne.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornaligtel periodo di osservazione & 0.4 ny/morrispondente a

circa 1/2500 del valore guida di tutela sanitagasigliato dalla O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliemsurata nel periodo di osservazione & 0.7 Ag/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 8.0 fig/m

In merito alla distribuzione temporale dei valdriMercurio assume un andamento sovrapponibile elgudell’ac.

Solfidrico (massimi coincidenti), con accentrameti¢dvalori piu elevati prevalentemente nelle cvdurne.

BAGNORE (S. Fiora, Grosseto), postazione di Via détrati
— periodo di osservazione 19/04/2000 + 14/03/2002.

La postazione € localizzata in zona urbana, in &itma d'impianti geotermoelettrici e di emergenziimaé di gas

geotermico.

Per quanto attiene le “condizioni espositive”,sultati dei controlli eseguiti nella postazioneoggetto evidenziano il

sostanziale rispetto dei valori di riferimento alila sanitaria raccomandati dalla O.M.S. perlingnte monitorato.

La elaborazione statistica dei dati analitici evidamuanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalignisurata nel periodo di osservazione & 13.1 fig/im

corrispondente a circa 1/10 del valore guida diltusanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieled periodo d'osservazione & 2.9 py/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 104.5 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termiti andamento temporale, risulta che:

e per 4 giorni su complessivi 72 di monitoraggio,i@i5.6%, il valore della concentrazione mediargadiera di ac.
Solfidrico @ risultato superiore al valore di rifeento della soglia olfattiva (7 pgfin

e per ben 219 ore, su 1632 complessive, pari quihdi34% del tempo di stazionamento del sistema di
monitoraggio, le concentrazioni orarie hanno supetdimite dei 7 pg/m, inducendo nella postazione condizioni
di palese percezione del caratteristico odoreidgliinante, con possibili stati di disturbo olfadtinegli individui

esposti.
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

ARCIDOSSO (Grosseto), postazione di Via S. Filippo
— periodo di osservazione 05/05/2000 =+ 27/09/2000.

La postazione é localizzata in zona periferica dese, in corrispondenza di una vallata comunicaalia zona a

monte con I'area circostante la zona d’installagidella centrale geotermoelettrica Bagnore 3.

Per quanto attiene le “condizioni espositive” sultati dei controlli eseguiti nella postazioneoggetto evidenziano il

sostanziale rispetto dei valori di riferimento alila sanitaria raccomandati dalla O.M.S. perlingnte monitorato.

La elaborazione statistica dei dati analitici evidlamuanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 28.1 fig/m

corrispondente a circa 1/5 del valore guida dil&usanitaria consigliato dall'O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieie periodo di osservazione & 6.5ud/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 87.4 fig/im

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termith andamento temporale, risulta che:

e per 9 giorni su complessivi 29 di monitoraggio,i[@i31%, il valore della concentrazione media gédera di ac.
Solfidrico @ risultato superiore al valore di rifeento della soglia olfattiva (7 pgn

e perben 213 ore, su 665 complessive, pari quin82% del tempo di stazionamento del sistema di tn@ayggio, le
concentrazioni orarie hanno superato il limite @ejug/n?, inducendo nella postazione condizioni di palese

percezione del caratteristico odore dell'inquinante possibili stati di disturbo olfattivo neghidividui esposti.

Relativamente alle postazioni di Bagnore e Arcidpssisultati sopra esposti sono riferiti a campagli monitoraggio
effettuate con sistemi di misura diversi, rispetinente dal dipartimenti ARPAT di Grosseto e di Siémgeriodi non
coincidenti. Dall'analisi dei risultati si evidenzina buona correlazione dei valori ottenuti cdad sistemi.

Nel grafico sottostante sono riportate le concerdra dell'inquinante HS nelle postazioni monitorate sopra
commentate.
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

Periodo 2003-2004

Il monitoraggio della qualita dell’aria, concenti@ze dell’acido solfidrico e del mercurio, con ieazo mobile
e proseguito nel 2003 in cinque postazioni di caliim provincia di Siena (via Grossetana, comunBidncastagnaio,
via Remedi, comune di Abbadia San Salvatore e Mgin&lo Comune di Chiusino), una in provincia dioSseto
(Travale, comune di Montieri) e una in provinciaRisa (Castelnuovo Val di Cecina). | risultati dedritoraggio, con
I'eccezione della postazione di Chiusdino per lalgu periodo di rilevamento si & protratto neD20sono riportati nel
rapporto di sintesi presentato il 13.12.03 a Pistagmaio (Sl) in occasione della riunione orgarnizzialla Regione

riguardo allo stato di attuazione dei controlliaubeotermia.

PIANCASTAGNAIO (Siena), postazione di Via Grossetana

— periodo di osservazione 1.10.2002 + 19/02/2003.

La postazione ¢ localizzata nel centro urbano, imazwrd dell’abitato di Piancastagnaio, in corrigenza della sede
della Comunita Montana.

Per quanto attiene le “condizioni espositive” suttati dei controlli eseguiti nella postazioned®anziano il sostanziale
rispetto dei valori di riferimento di tutela samitg raccomandati dalla O.M.S. per gli inquinantinitorati.
L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 58,4 fig/m

corrispondente a circa 1/3 del valore guida dil&usanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 8,9 py/m

La massima concentrazione orarigisurata nel periodo di osservazione & 305,0 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termith andamento temporale, risulta che:

. per 56 giorni su complessivi 142 di monitoraggiayipal 39,4%, la concentrazione media giornalierad
Solfidrico & stata superiore al valore di riferiredella soglia olfattiva (7 pg/f

. per ben 741 ore su 3408 complessive monitoraté apar,7%, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite
dei 7 pg/m. Nell'area della postazione monitorata si hannaapeo ricorrenti condizioni di palese esposiziahe
caratteristico odore dell'inquinante, con possisiiti di disturbo olfattivo negli individui espast

Mercurio. Un guasto alla strumentazione non ha pxssibile I'effettuazione del controllo. Per tadlquinante i dati

disponibili sono quelli rilevati nelle precedensimpagne.

ABBADIA S. SALVATORE (Siena), postazione Via Remedi

— periodo di osservazione 18/03/2003 + 12/05/2003.

La postazione ¢€ localizzata in periferia sud detroeabitato. Non sono presenti ostacoli che possateoferire con il
rilevamento dei parametri meteorologici

L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 49,3 fig/m

corrispondente a circa i 1/3 del valore guida t#ltusanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 11,3 py/m
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 341,3 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termiti andamento temporale, risulta che:

. per 24 giorni su complessivi 45 di monitoraggioripa 53,3%, la concentrazione media giornalieraadi
Solfidrico & stata superiore al valore di riferireedella soglia olfattiva (7 pgf)

. per ben 282 ore su 1072 complessive monitoraté ap@6,3%, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite
dei 7 pg/m. Nell'area della postazione monitorata si hannapeéo ricorrenti condizioni di palese esposiziahe
caratteristico odore dell'inquinante, con possistéiti di disturbo olfattivo negli individui espast

In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico soncctigi delle ore della

fascia oraria 8+13 e delle ore serali-notturne.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalietel periodo di osservazione & 7,3 ng/oorrispondente a

circa 1/135 del valore guida di tutela sanitarinsigliato dall'O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliesurata nel periodo di osservazione & 19,7 hig/m

La massima concentrazione orariaisurata nel periodo di osservazione & 78,42 hg/m
Nella postazione il Mercurio presenta un andamatgporale con valori massimi distribuiti prevalenante nelle

ore centrali del giorno (fascia oraria 12+18), s@mpre quindi in correlazione con I'andamento deitlo Solfidrico.

Un simile andamento lascia pertanto ipotizzare mitifonti di pressione (emissioni diffuse prododt@ residui della

pregressa attivita minero-metallurgica del cinalee emissioni delle centrali geotermoelettriche) coorono a

modificare lo stato di qualita dell'aria relativante a tale inquinante.

TRAVALE, Comune di Montieri (Grosseto), postazionec/o il Campo Sportivo

— periodo di osservazione: 25/06/2003 + 6/07/2003;

Il mezzo mobile ha stazionato presso la postazilah®.06.2003 al 6.07.2003. Per guasti accadutiado sequenziale
ai vari strumenti di misura ed al sistema d’acqinsie, la disponibilita di dati validi, registrati modo continuativo ed
utilizzabili ai fini della valutazione dello stath qualita dell’aria, sono limitati al periodo d®ervazione sopra riportato
in grassetto.

La postazione € localizzata in periferia del cematnidato, presso il campetto di calcio. Non sona@ndé ostacoli che
possono interferire con il rilevamento dei paranmagteorologici

L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienisurata nel periodo di osservazione & 11,9 fig/m

corrispondente a circa i 1/13 del valore guidaitila sanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo di osservazione & 6,5 p/m

La massima concentrazione oraraisurata nel periodo di osservazione & 49,1 fig/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in terméi andamento temporale, risulta che:

. per 6 giorni su complessivi 13 di monitoraggio, ipal 46,2%, la concentrazione media giornalieraadi
Solfidrico & stata superiore al valore di riferi@della soglia olfattiva (7 pgfy

. per ben 87 ore su 299 complessive monitorate,gh@9,1%, le concentrazioni orarie hanno supeltdimite dei
7 pg/m.
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico sono velali
principalmente al mattino e durante le ore serafftne.

Mercurio. Un guasto alla strumentazione ed al siatd’acquisizione non ha consentito di avere aodigpne una
popolazione di dati, organizzati in modo continuatifruibili per la valutazione dello stato di giialdell’aria. | dati
disponibili evidenziano, comunque, che il Mercuimoaria ha livelli di concentrazione superiori aetie del fondo
naturale (massima concentrazione oraria misurdi@,Z ng/ni), con un trend temporale dei valori in correlaziaon

I'andamento dell’acido Solfidrico.

TRAVALE, Comune di Montieri (Grosseto), postazionec/o i Giardini Pubblici
— periodo di osservazione: 30/04/2004 + 18/05/2004/&2/2004 + 15/12/2004
L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. La massima_concentrazione media giornaliemisurata nei periodi considerati & 16,9 pg/m

corrispondente a circa i 1/9 del valore guida tkltusanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele due periodi & 6,0 pg/m

La massima concentrazione oraraisurata nei periodi considerati & 83,1 p/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termiti andamento temporale, risulta che:

. per 13 giorni su complessivi 33 di monitoraggioripaE 39,4 %, la concentrazione media giornalieraac
Solfidrico & stata superiore al valore di riferireedella soglia olfattiva (7 pgf)

. per ben 234 ore su 814 complessive monitorate gh@8,7%, le concentrazioni orarie hanno supdtéitoite dei
7 pgint.

In sintesi, il monitoraggio evidenzia che nellazfoae di Travale li livelli di concentrazione delf’aSolfidrico

rispettano il valore guida di tutela sanitaria dglisto dalla O.M.S., mentre si verificano ricortesuperamenti della

soglia olfattiva di questo inquinante, con poss#iati di disturbo olfattivo negli individui espids

BAGNORE (S. Fiora, Grosseto), postazione di Via détrati
— periodo di osservazione 20/05/2004 -+ 6/06/20047%12/2004 + 31/12/2004.
Per quanto attiene le “condizioni espositive”, ultati dei controlli eseguiti nella postazionedggetto indicano il
sostanziale rispetto dei valori di riferimento waliia sanitaria raccomandati dalla O.M.S. perdlingnte monitorato.
L’elaborazione statistica dei dati analitici evidienzhe:
Acido Solfidrico. La massima concentrazione media giornaliemisurata nei periodi considerati & 6,1 ug/m
corrispondente a circa 1/25 del valore guida diltusanitaria consigliato dall'O.M.S..
La media delle concentrazioni medie giornaliele due periodi & 2.1 pgfm
La massima concentrazione oraraisurata nei periodi considerati & 31,8 py/m
Relativamente all'inquinamento olfattivo, in terméi andamento temporale, risulta che:
* nessuna media giornaliera sulle complessive 3fivelalla durata del monitoraggio € risultato sigreral valore

di riferimento della soglia olfattiva (7 pg/m
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

e per 39 ore, su 733 complessive, pari quindi al 5¢g%tempo di stazionamento del sistema di morggig le
concentrazioni orarie hanno superato il limite @sthglia olfattiva (7 pg/M

In sintesi, il monitoraggio evidenzia che nellazfeme di Bagnore i livelli di concentrazione dedl’aSolfidrico

rispettano il valore guida di tutela sanitaria dglato dalla O.M.S., ed i superamenti della soglitattiva di questo

inquinante, con conseguenti possibili stati diudiso olfattivo negli individui esposti, sono poaeduenti. Altresi, il

monitoraggio, effettuato in modo sistematico dé®7,9 mostrano un trend in diminuzione dei liveilicdncentrazione

aerodispersa di ac. Solfidrico.

CASTELNUOVO VAL DI CECINA (Pisa), postazione c/o Scwla materna
— periodo di osservazione 24/09/2003 + 23/12//2693/08/2004 + 13/10/2004
La postazione € localizzata in periferia del cemtinitato, presso il cortile della scuola maternapriossimita della
centrale geotermoelettrica denominata Nuova Castetn Non sono presenti ostacoli che possono eriesf con il
rilevamento dei parametri meteorologici
L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:

Acido Solfidrico. La massima_concentrazione media giornaliem@surata nei periodi considerati & 22,0 py/m

corrispondente a circa i 1/7 del valore guida tBlausanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele due periodi & 5,6 pgfm

La massima concentrazione oramaisurata nei periodi considerati & 141,1 pfy/m

Relativamente all’inquinamento olfattivo, in terméi andamento temporale, risulta che:

. per 47 giorni su complessivi 70 di monitoraggioyipe 67,1%, la concentrazione media giornalieraadi
Solfidrico & stata superiore al valore di riferi@edella soglia olfattiva (7 pgfh

. per ben 960 ore su 3701 complessive monitoraté ap@b,9%, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite
dei 7 pg/m.

In merito allandamento temporale dei valori le centrazione piu elevate di ac. Solfidrico sono velali

principalmente al mattino e durante le ore serafftmne, con venti provenienti dai quadranti OweSud-Est.

Mercurio. La strumentazione ha funzionato in modscaintinuo e cid non ha consentito di avere a dizjpre una

popolazione completa di dati organizzati, fruilplr la valutazione dello stato di qualita dell'ariadati disponibili

evidenziano, comunque, che il Mercurio in aria helli di concentrazione superiori a quelle del donnaturale

(massima concentrazione oraria misurata = 2,0 fig/oon un trend temporale dei valori in correlaziocon

I'andamento dell’ac. Solfidrico.

MONTALCINELLO (comune di Chiusdino, Siena), postazione c/o Campo sportivo
— periodo di osservazione 23/12/2003 + 3/08//2004
La postazione € localizzata in corrispondenza defraeabitato, presso il Campo Sportivo. Non soresenti ostacol
che possono interferire con il rilevamento dei paeti meteorologici

L’elaborazione statistica dei dati analitici evidenguanto segue:
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

Acido Solfidrico. La massima concentrazione media giornalierasurata nel periodo considerato & 22,6 pg/m

corrispondente a circa i 1/7 del valore guida thBlausanitaria consigliato dalla O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornaliele periodo & 6,6 pgfn

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo considerato & 94,9 fg/m

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termit andamento temporale, risulta che:

. per 79 giorni su complessivi 188 di monitoraggiayipal 42,0%, la concentrazione media giornalierad
Solfidrico & stata superiore al valore di riferireedella soglia olfattiva (7 pg/f)

. per ben 1516 ore su 4309 complessive monitorateapa5,2%, le concentrazioni orarie hanno supeildimite
dei 7 pg/m.

In merito allandamento temporale dei valori le cemtrazione piu elevate di ac. Solfidrico sono valli

principalmente al mattino e durante le ore serafitmne, con venti provenienti dal quadrante Nord.

Mercurio. La strumentazione ha funzionato in modscaintinuo e cid non ha consentito di avere a dizjpre una

popolazione completa di dati organizzati, fruilpir la valutazione dello stato di qualita dell'ariadati disponibili

evidenziano, comunque, che il trend dei livelli @bncentrazione del Mercurio in aria € in corraagi con

'andamento dell'ac. Solfidrico.

PIANCASTAGNAIO (Siena), postazione del Vecchio Matt#oio

— periodo di osservazione 14.10.2004 + 20/12/2004

La postazione € localizzata alla periferia Sud-Ekteetro abitato. E’ la postazione piu vicina aktali PC4 e PC5,

situate a circa 300 m in linea d'area in direzi&st. Nell'area della postazione & presente una adigianale con

numerosi opifici.

La elaborazione statistica dei dati analitici evidamjuanto segue:

Acido Solfidrico. Lamassima concentrazione media giornalienssurata nel periodo di osservazione & 173,5 fig/m

ossia superiore al valore guida di tutela sanitawissigliato dall'O.M.S.. |l superamento del valgteda dell’O.M.S. si

e verificato una sola volta in questa occasiongalbri delle restanti 65 medie giornaliere misuratd periodo

considerato sono inferiori al riferimento O.M.S..

La media delle concentrazioni medie giornalieie periodo di osservazione & 27,0 uy/m

La massima concentrazione orarigisurata nel periodo di osservazione & 534,4 fig/im

Relativamente all'inquinamento olfattivo, in termith andamento temporale, risulta che:

e per 52 giorni su complessivi 66 di monitoraggiori @k 78,8%, il valore della concentrazione medirpliera di
ac. Solfidrico @ risultato superiore al valoreiténimento della soglia olfattiva (7pugfn

e per ben 695 ore, su 1597 complessive, pari quihd#35% del tempo di stazionamento del sistema di
monitoraggio, le concentrazioni orarie hanno supeitdimite dei 7 pg/m, inducendo nella postazione frequenti
condizioni di palese percezione del caratterisidore dell'inquinante, con possibili stati di didia olfattivo
negli individui esposti.
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

In merito allandamento temporale dei valori, lencentrazione piu elevate di ac. Solfidrico si 0sse0
prevalentemente nelle ore del mattino e in quadlalse notturne, mentre nelle ore pomeridianeasigeneralmente,
una tendenza alla diminuzione.

Mercurio. Lamedia delle concentrazioni medie giornalietel periodo di osservazione & 5,1 ny/oorrispondente a
circa 1/200 del valore guida di tutela sanitarinsigliato dall'O.M.S..

La massima concentrazione media giornaliesurata nel periodo di osservazione & 24,6 hig/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo di osservazione & 87,5 fig/im

Nella postazione il Mercurio assume un andamentoagponibile a quello dell’acido Solfidrico, laso@o presupporre
una loro origine comune.

MONTECERBOLI (Pomarance), postazione fissa in prossiita del cimitero
— periodo di osservazione 1/01/2003 + 31/12/2003.
La postazione € localizzata alla periferia del aeatoitato, presso 'ingresso del cimitero comunblelle vicinanze
della postazione é installata una stazione diisgl@idamento che utilizza fluido geotermico. E’ ploids che, nei
periodi invernali (ottobre-aprile) in cui é attideleriscaldamento, i fumi di scarico della gate termica veicolati dal
camino, possano influire sui valori di idrogendfea@to misurati.
Per tale motivo ¢é stata segnalata la opportunitpastare la centralina in una zona piu rappresigated esente da
interferenze, o di minimizzare le stesse innalzahdamino oltre il colmo delle abitazioni vicine.
La elaborazione statistica dei dati analitici evidamuanto segue:

La massima concentrazione media giornalienisurata nel periodo & pari a 166 pg(812/2003), superiore al valore

guida di tutela sanitaria consigliato dalla O.M1Sq ug/mc), che peraltro € stato superato in quis occasione.

La media delle concentrazioni medie giornalieligutto il 2003 & pari a 30 pg/m

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo & 469 pg/m

Altri indici statistici sono visibili nella Tabellsottostante.

n. dati orari % dati validi n. di medie giornaliere

7994 91% 344
25° percentile dellg 95° percentile | Media annua di 24 ore| Massima medial Massimo valore orario
medie orarie {ug/mc) |delle medie| (ug/mc) giornaliera (pg/mc) | (ug/mc)

orarie (png/mc)

2 120 30 166 469
Tra 0 e 7(pg/mc) 42,5%
Tra 7 e 2Q(pg/mc) 17,5%
Tra 20 e 4Q(ug/mc) 16%
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune stazione localizzazione Durata P?ram Concentrazior
etro - -
ore Max media | Medi
99 medi
Tra 40 e 10qug/mc) 17%
> di100 (pg/mc) 7%

— periodo di osservazione 1/01/2004 + 31/12/2004.

La elaborazione statistica dei dati relativi a fz@¢eiodo evidenzia quanto segue:

La massima concentrazione media giornaliengsurata nel periodo € pari a 156/mc (18/2/2004), superiore al valore

guida di tutela sanitaria consigliato dalla O.MLS@ug/mc), che peraltro & stato superato in quest’'upgtasione.

La media delle concentrazioni medie giornaligligutto il 2004 & pari a 30 ugfm

La massima concentrazione oramaisurata nel periodo & 737 pg/m

Altri indici statistici sono visibili nella Tabellsottostante.

n. dati orari % dati validi n. medie giornaliere
8169 92% 351
25° percentile dellg 95° percentile Media annua di 24| Massima medial Massimo valore orario
medie orarie| delle medie orarie| ore (ug/mc) giornaliera (pg/mc) | (ug/mc)
(Mg/mc) (Mg/mc)
1 136 30 156 737
Tra0e7 42,5%
m/me
Tra 7 e 20ug/mc 20,5%
Tra 20 e 4Qug/mc 16%
Tra 40 e 10Qug/mc 13%
Maggiore di 100 8%

a/me
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Tabella di sintesi monitoraggio QA con mezzo mobile

comune

stazione localizzazione Durata param | Concentrazior
gg ore etro Max media | Medi
medi

| risultati del monitoraggio effettuato in modo cortinuativo per un periodo di due anni nella postaziae
consentono di trarre le seguenti conclusioni:

Il valore di 150ug/mc, preso come riferimento estremamente cautelgter la protezione della salute, € stato
superato solo una volta sia nel 2003 che nel 2@04empre nel mese di febbraio, quando tipicamente s
raggiungono condizioni di dispersione piu sfavotieper le basse temperature concomitanti con ategioni;
Nell'arco dell'anno (sia 2003 che 2004) si verificamolti superamenti della soglia di percettibilitall’odore (7
pg/mce), che é superata quasi per il 60% del tempo;

In particolare si riscontra una percentuale sigatfiva, che non mostra un trend alla diminuziores,vélori piu

alti, associati a concentrazioni orarie superidtd@pg/mc, che si verificano per il 7-8% del tempo coasgivo;
Elaborando distintamente i periodi invernali e quedtivi (quando non é attivo il teleriscaldamerngoYiscontra
che in estate, nonostante la centrale sia spema@stante che le condizioni atmosferiche consentaa migliore
dispersione degli inquinanti, con conseguente fahe dei valori di concentrazione, livelli di,8 elevati si

misurano comungue con una percentuale piu chefisafiia.

N. concentrazioni orarie di|N. concentrazioni orarie di| N. concentrazioni orarie di

H2S > 100ug/mc

H2S > 100g/mc

H2S > 100g/mc

maggio-settembfe resto del'anng
2003 . 559 - 108 - 451
2004 . 656 - 164 - 492

1. La valutazione che risulta dal confronto dei datjuisiti con i valori presi a riferimento evidénzhe, in un solo

caso, sono stati raggiunti valori di idrogeno s@ifo in aria superiori a quello indicato come sagli protezione

della salute, sia dallOMS che dalle linee-guidaopee: si ricorda che questo limite & fissato coitert

estremamente cautelativi, con lo scopo di preveamahe lievi disturbi della salute nella popolazi@iu sensibile.

2. Il problema delle maleodoranze sembra invecaeauma rilevanza piu significativa durante tuttardo

dell'anno, indipendentemente dall'eventuale infzeerdi sorgenti locali di idrogeno solforato o davsfrevoli

condizioni meteorologiche.

3. La concomitante presenza di attivita produttstericamente legate allo sfruttamento della risgesatermica, e

di fenomeni naturali di emissioni di fluidi geotenincreano le condizioni per una qualita dell’actze, in termini

puramente olfattivi, pud essere definitessimao scadenteper la maggior parte dell'anno: tale situaziongeéd

percepita in tono minore dalla popolazione che evieimente, per una serie di motivi storici, ecomgnsiociali,

“accetta” questa condizione senza manifestaretgli @he sono ben noti in altre aree geotermiche.
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RETE DI BIOMONITORAGGIO NEL TERRITORIO DEIMONTE AMIATA

1.0 - INTRODUZIONE

La Gestione di una Rete di Biomonitoraggio, ha lo scopo di fornire le informazioni
necessarie per valutare la dispersione territoriale delle sostanze che si vogliono tenere
sotto controllo, tramite I'analisi dei dati ottenuti attraverso successivi campionamenti e la
loro comparazione.

La fase di Gestione del 2004 della Rete di Biomonitoraggio installata dal 1996 nelle zone
circostanti le Centrali Geotermoelettriche del Monte Amiata, ha visto la realizzazione di
una serie di campionamenti e di analisi biologiche e chimiche, secondo quanto previsto nel

Progetto di Massima, nel Progetto Operativo e nei successivi aggiornamenti.

In questa fase di Gestione sono stati campionati e analizzati i seguenti biosensori vegetali:
» biosensore arboreo passivo Quercus sp.,
» biosensore arbustivo passivo Spartium junceum;

» biosensore arboreo passivo Pinus sp.

Il riutilizzo del campionamento del Pinus spp per lo studio della dispersione degli elementi
previsti dalla Specifica tecnica, € stato deciso alla luce dei risultati ottenuti nella
precedente fase (anno 2002). E’ stato, cosi realizzato uno studio, spaziale e di evoluzione
temporale, della risposta di questo biosensore, per valutarne I'attendibilita nell’area di
studio e a tal fine sono state utilizzate le tecnologie GIS (Geographical Information
System), che consentono di ricondurre la rappresentazione della dispersione degli
elementi in un area, ad un unico processo d’interrelazione.

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 che sono stati
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 sono

supportati in un’unica base cartografica GIS di riferimento.
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RETE DI BIOMONITORAGGIO NEL TERRITORIO DEIMONTE AMIATA

2.0 RACCOLTA, PREPARAZIONE, CONSERVAZIONE, DEI CAMP IONI DEI
BIOSENSORI VEGETALI

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

determinazioni analitiche.

2.1- Metodologia utilizzata per il campionamento d  ei 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
manifestatamene 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.

2.2- Metodologia utilizzata per il campionamento d  ei 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 '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.
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2.3— 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). I
campioni freschi delle specie arboree, erbacee e del terreno 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.

3.0 - 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; Br; 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 & stato analizzato non lavato (vedi la Relazione del Sistema di

Qualita, paragrafo 5 “Verifica della quantita e tipologia degli elementi chimici ricercati”,

pag. 5).

Analisi dei metalli

In laboratorio, le lamine fogliari sono state separate dai piccioli (se presenti). Il campione

non e stato lavato ed e stato posto in un essiccatore a circolazione d’aria, con temperatura

non superiori ai 40 . Il campione e stato, succes sivamente, macinato e triturato in

mortaio d’agata e conservato in appositi contenitori di polietilene a - 5 T, fino alle analisi,

che sono state precedute da ulteriore essiccazione in aria calda.

Per la preparazione dei campioni per I'analisi sono state effettuate le seguenti operazioni:

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

- aggiunta di 6 ml di HNO3 concentrato, 1 ml di H,O, 30 % e 0,2 ml di HF 40 %;
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- chiusura dei contenitori ed inserimento nel mineralizzatore a microonde per |l
trattamento;

- raffreddamento al temine della mineralizzazione;

- apertura dei contenitori di mineralizzazione e aggiunta di 1 ml di soluzione satura di
acido borico H3BOg3;

- 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) vengono sottoposte allo stesso trattamento del

campione.”

Le determinazioni analitiche sono state effettuate tramite spettrofotometria ad
assorbimento atomico, seguendo le procedure standard.
Le determinazioni dello zolfo sono state eseguite secondo la metodologia di Giesemann,

prevista dalle Normative VDI (Giesemann et al., 1991).
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4.0- RISULTATI DELLE ANALISI CHIMICHE

Risultati delle analisi chimiche sui campioni di Quercus sp per I'anno 2004.

Codice | S_in S_or S_t Al \Y Cr As Cd Hg Pb Be B N Br sb
% % % mg/Kg mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg % mg/Kg | mg/Kg
1A 0.213 0.003 0.216 4296 19.970 | 4.850 | 0.549 | 0.100 | 0.045 9.700 0.028 | 52.100 | 1.360 | 4.300 <0.1
1B 0.010 0.001 0.010 10741 49.975 | 34.250 | 2.795 | 0.200 | 0.075 | 261.850 | 0.106 | 42.700 | 1.270 | 5.300 <0.1
1C 0.019 0.001 0.020 6491 29.975 | 8.750 | 1.795 | 0.120 | 0.086 | 25.350 | 0.019 | 35.647 | 2.220 | 6.500 | <0.1
1D 0.212 0.005 0.217 541 8.975 1.600 | 0.305 | 0.240 | 0.098 | 16.850 | 0.113 | 57.200 | 2.160 | 6.100 <0.1
2A 0.484 0.008 0.491 891 7.975 | 2.750 | 0.335 | 0.285 | 0.150 | 3.350 | 0.056 | 55.800 | 2.380 | 12.700 | <0.1
2B 0.010 0.001 0.010 4991 22975 | 10.250 | 1.095 | 0.275 | 0.116 | 9.850 | 0.040 | 96.800 | 2.410 | 3.300 | <0.1
2C 0.010 0.000 0.010 716 6.475 1.800 | 0.340 | 0.090 | 0.188 | 7.350 | 0.062 | 42.600 | 1.020 | 1.300 | <0.1
2D 0.009 0.000 0.010 3741 23.475 | 5.250 | 0.995 | 0.150 | 0.068 | 27.350 | 0.031 | 59.800 | 2.220 | 7.400 | <0.1
3A 0.348 0.009 0.357 2991 18.975 | 4.250 | 0.745 | 0.215 | 0.064 | 13.850 | 0.068 | 40.000 | 2.120 | 7.900 | <0.1
3B 1.665 0.023 1.687 3741 40.475 | 4.250 | 0.945 | 0.260 | 0.169 | 8.850 | 0.044 | 56.400 | 1.390 | 5.800 | <0.1
3C 0.329 0.012 0.341 3491 21.975 | 5.250 | 0.895 | 0.215 | 0.120 | 10.850 | 0.039 | 88.200 | 1.760 | 6.100 | <0.1
3D 0.174 0.009 0.184 4741 24475 | 7.250 | 1.195 | 0.240 | 0.248 6.350 0.062 | 49.600 | 2.650 | 6.200 <0.1
R1 0.058 0.004 0.062 8496 49.983 | 27.200 | 1.949 | 0.295 | 0.026 |133.150 | 0.012 | 37.900 | 1.340 | 4.500 | <0.1
R2 0.098 0.005 0.104 2496 25.983 | 4.700 | 0.749 | 0.090 | 0.075 | 8.150 | 0.013 | 46.600 | 1.530 | 2.000 | <0.1

Tabella 1 Analisi chimiche in Quercus sp
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Risultati delle analisi chimiche dello Spartium junceum per 'anno 2004.

Codice S in S or St Al \% Cr As Cd Hg Pb Be B N Br sb
% % % mg/Kg mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg % mg/Kg | mg/Kg
1A 0.097 0.003 0.100 4496 159.983 | 9.200 | 1.149 | 0.140 | 0.109 | 33.650 | 0.025 | 31.700 | 1.650 | 5.000 <0.1
1B 0.174 0.007 0.181 4496 59.983 | 9.200 | 1.099 | 0.065 | 0.053 | 18.150 | 0.053 | 52.600 | 2.240 | 9.800 <0.1
1C 0.426 0.023 0.448 2746 13.983 | 6.700 | 0.499 | 0.000 | 0.011 | 11.650 | 0.062 | 57.300 | 2.920 | 3.300 <0.1
1D 0.581 0.018 0.599 3746 32483 | 5.700 | 1.049 | 0.070 | 0.004 | 11.150 | 0.096 | 32.300 | 2.910 7.000 <0.1
2A 0.871 0.009 0.880 3210 8.483 1.200 | 0.199 | 0.030 | 0.034 6.150 0.032 | 43.800 | 2.970 | 5.600 <0.1
2B 0.987 0.004 0.991 3496 23.483 | 8.700 | 0.749 | 0.120 | 0.030 | 68.150 | 0.061 | 55.000 | 2.670 | 9.700 <0.1
2C 0.194 0.001 0.195 3746 23.483 | 9.200 | 0.549 | 0.410 | 0.049 | 168.150 | 0.027 | 12.800 | 2.530 | 5.300 <0.1
2D 0.232 0.001 0.233 6496 40.983 | 20.700 | 1.299 | 0.160 | 0.011 | 88.150 | 0.099 | 56.400 | 1.350 1.200 <0.1
3A 0.406 0.005 0.412 3246 18.483 | 6.700 | 0.599 | 0.030 | 0.045 | 40.150 | 0.033 | 40.200 | 2.440 7.300 <0.1
3B 0.077 0.001 0.078 3596 31470 | 6.350 | 0.699 | 0.074 | 0.090 8.700 0.043 | 20.900 | 1.140 7.300 <0.1
3C 0.097 0.001 0.097 3696 24970 | 5.350 | 0.489 | 0.394 | 0.060 | 13.700 | 0.071 | 29.000 | 2.150 | 9.900 <0.1
3D 0.174 0.003 0.177 3478 40.970 | 9.850 | 0.949 | 0.094 | 0.075 | 18.200 | 0.045 | 39.900 | 2.300 | 10.000 | <0.1
R1 0.077 0.007 0.084 3896 20.970 | 7.350 | 0.799 | 0.039 | 0.041 5.200 0.050 | 29.300 | 1.500 | 3.000 <0.1
R2 0.009 0.001 0.010 4996 214970 | 10.350 | 0.799 | 0.144 | 0.746 | 17.700 | 0.064 | 34.900 | 1.040 | 3.100 <0.1
Tabella 2 Analisi chimiche in Spartium junceum
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Risultati delle analisi chimiche del Pinus spp. per 'anno 2004.

Codice As N Al \% Cr Cd Hg Pb S tot Sin sor Be B Br sb

mg/kg % mg/kg mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg
1A <0,1 1.76 4932.22 29.20 3.74 0.16 0.17 15.19 0.25 0.08 0.18 N.P. 91.6 N.P. <0.001
1B <0,1 1.81 4290.72 21.40 7.15 0.15 0.20 9.42 0.23 0.12 0.12 N.P. 37 N.P. <0.001
1C <0,1 1.91 5362.00 29.10 3.77 0.16 0.17 10.32 0.25 0.08 0.16 N.P. 37.2 N.P. <0.001
1D <0,1 1.95 6836.28 15.30 3.51 0.10 0.16 9.74 0.26 0.13 0.13 N.P. 84 N.P. <0.001
2A <0,1 1.57 6428.10 16.90 12.71 0.15 0.18 12.78 0.22 0.09 0.13 N.P. 84 N.P. <0.001
2B <0,1 1.55 3019.39 18.70 1191 0.13 0.19 3.09 0.27 0.17 0.10 N.P. 81.9 N.P. <0.001
2C <0,1 1.98 1802.31 5.80 8.02 0.14 0.16 3.03 0.28 0.11 0.17 N.P. 20.2 N.P. <0.001
2D <0,1 1.95 6967.05 11.90 16.57 0.10 0.18 4.94 0.28 0.11 0.17 N.P. 78.9 N.P. <0.001
3A <0,1 1.92 2741.67 19.90 5.78 0.19 0.19 16.12 0.23 0.14 0.10 N.P. 95.5 N.P. <0.001
3B <0,1 1.80 1691.11 29.20 16.58 0.17 0.19 244 0.22 0.13 0.09 N.P. 100.5 N.P. <0.001
3C <0,1 1.87 3950.40 23.20 12.01 0.12 0.18 4.08 0.25 0.13 0.12 N.P. 98.6 N.P. <0.001
3D <0,1 1.99 2985.23 20.90 3.31 0.12 0.20 11.93 0.21 0.12 0.08 N.P. 107.7 N.P. <0.001
R1 <0,1 2.16 4482.72 19.40 19.64 0.11 0.21 16.74 0.29 0.13 0.15 N.P. 31.3 N.P. <0.001
R2 <0,1 1.90 4513.09 24.10 5.75 0.19 0.21 8.35 0.27 0.16 0.10 N.P. 26 N.P. <0.001

Tabella 3 Analisi chimiche in Pinus sp.
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5.0 - METODI DI ELABORAZIONE DEI DATI

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

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

Come gia abbiamo detto, e stato introdotto I'impiego delle tecniche di modellizzazione
GIS. Tali tecniche permettono I'analisi del territorio a piu livelli e forniscono una visione
d'insieme piu completa dellarea 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, ecc. di una determinata area, consente di
ricondurre ad 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, in posizione assoluta, sul territorio.

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.

5.1- Procedura seguita

Per lo sviluppo dei subset da utilizzare nelle elaborazioni con tecnologia GIS e 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 l'analisi geostatistica e l'analisi tematica del

territorio.

Elenchiamo, le principali attivita svolte:
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Trattamento dei dati vettoriali e scansione, digitalizzazione, vettorializzazione,
informatizzazione e validazione topologica (raster);

Georeferenziazione della cartografia di riferimento a diverse scale cartografiche;
Inserimento delle coordinate assolute nel sistema (UTM Datum WGS 84),
georeferenziazione e individuazione delle stazioni, con [lattribuzione delle
concentrazioni degli elementi monitorati;

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);

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.

Si precisa che per il Pinus sp., 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).

Tab.4 Tabella riassuntiva del grado di alterazione

Concentrazione media, di un elemento

Criterio di definizione

Inferiore al limite naturale:

valore < al limite naturale

Leggermente superiore al limite naturale

valore superiore tra lo 0-25% rispetto al limite naturale

Superiore al limite naturale:

valore superiore tra 25 — 50% rispetto al limite naturale

Fortemente superiore al limite naturale

valore > al 50% rispetto al limite naturale
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5.2 - Introduzione al tipo di statistica impiegata

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

L'analisi e stata sviluppata effettuando: dapprima, 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 Quartile, 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 :

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 é 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 e statisticamente significativa, si pud 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).
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5.3 - 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 4. Lo studio é stato fatto mediante la
produzione di mappe di dispersione o isoconcentrazione degli elementi, che hanno la
funzione 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 I'andamento complessivo di tutti gli elementi, in

riferimento alle Stazioni di campionamento e al tipo di biosensore analizzato.

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

Z IDW (Inverse Distance Weighting): & I'algoritmo di interpolazione piul 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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6.0 - INTERPRETAZIONE DE| RISULTATI DELLE ANALISI C HIMICHE
DEI BIOSENSORI VEGETALI

6.1 - Riassunto dei risultati ottenuti (statistica descrittiva)
S in S or St Al \ Cr As Cd Hg Pb Be B N Br
Media 0.26 0.01 0.27 4168 [ 2512 | 874 | 1.05 | 020 | 0.11 | 38.78 | 0.05 | 43.06 | 1.85 | 5.67
STD 0.43 0.01 0.44 2897 |1381| 9.72 | 0.71 | 0.07 | 0.06 | 72.15 | 0.03 | 26.90 | 052 | 2.78
CVx100 | 166.08 | 105.90 | 164.58 69 54.99 | 111.13 | 67.26 | 37.59 | 56.00 | 186.07 | 62.96 | 62.48 | 28.22 | 48.98
Minimo 0.01 0.00 0.01 540 6.47 | 1.60 | 0.31 | 0.09 | 0.03 | 335 | 0.01 | 880 | 1.02 | 1.30
1quartile | 0.01 0.00 0.01 2619  [19.22 | 425 | 060 | 013 |0.07 | 833 | 0.03 |19.75| 1.37 | 435
Mediana | 0.14 0.00 0.14 3740 | 2322 | 5.05 | 0.92 | 0.22 | 0.09 | 10.35 | 0.04 | 41.35| 1.94 | 5.95
3quartile | 0.30 0.01 0.31 4928 |28.98 | 838 |1.17 | 0.26 | 0.14 | 23.23 | 0.06 |55.93| 2.22 | 6.43
Massimo | 1.66 0.02 1.69 10740 | 49.98 | 34.25 | 2.80 | 0.30 | 0.25 | 261.85 | 0.11 | 96.80 | 2.65 | 12.70
Asimm. 3.00 1.68 2.99 0.91 062 | 211 | 132 | 036 | 092 | 279 | 0.89 | 0.66 | -0.07 | 0.89
Tabella 4 Riassunto dell'indagine di statistica descrittiva condotta sul biosensore Quercus sp.
S in S or St Al \ Cr As Cd Hg Pb Be B N Br
Media 0.31 | 0.01 | 0.32 | 3953.17 | 51.05 | 833 | 0.78 | 0.13 | 0.10 | 36.35 | 0.05 |54.382| 2.13 | 6.25
STD 0.31 | 0.01 | 031 | 93521 | 60.19 | 4.28 | 0.30 | 0.13 | 0.19 | 4515 | 0.02 | 13.64 | 0.68 | 2.94
CVx100 97.23 | 112.66 | 96.31 | 23.66 |117.91 | 51.47 |39.01 | 99.84 | 195.17 | 124.22 | 42.68 | 35.63 | 31.72 | 47.01
Minimo 0.01 | 0.00 | 0.01 | 2746.25 | 8.48 | 1.20 | 0.20 | 0.00 | 000 | 520 | 0.02 | 12.80 | 1.04 | 1.20
1quartile 0.10 | 0.00 | 0.10 |3482.83 |21.60 | 644 |056 | 0.05 | 003 |11.28 | 0.04 | 29.90 | 1.54 | 3.73
Mediana 0.18 | 0.00 | 0.19 | 3721.35 | 28.22 | 803 | 0.77 | 0.08 | 0.05 | 17.93 | 0.05 | 37.40 | 2.27 | 6.30
3quartile 042 | 0.01 |0.44 |4346.30 |40.98 | 9.20 |1.02 | 014 | 007 | 3853 | 0.06 | 50.40 | 2.64 | 9.10
Massimo 0.99 | 0.02 | 0.99 | 6496.25 | 214.97 | 20.70 | 1.30 | 041 | 0.75 | 168.15| 0.10 | 57.30 | 2.97 | 10.00
asimm. 130 | 1.70 | 1.26 1.66 224 | 1.70 | -005| 1.65 | 358 | 226 | 0.70 | -0.12 | -0.37 | -0.12
Tabella 5 Riassunto dell'indagine di statistica descrittiva condotta sul biosensore Spartium junceum
Sin sor S tot Al V Cr Cd Hg Pb Be B N Br
Media 0.12| 0.13| 0.25| 4460.44| 2070 9.77| 0.14| 019| 9.79| 0.00 70.57| 1.88| 0.00
STD 0.03] 0.03| 003| 179366| 6.58| 5.64| 0.03| 0.02]| 5.43| 0.00 30.68| 0.17| 0.00
CVx100 24.15| 24.97| 10.62 40.21| 31.78| 57.67| 20.81| 8.76| 55.48| 0.00 43.47| 8.86| 0.00
Minimo 0.08| 0.08] 0.21| 1691.11| 580| 3.31| 0.10| 016| 244| 0.00 20.20| 1.55| 0.00
1quartile 010| 010| 023]| 300231 | 1780 | 476 | 0.12| 017 | 451 0.00 37.10| 1.80| 0.00
Mediana 0.12| 0.13| 0.25| 4482.72| 2090| 802| 0.15| 019| 9.74| 0.00 84.00| 1.91| 0.00
3quartile 013 | 016| 027 | 589505 | 24.80 | 14.45| 017 | 0.20| 13.99| 0.00 93.55| 1.96| 0.00
Massimo 0.17| 048] 0.29| 6967.05| 29.20| 1964| 0.19| 021| 1866| 0.00| 107.70| 2.16| 0.00
asimm. 0.12| 0.24| -0.16 0.01| -064| 036| 0.00| -0.35] 0.09| 0.00 -0.62| -0.67| 0.00
Tabella 6 Riassunto dell'indagine di statistica descrittiva condotta sul biosensore Pinus sp.
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6.2 Risultati ottenuti

Biosensore arboreo passivo Quercus sp. (campionamento del settembre 2004).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati nel 2004, i valori medi registrati

nei campioni di quercia risultano:

per I'azoto, inferiori al limite considerato “naturale”, secondo Marckert: 2.5 % (Marckert
B., 1992, 1993);

per I'arsenico, leggermente superiori al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992,
1993);

per I'antimonio, inferiori al limite “naturale™: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);

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

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

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).

Biosensore arbustivo passivo Spartium junceum (campionamento del settembre 2004).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati nel 2004, i valori medi

determinati nei campioni di ginestra risultano:

per I'azoto, inferiori al limite considerato “naturale” secondo Marckert: 2.5 % (Marckert
B., 1992, 1993);

per l'arsenico, leggermente seriore al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992,
1993);

per I'antimonio, inferiori al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);

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

per il mercurio, uguale 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).
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Biosensore arboreo passivo Pinus sp. (campionamento 2004).

Per quanto riguarda i livelli di concentrazione determinati, i valori medi registrati nei

campioni di pino risultano, nei due mesi di indagine:

per I'azoto, inferiori al limite considerato “naturale”, secondo Marckert: 2.5 % (Marckert
B., 1992, 1993);

per I'arsenico, inferiori al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);

per I'antimonio, inferiori al limite “naturale”: 0,1 mg\Kg (Marckert B., 1992, 1993);

per il boro, superiori 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, 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).
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6.3 —Analisi ANOVA e matrici di correlazione

Il livello dell'Associazione lineare fra due variabili quantitative (es. Al, Pb) & analizzato
attraverso il Coefficiente di Correlazione Lineare di Pearson (r). Il valore di r puo variare fra
-1 e +1 (associazione assoluta). Lo 0 rappresenta la mancanza di associazione. Nei grafici
riportati in Allegato 6 non viene riportato il valore, ma la retta di correlazione, che puo
variare la sua posizione da + 45°(r = +1) a - 45° (r = -1). Quando la retta si trova

orizzontale il valore di r € uguale a zero.

1. Conr = +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, cio esprime che
al variare di una variabile l'altra varia con la stessa intensita ma in modo opposto.
Es. allaumentare dell’alluminio il piombo varia con la stessa intensita ma
diminuisce.

3. Conr = 0 le variabili sono totalmente non correlate tra loro, ovvero al variare di una

I'altra si comporta in modo indipendente e non prevedibile.

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

| grafici di seguito riportati rappresentano in sintesi le relazioni tra gli elementi, ed
evidenziano, la distribuzione delle concentrazioni di due singoli elementi lungo i due assi
cartesiani. Vengono letti sull'incrocio della verticale di un elemento e l'orizzontale dell’altro
(vedi figura 1 all. 5).

Nelle tabelle si e voluta riportare l'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.
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SINO[SO|[ST|AL| V |[CR|AS|[CD|[HG ]| PB | BE]| B | N | BR
S INO | 1.00
SO | 091 |1.00
ST | 100 |092] 1.00
AL | -0.21 [-0.22]-0.21[ 1.00
v 0.14 | 0.12 | 0.14 | 0.89 | 1.00
CR | 027 |-0.29[-0.27[0.91 [0.82 | 1.00
AS | -022 |-0.23]-0.22]0.97 | 0.87 [ 0.91 | 1.00
CD | 034 |040|0.35|0.14023]025]0.14 | 1.00
HG | 0.31 | 0.38 | 0.31 |-0.36-0.33|-0.37|-0.28 | 0.16 | 1.00
PB | -0.24 |-0.29-0.24|0.:82 | 0.72 | 0.95 | 0.85 | 0.15 | -0.37 | 1.00
BE | 0.01 |0.00|0.01|-0.09|-0.19| 0.10 | 0.01 [0.24 | 0.25 | 0.32 | 1.00
B 0.08 | 0.12 | 0.08 |-0.19 [-0.22 [-0.23[-0.25| 0.33 | 0.16 | -0.30 | -0.04 | 1.00
-0.13 |-0.02|-0.13]-0.20 | -0.35 | -0.32 | -0.16 | 0.37 | 0.26 | -0.40 | 0.08 | 0.31 | 1.00
BR | 0.25 | 0.26 | 0.25 |-0.14|-0.18|-0.14 | -0.09 | 0.47 | 0.06 |-0.08 | 0.19 | -0.01| 0.57 | 1.00

Tabella 7 Matrice

di correlazione in forma numerica relativa al biosensore arboreo passivo Quercus spp. In
turchese le correlazioni dirette piu significative tra gli elementi

SINO[SO[ST|[AL| V [CR[AS[CD|[HG |[PB |[BE]| B N [ BR
S INO | 1.00
SO | 041 |1.00
ST | 100 | 0.43 ]| 1.00
AL | -0.39 [-0.46]-0.40 1.00
Y, -0.44 [-0.30|-0.45]| 0.48 | 1.00
CR | -0.33 [-0.38[-0.34[0.:84 | 0.26 | 1.00
AS | -0.34 |-0.14|-0.34|0.71 | 0.38 [ 0.73 | 1.00
CD | -0.30 [F053]-0.31|0.19 | 0.06 | 0.17 |-0.10| 1.00
HG | -0.37 |-0.30|-0.37| 031 [0.83 | 0.12 | 0.03 | 0.07 | 1.00
PB 0.03 |-0.36| 0.02 | 0.25 |-0.11| 0.46 | 0.06 [ 0.62 | -0.13 | 1.00
BE | 0.07 | 0.25|0.08 | 0.45 |-0.05| 0.43 | 0.42 | 0.00 | 0.02 |[-0.11 | 1.00
B 0.46 | 0.36 | 0.47 | 0.15 |-0.11 | 0.29 | 0.20 [F0:52] -0.15 [-0.20 | 0.38 | 1.00
0.73 | 0.62 | 0.73 |=0:65|=0:57 | -0.50 | -0.43 |-0.09 [-0.53 | 0.07 | -0.06 | 0.26 | 1.00
BR | 0.21 [-0.13]0.20 |-0.45|-0.26|-0.40-0.11|0.13 [-0.26 | -0.16 | -0.17 | -0.04 | 0.37 | 1.00

Tabella 8 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
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Dall’analisi della correlazione dei risultati delle analisi chimiche ottenuti con il biosensore
Quercus, si evince una certa uniformita del dato. Molti elementi, infatti, sono strettamente
correlati tra loro, mostrando valori dell'indice di Pearson molto vicini ad 1. Non si
registrano, inoltre, correlazioni inverse significative.

Si @ messa in evidenza una forte correlazione tra gli elementi terrigeni come I'alluminio
con altri elementi di natura non terrigena, nella fattispecie vanadio, arsenico, cromo e
piombo. La stretta correlazione esistente fra questi elementi “ritenuti inquinanti pericolosi”
e gli elementi terrigeni lascia intendere una forte contaminazione terrigena del territorio.

Le diverse tipologie di zolfo, invece, mostrano una stretta correlazione reciproca, questo
puo essere dovuto alla diversa origine di questo elemento. La discreta correlazione che
guesto elemento ha con il mercurio, puo suggerire una concentrazione e presenza storica
di questi elementi sul territorio, visto anche la pressione antropica a cui questo é stato
soggetto in anni passati.

| nuovi elementi scelti e inseriti nel ventaglio di ricerca in questo anno di gestione, come Br

e Be, hanno mostrato un comportamento non correlabile con gli altri elementi ricercati.

La stessa analisi statistica eseguita sul biosensore Spartium junceum, ha fornito risultati
molto simili a quelli ottenuti con il biosensore Quercus, solo la correlazione tra alluminio e
vanadio & venuta meno. Le rimanenti correlazioni rimangono pressoché identiche, con una
separazione dello zolfo dagli elementi di natura terrigena.

Una stretta correlazione si registra tra vanadio-mercurio e azoto-zolfo, come pure si
registra una correlazione inversa tra azoto-alluminio e azoto-vanadio.

Anche in questo biosensore, i nuovi elementi scelti e inseriti nel ventaglio di ricerca in
guesto anno di gestione, hanno mostrato un comportamento non correlabile con gli altri
elementi ricercati.

Alla luce dei risultati ottenuti, la correlazione degli elementi monitorati, lascia pensare a
una forte influenza della componente terrigena sulla contaminazione generale del

campione (NIMIS P.L., SKERT N. CASTELLO M. 1999).
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6.4 — Cluster analysis

La cluster analysis o analisi per gruppi, partendo da un collettivo multidimensionale mira

ad assegnare dei gruppi (unita) 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.

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.

DENDROGRAMMA DEGLI ELEMENTI IN QUERCUS SSP
Single Linkage
Euclidean distances
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Figura 1 Dendrogramma (diagramma ad albero) degli elementi analizzati nel biosensore arboreo passivo

La cluster

Quercus sp.

analysis ha restituito per il biosensore arboreo Quercus sp un

Strategie ambientali S.r.l
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dendrogramma in cui sono presenti due cluster principali, indicati in figura 4 con i numeri 1
e 2.

- Cluster 1 : ingloba, Be, V, Pb, Cr, As e Al, questi si organizzano in due sotto-cluster
(1°e 1b) isolando il Be e il V.

- Cluster 2 ; ingloba, B, Hg, Br, N, Cd, S organico, S inorganico, S totale, anche questi si
organizzano in due subcluster (2a e 2b) isolando B e Hg. Si mette in evidenza un
comportamento particolare per le diverse tipologie di zolfo, in quanto vanno a formare
un cluster dissociato, questo € dovuto a un comportamento spaziale simile, ovvero gli

elementi si distribuiscono sul territorio secondo un trend ben definito.

Confrontando questi dati con la matrice di correlazione (Tabb. 8-9) appare evidente un
separazione tra gli elementi chimici di origine terrigena, da quelli di origine non terrigena.
L’integrazione con i risultati ancora non pervenuti, chiarira in modo definitivo I'origine degli

elementi.

DENDROGRAMMA DEGLI ELEMENTI IN SPARTIUM JUNCEUM
Single Linkage
Euclidean distances
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Figura 2 Dendrogramma (diagramma ad albero) degli elementi analizzati nel biosensore arbustivo passivo
Spartium junceum
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Anche per il biosensore arbustivo (Spartium junceum), la cluster analysis ha restituito un
dendrogramma in cui sono presenti due cluster principali, indicati in figura 5 con i numeri
1l,e2.

Come per la quercia, anche qui le diverse tipologie di zolfo costituiscono un cluster a
parte, per gli altri elementi si registra invece una certa uniformita su territorio, con un forte
legame reciproco, legato alla possibile contaminazione terrigena del campione.

L’'arsenico ha mostrato un comportamento molto simile in tutti i biosensori, associandosi
sempre con l'alluminio e con il cromo. Tale comportamento suggerisce una provenienza

terrigena di questo elemento sul territorio.

La cluster analysis sviluppata sulle stazioni di campionamento (figure 6 e 7) ha lo scopo di

evidenziare il diverso comportamento dei siti di campionamento distribuiti sul territorio.

DENDROGRAMMA DELLE STAZIONI IN QUERCUS SSP.
Single Linkage
Euclidean distances
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Figura 3 Dendrogramma (diagramma ad albero) delle stazioni campionate con il biosensore arbustivo
passivo Quercus sp.
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DENDROGRAMMA DELLE STAZIONI IN SPARTIUM JUNCEUM
Single Linkage
Euclidean distances
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Figura 4 Dendrogramma (diagramma ad albero) delle stazioni campionate con il biosensore arbustivo
passivo Spartium junceum

Dalla cluster analysis eseguita sulle stazioni di campionamento, si puo dire che la risposta
legata al biosensore arbustivo (Spartium junceum), mostra una maggiore uniformita sul
territorio, rispetto al biosensore arboreo (Quercus sp.).
Un comportamento singolare sia nello Spartium junceum che nel Quercus sp.hanno
assunto le stazioni 3B e R1, infatti, queste formano un cluster a parte in ambedue i
dendrogrammi.
| risultati ottenuti con questa metodologia di analisi discriminante, hanno confermato la
validita dei due biosensori scelti (Qurcus ssp e Spartium junceum), che hanno fornito
informazioni dettagliate sul comportamento reciproco degli elementi e delle stazioni.
La stessa analisi discriminante avanzata condotta sul Pinus, ha suggerito che questo
biosensore, per tutta una serie di caratteristiche ecologiche dell’'area di studio, non risulta
idoneo al monitoraggio del territorio amiatino. Per valutarne l'attendibilita della risposta e
per confrontare i dati storici in nostro possesso, per questo biosensore ci si e limitati quindi

alla sola statistica descrittiva (cfr. § 6.1).
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7.0 ANALISI DELL’ANDAMENTO DEI LIVELLI DI CONCENTR AZIONE DEGLI
ELEMENTI

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

Nelle Tabelle I, Il e Ill & 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) ed il biosensore attivo cioe |l
loglio (lolium ...). In particolare, mentre tra il 1999 e il 2000, i livelli di concentrazione degli
elementi determinati nei biosensori erano aumentati in modo sensibile (superando i livelli

che si riscontravano nel 1998), nel 2001 e nel 2002 la situazione e apparsa migliorata.

SPARTIUM JUNCEUM 1998 | 1999 | 2000 | 2001 2002 2004

BORO 18.573 | 16.805 | 20.202 | 19.051 16.8 38.293
MERCURIO 0.471 | 0.136 0.05 0.04 0.04 0.109
AZOTO - 1.982 | 2.998 | 2.134 2.001 2.129

ZOLFO ORGANICO 0.079 0.09 0.151 | 0.143 0.135 0.006

ZOLFO INORGANICO 0.029 | 0.032 | 0.059 | 0.033 0.023 0.314

ZOLFO TOTALE 0.05 0.059 | 0.232 | 0.176 0.158 0.32

Tabella 9 Concentrazioni medie degli elementi nella ginestra — Anni 1998 — 2004.

QUERCUS SP 1998 | 1999 | 2000 | 2001 2002 2004
BORO 77.55 | 60.04 | 78,684 | 77.12 75.06 54.382
MERCURIO 0.192 | 0.146 | 0.365 | 0.191 0.201 0.109
AZOTO --- 3,542 | 2,284 | 2,198 2,001 1.845
ZOLFO TOTALE 0.046 | 0.053 | 0.184 | 0.159 0.172 0.252

Tabella 10 Concentrazioni medie degli elementi nella quercia — Anni 1998 - 2004.

Di seguito si riportano i grafici che descrivono gli andamenti nel tempo riassunti nelle
Tabelle 10 e 11.
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Variazione della concentrazione media di mercurio -Spartium junceum-
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Figura 5 Sintesi evolutiva della concentrazione media di mercurio nella ginestra, anni 1998-2004
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Figura 6 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo totale nella ginestra, anni 1998-2004
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Variazione della concentrazione media di zolfo inor ~ ganico - Spartium junceum -
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Figura 7 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo inorg. nella ginestra, anni 1998-2004

Variazione della concentrazione media di zolfo organ  ico -Spartium junceum-
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Figura 8 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo organico nella ginestra, anni 1998-2004
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Variazione della concentrazione media di azoto -  Spartium junceum-
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Figura 9 Sintesi evolutiva della concentrazione media di azoto nella ginestra, anni 1998-2004
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Figura 10 Sintesi evolutiva della concentrazione media di boro nella ginestra, anni 1998-2004
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Variazione della concentrazione media di mercurio - QUERCUS SP -
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Figura 11 Sintesi evolutiva della concentrazione media di mercurio nella quercia, anni 1998-2004

Variazione della concentrazione media di zolfo tota  le - QUERCUS SP -
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Figura 12 Sintesi evolutiva della concentrazione media di zolfo totale nella quercia, anni 1998-2004
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Variazione della concentrazione media di boro -Quer  cus ssp.-
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Figura 13 Sintesi evolutiva della concentrazione media di boro nella quercia, anni 1998-2004

Variazione della concentrazione media di azoto -Qur  cus ssp.-
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Figura 14 Sintesi evolutiva della concentrazione media di azoto nella quercia, anni 1998-2004
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Di sequito si riportano le elaborazioni cartografiche dell'analisi statistica appena descritta.
Dalle mappe GIS si possono osservare le concentrazioni determinate in laboratorio
secondo il loro gradiente. Ogni mappa rappresenta I'area di studio, su di questa e 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 dai valori di concentrazione degli
elementi in ogni stazione sono state condotte tutte le operazioni di interpolazione.

E stata utilizzata un’unica procedura di interpolazione, per potere rendere confrontabili le

mappe relative a elementi chimici diversi (coss-examination).
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N Mappe tematiche di isoconcentrazione dei principali elementi ricercati
biosensore utilizzato Quercus spp.

Zolfo totale Berillo Boro Alluminio Vanadio

Mercurio

Figura 15 Sintesi dell'analisi spaziale evolutiva relativa al biosensore arboreo Quercus sp. (I'analisi dettagliata in allegato 4)
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Mappe tematiche di isoconcentrazione dei principali elementi
biosensore utilizzato Spartium junceum
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Figura 16 Sintesi dell'analisi spaziale evolutiva relativa al biosensore arbustivo Spartium junceum. (I'analisi dettagliata in allegato 4)
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8.0 — CONCLUSIONI

La fase di Gestione per il 2004 della Rete di Biomonitoraggio installata nell’area delle
Centrali Geotermiche del Monte Amiata, ha previsto una serie di campionamenti di tre
biosensori passivi: o Spartium junceum, il Pinus sp. e il Quercus spp. Tali organismi
bioaccumulatori hanno fornito diverse informazioni sullo stato dellambiente sulla base

degli standard fisiologici.

Appare opportuno, per prima cosa, sottolineare che é stato confermato quanto gia
espresso nella campagna precedente, ovvero, che il territorio oggetto di studio e risultato
non affetto dalla presenza dei due nuovi elementi indagati, 'antimonio e I'arsenico. Questo
ultimo pero, sembra avere assunto, in questo ultimo anno di gestione, un trend in leggero
aumento. Tali informazioni devono, comunque, essere verificate e validate durante le

campagne successive.

Confrontando le concentrazioni degli elementi di cui si hanno dati storici e alla luce dei

risultati oggi ottenuti, si puo affermare quanto segue:

- Il mercurio conferma un trend in diminuzione sia nelle querce che nella ginestra,
attestandosi su valori costanti che si confermano al disotto dei limiti naturali, non
facendo registrare le alte concentrazioni del primo anno;

- 1l boro ha fatto registrare, una tendenza alla diminuzione rispetto agli altri anni di
campionamento nelle querce, mentre sembra avere un trend in leggero aumento nella
ginestra;

- La concentrazione di zolfo totale, sia per la ginestra che per le querce, € aumentata
rispetto agli anni recedenti, ma e importante pero sottolineare, che tale concentrazione
non supera mai i limiti ritenuti naturali;

- L’Azoto_non ha subito sostanziali variazioni di concentrazione rispetto agli anni
precedenti nella ginestra, mentre fa registrare un trend in diminuzione nelle querce;

- Nello studio dettagliato delle diverse tipologie di zolfo si € messa in evidenza una netta

diminuzione dello zolfo organico a scapito di un forte aumento dello zolfo inorganico.

Questo contribuisce a far aumentare la concentrazione totale di zolfo, che comunque
non supera mai i valori naturali. L’interruzione temporale relativa al 2003, pero, crea

delle perplessita, in quanto non e possibile intuire se esiste una vera tendenza
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temporale verso lincremento o sia soltanto un’evoluzione altalenante di questo
elemento, legata alla natura chimica e alla biologia dello stesso.
Dall’analisi spaziale e geostatistica si € assistito a una particolare distribuzione degli
elementi chimici indagati sul territorio. Dall'indagine spaziale eseguita sulla quercia si e
dedotto che I'Alluminio, il Vanadio, il Cromo e I'Arsenico, hanno una distribuzione spaziale
molto simile, con una maggiore concentrazione nella porzione a nord-ovest della rete
(stazioni 1B,1C,R1; cfr. all.4) .
Nello stesso biosensore, le tre diverse tipologie di Zolfo, fanno registrare le loro maggiori
concentrazioni nella zona est della rete.
Berillo, Boro e Azoto assumono un andamento spaziale simile, distribuendosi in modo
guasi uniforme su tutto il territorio.
Il Mercurio ha un comportamento singolare e fa registrare la sua maggiore concentrazione
nella parte sud della rete (stazione 3d). Il Piombo ha mostrato i suoi massimi di
concentrazione nella porzione nord della rete, con dei picchi di concentrazione analoghi
all'alluminio, vanadio ecc, ma non segue lo stesso trend evolutivo di questi. Dall'analisi
condotta sulla quercia, non si registra una situazione omogenea di distribuzione di questi

elementi chimici sul territorio.

L'analisi spaziale e geostatistica condotta sulla ginestra, ha confermato una certa
associazione degli elementi chimici monitorati. Alluminio, Cromo, Arsenico e Piombo
mostrano lo stesso pattern spaziale di distribuzione, nella zona a sud-ovest della rete con
dei massimi di concentrazione nei pressi della stazione 2d.

Anche nella ginestra le diverse tipologie di zolfo vanno a costituire un pattern spaziale,
come si e visto anche nelle matrici di correlazione e nei dendrogrammi, ben definito e
isolato dagli altri elementi chimici. In questo biosensore, pero, si fa netta la separazione tra
lo zolfo organico e le altre due tipologie di zolfo, queste ultime con concentrazioni maggiori
nella porzione centrale e a ovest della rete.

Arsenico e Mercurio, mostrano un distribuzione molto omogenea sul territorio anche se
con pattern spaziali differenti, questo lascia intendere, per questi due elementi, la
mancanza di sorgenti puntiformi di inquinamento riconoscibili sul territorio.

Rispetto alle querce, si nota nelle ginestre, si nota un comportamento singolare del Boro,
che si distribuisce (con concentrazioni elevate), lungo un asse Sud-Ovest/Nord-Est,
riprendendo in qualche modo I'andamento spaziale dell’Azoto.
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In questa fase di gestione della rete di biomonitoraggio, il ventaglio degli elementi ricercati
e stato integrato con lo scopo di ottenere informazioni maggiori e sempre piu dettagliate.
La risposta dei biosensori si puo dire soddisfacente per tutti gli elementi indagati, tranne
che per il Bromo, che ha restituito valori poco proporzionati nei diversi biosensori. La

mancanza di dati storici sulle piante vascolari ne incrementa le difficolta interpretative.

Esistono per lo studio di questo elemento chimico biosensori piu idonei, gia ampiamente
usati in studi analoghi e di cui si hanno valori di riferimento. E il caso della Parmelia
caperata, lichene foglioso, in grado di accumulare al proprio interno tutta una gamma di

sostanze xenobiotiche con cui viene a contatto.

Dal momento che una interruzione temporale dei dati potrebbe determinare una perdita
dell’'esatto controllo del territorio e che sono trascorsi due anni dall’'ultima campagna di
gestione, per una migliore analisi e correlazione con le attivita e le successive valutazioni
della qualita dell’aria si individua la necessita di proseguire il programma attuale, per gli
anni dal 2004 al 2006.

In questo periodo sara possibile ampliare il programma di ricerca grazie:

1) alla sostituzione del biosensore arboreo Pinus spp. la cui risposta non e stata
considerata soddisfacente, con il biosensore lichenico passivo Parmelia caperata,
per lo studio piu approfondito del Bromo;

2) al ripristino delle stazioni attive vandalizzate, dove saranno posti come biosensori
attivi :

a) il Lolium italicum
b) I'lpomea rubro-cerulea (per il monitoraggio dello ozono);

3) l'utilizzo della dendrologia come strumento di indagine per la determinazione
dell’accumulo nel tempo degli inquinanti nei tessuti vegetali. Con questa metodica &
possibile ottenere informazioni sull’evoluzione storica della
presenza/concentrazione di sostanze inquinanti sull'area in esame;

4) allintegrazione della stazione di confronto ubicata nell’area di Lardarello, con tre
nuove stazioni passive, per una maggiore confrontabilita e parametrazione dei

risultati con aree esterne.

Preso in debita considerazione il lungo periodo di monitoraggio biologico condotto sul

territorio dell’Amiata, e visti i nuovi strumenti di gestione del territorio che si sono affermati
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in questo lasso di tempo, si propone di condurre uno studio di sintesi volto ad individuare
nei dettagli I'evoluzione spaziale e temporale a cui gli elementi chimici monitorati sono
andati incontro in questi anni di gestione e a cui potrebbero andare incontro nei successivi
anni (vedi allegato 6).

L’obiettivo pud essere quello di creare un’unica banca dati georeferenziata su un’unica
base cartografica, da inserire in un programma GIS, in grado di essere interrogato e di

restituire nei diversi anni, la situazione ambientale.

Alla luce dell’evoluzione dello sfruttamento energetico nel territorio amiatino, &€ auspicabile
applicare, nei territori limitrofi, lo stesso sistema di biomonitoraggio integrato e avanzato
utilizzato nell'area monitorata, cosi da poter disporre di una parametrazione reciproca
delle diverse realta territoriali di disturbo.

Il sistema di biomonitoraggio integrato e avanzato cosi realizzato, primo in lItalia,
consentira di raccogliere informazioni indispensabili per lo studio dello sviluppo sostenibile
delle attivita locali come attivita agricole specifiche, artigianato, turismo.

Lo stesso, inoltre, consentira di implementare le conoscenze utili all’'elaborare degli studi
propedeutici all'adozione di piani di fruizione e di utilizzazione del territorio volti a una

corretta gestione delle aree naturali.
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1 - Oggetto

Il presente documento, con riferimento al “Manudé? Sistema Qualita” della
Ditta Strategie Ambientali S.r.l., tratta delle mhsizioni relative alle attivita dell’anno di
gestione 2004 della rete di BIOMONITORAGGIO INTEGRA AVANZATO SUL
TERRITORIO DELL’AMIATA, per il controllo della quata dell'ambiente dell'area circostante

le centrali geotermoelettriche.

Il Manuale del Sistema di Qualita prevede chesesto anno di gestione, il responsabile
del “Controllo di Qualita” verifichi che tutte lettavita svolte siano state eseguite secondo le
relative ed apposite disposizioni e norme, indiaa#a “Specifica Tecnica” e descritte, nel

dettaglio, nelle relazioni delle precedenti gestion

2 - Disposizioni

Per le disposizioni qui applicabili vedi:

> Decreti n°120 del 20.03.97 e n°122 del 24.02.98

» le Norme VDI n. 3799 parte 1 e 2; 3792 parte 2 886 parte 2, 3, 4, 5, 7, allegate al

“Progetto Esecutivo”.



3 - Sistema di Qualita del sesto anno di gestione

Al termine di questo ultimo anno di gestione il Passabile del Controllo di Qualita
dovra verificare quanto di seguito elencato, seodadlisposizioni del Manuale del Sistema di
Qualita, e, quindi, sulla base della Specifica Tegn
Elenco verifiche:

- verifica della tipologia e della quantita di biosen campionati;

- verifica della metodologia seguita per il campioeato dei biosensori;

- verifica della metodologia seguita per la consenra e la preparazione dei campioni;
- verifica della quantita e della tipologia di elertiemimici ricercati;

- verifica delle metodologie utilizzate per le anadisimiche;

- verifica delle metodologie utilizzate per le anadististiche;

- verifica della tempistica;

- verifica delllimmissione dei dati nel PC.

secondo le indicazioni e le procedure contenutka 18ecifica Tecnica, descritte, nel dettaglio,

nelle relazioni dei precedenti anni di gestione.
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1 - INTRODUZIONE

La verifica delle operazioni effettuate nella gesé 2004 della Rete di Biomonitoraggio integrato e
avanzato sul territorio dell’Amiata, che prevedeadntrollo della conformita delle attivita svolte
alle indicazioni fornite dall’apposita Specificachéca, descritte, nel dettaglio, nei documenti di
riferimento, indicati dalla Specifica stessa: laet&ione di Realizzazione” e le “Relazioni di

Gestione”.

2 -VERIFICA DELLA TIPOLOGIA DEI BIOSENSORI CAMPIONATI

| biosensori utilizzati in questo anno di gestiaigultano, come tipologia, quelli previsti dalla
Specifica Tecnica. Sono state campionate, infatfpglie dei biosensori arborei pasgRinusspp.,

Quercus sppgdel biosensore arbustivo passpartium junceum

3 -VERIFICA DELLA QUANTITA DEI BIOSENSORI CAMPIONATI

| biosensori campionati risultano, come quantitélly previsti dalla Specifica Tecnica:

» 14 campionidi Pinusspp;

> 14 campionidi Quercus spp;

» 14 campionidi Spartium junceum;

4 - VERIFICA DELLA METODOLOGIA SEGUITA PER IL CAMPONAMENTO DEIl
BIOSENSORI

La metodologia seguita per il campionamento deilviasensori € risultata conforme alla Specifica
Tecnica ed alle relazioni di gestione dei primiiann

Si riportano, di seguito, le verifiche effettuats gingolo biosensore.

» Campionamento del biosensore arbustivo pasSpartium junceum

Il campionamento del biosensore arbustivo pasSpartium junceung stato eseguito secondo la
metodologia prevista dalla Specifica Tecnica, dd#acnel dettaglio, nelle relazioni dei precedenti
anni di Gestione della Rete (basate su Guidelirg23parte 5): loSpartium junceme stato
raccolto una volta I'anno, in giugno, e sono stptelevate le foglie alte. Il periodo di
campionamento & durato il piu breve possibile, hansuperato le tre settimane. | campioni

raccolti hanno sempre fornito un peso di almeng @ldsostanza secca.



Si sottolinea che é stato prelevato un solo caneppan Stazione, a causa dell’'assenza di materiale

sufficiente a comporre tre campioni separati, dirgita eguale.

» Campionamento delle specie decidue
Il campionamento dei biosensori arborei passil@aOeuropeae Quercusspp. € stato eseguito
secondo la metodologia indicata dalla Specificanicec(descritta nelle Relazioni dei primi anni
di Gestione della Rete, come da Guideline VDI 378&te 5): le specie decidue sono state
campionate al momento del cambiamento di colore diegjlie (una volta I'anno, a Settembre).
Il materiale presentava la medesima eta. | ranguildono state raccolte le foglie erano situati ad
un'altezza uniforme dal terreno. Sono state raedelfoglie piu vecchie (in quanto sono quelle

esposte all'aria durante l'intera stagione di @ia@sc

« Campionamento del biosensore arboreo pagaivasspp.
Il campionamento del biosensore arboreo padRimasspp. € stato eseguito facendo riferimento
alla Specifica Tecnica ed alle relazioni dei pramni di gestione della Rete (basate su Guideline
3792-95): le_conifere sono state campionate dutevalGiugno (prima dellinizio della stagione
di crescita) ed a Settembre. | rami da cui sont sdacolti gli aghi erano situati ad un’altezza
uniforme dal terreno (i campioni sono stati raddedt il VI ed il VIII verticillo fogliare del ramaa

partire dalla sommita).

5 - VERIFICA DELLA METODOLOGIA SEGUITA PER LA CONSEVAZIONE E
PREPARAZIONE DEI CAMPIONI

La conservazione e la preparazione dei campionetedigsono state eseguite secondo i dettami
della Specifica Tecnica, dunque, secondo le norttiezate nei primi anni di gestione della Rete
(riportate nelle singole “Relazioni di Gestionel). stata, quindi, utilizzata la metodologia preaist
da Guideline VDI 3792 parte 1: i campioni fresclalld specie arboree ed erbacee sono stati
trasportati in laboratorio in contenitori di pollehe e preparati nello stesso giorno, o consensti
frigo (a circa 4° C) comunque non piu di 3 0 4 gioSono stati utilizzati campioni non lavati. Il
materiale e stato essiccato con un essiccatoreriad revoltandolo diverse volte. In seguito i
campioni sono stati macinati e conservati in caimerdi polietilene.

Metodologia prevista ed effettuata:



Aghifoglie:

a) Conservazione in sacchetti di polietileneeentualmente tenutia4 ° C o a-15 ° C.
b) Essiccamento a 50 ° C

¢) Macinazione e conservazione in contenitori digbitene

Latifoglie:

a), b) e c): Cfr. aghifoglie

Specie erbacee:
a), b) e c): Cfr. aghifoglie

5 - VERIFICA DELLA QUANTITA E TIPOLOGIA DEGLI ELEMENTI CHIMICI RICERCATI

Gli elementi analizzati corrispondono, come tip@g@ quanto previsto dalla Specifica Tecnica, e,
precisamente, si tratta dkl; As; B; Be; Br; Cd; Cr; Hg ; N; Pb; S organico, S inorganico, S
totale; Sb; V.

6 - VERIFICA DELLE METODOLOGIE UTILIZZATE PER LE AMLISI CHIMICHE

Le metodologie seguite per effettuare le analigmadhe di laboratorio (Al; As; B; Be; Br; Cd;

Cr; Hg ; N; Pb; S organico, S inorganico, S totale; Sb; V). Sono state effettuate secondo

guanto stabilito nella Specifica Tecnica, dettaghaente descritto nelle relazioni delle precedenti

gestioni, riportate di seguito.

Per quanto riguarda la preparazione dei campiditizaati per le analisi degli elementi in traccia,

sono state effettuate le seguenti operazioni:

- pesatura di 0,5 g di campione, accuratamente nmacidaettamente negli appositi contenitori,
per mineralizzatori a microonde;

- aggiunta di 6 ml di HN@concentrato, 1 ml di 0, 30 % e 0,2 ml di HF 40 %;

- chiusura dei contenitori ed inserimento nel mineratore a microonde per il programma di
trattamento;

- raffreddamento al temine della mineralizzazione;

- apertura dei contenitori di mineralizzazione e agt di 1 ml di soluzione satura di acido
borico HBOs;

- diluizione della soluzione al volume di 50 ml in tn@&cio tarato, con acqua demineralizzata
(Sistema Milli-Q). Al fine di ottenere una provan“bianco”, 10 ml di acqua demineralizzata

(Sistema Milli-Q) hanno subito lo stesso trattaroedel campione.”



| campioni cosi preparati sono stati analizzatosdo le seguenti tecniche analitiche:

Elemento | Tecnica analitica
Al ICP — AES
As AA-GTA
Cd AA-GTA
Pb AA-GTA
Ni AA-GTA\ICP-AES
Vv ICP-AES
AnalisiN e S

| campioni macinati sono stati analizzati con aratore elementare. Per la distinzione tra zolfo
organico e zolfo inorganico si e proceduto ad ume@rtrattamento del campione in muffola, per
allontanare lo zolfo organico, come $C0a determinazione dello zolfo rimasto (frazione
inorganica) é stata determinata in analizzatormehare, la quantificazione dello zolfo organico,

infine, e stata determinata per differenza tratéle e I'inorganico.

7 - VERIFICA DELLA METODOLOGIA SEGUITA PER LE ANALSI STATISTICHE DEI
RISULTATI DELLE ANALISI CHIMICHE

Le analisi statistiche dei risultati analitici dimpioni vegetali sono state effettuate secondatqua
stabilito nella Specifica Tecnica (descritto anok#e relazioni delle precedenti gestioni): le @ial
statistiche sono state svolte con il SAS. Il metallzende dalla struttura dell'insieme dei dati
(metrica o ordinata). Se l'insieme dei dati possiada normale distribuzione vengono utilizzate

procedure statistiche parametriche, altrimenti @doce non parametriche.

8 - VERIFICA DELLA TEMPISTICA

» Campionamento del biosensore arbustivo pasSpartium junceum
Il campionamento del biosensore arbustivo pasSpartium junceung stato eseguito secondo
le previsioni della Specifica Tecnica, riportatdleneelazioni degli anni precedenti: una volta

all’'anno..

» Campionamento dei biosensori arborei pag3iwercus spp. e Pinwpp. .
Il campionamento del biosensore arboreo pas®uercus spp.é stato eseguito, secondo le
direttive della Specifica Tecnica, riportate nealdazioni di gestione: una volta all'anno, in

Settembre, prima del cambiamento di colore dellgido Il biosensorePinus spp. € stato



campionato, come previsto dalla Specifica Tecnicajue periodi dell’'anno: a Giugno ed a

Settembre.
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Figura 2 Inquadramento geografico delle stazioni dcampionamento in e distribuzione delle centrali
geotermoelettriche
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biosensore utilizzato Quercus spp.
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Mappe tematiche di isoconcentrazione: arsenico, cadmio, piombo
biosensore utilizzato Quercus spp.
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Mappe tematiche di isoconcentrazione: azoto, boro, berillio
biosensore utilizzato Quercus spp.
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Mappe tematiche di isoconcentrazione delle diverse tipologie di zolfo
biosensore utilizzato Quercus spp.
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Mappe tematiche di isoconcentrazione dei principali elementi ricercati
biosensore utilizzato Quercus spp.
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Mappe tematiche di isoconcentrazione: alluminio, vanadio, cromo
biosensore utilizzato Spartium junceum
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Mappe tematiche di isoconcentrazione: arsenico, cadmio, piombo
biosensore utilizzato Spartium junceum
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Berillio

Mappe tematiche di isoconcentrazione: berillio, azoto. bromo
biosensore utilizzato Spartium junceum
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Mappe tematiche di isoconcentrazione delle diverse tipologie di zolfo
biosensore utilizzato Spartium junceum

Zolfo totale Zolfo organico Zolfo inorganico
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N Mappe tematiche di isoconcentrazione dei principali elementi
biosensore utilizzato Spartium junceum
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Il livello dell’Associazione lineare fra due variabili quantitative, il cui peso &€ determinato
dalla concentrazione dell’elemento chimico, e analizzato con il Coefficiente di

Correlazione lineare di Pearson (r). Il valore di r puo variare fra -1 e +1 (associazione
assoluta). Lo 0 rappresenta la mancanza di associazione. Nei grafici in figura 2 e 3, non
viene riportato il valore, ma la retta di correlazione, che puo variare la sua posizione da +
45°(r = +1) a - 45°(r = -1), quando la retta si trova sull’'orizzontale il valore della r

uguale a zero.

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

2. Conr = - 1 la correlazione tra due variabili &€ massima ma inversa, esprime che al
variare di una variabile 'altra varia con la stessa intensita ma in modo opposto. Es.
allaumentare dell'alluminio il piombo varia con la stessa intensita ma in segno
opposto cioé diminuisce.

3. Conr =0 le variabili sono totalmente non correlate tra loro, ovvero al variare di una

I'altra si comporta in modo indipendente e non prevedibile.

| grafici di seguito riportati rappresentano in sintesi le relazioni tra gli elementi, ed
evidenziano con i punti la distribuzione delle concentrazioni di due singoli elementi lungo i
2 assi cartesiani, e con la retta la relazione esistente. Vengono letti sull'incrocio della
verticale di un elemento e 'orizzontale dell’altro (vedi figura 1).

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

sempre unitari.
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Figura 1 Esempio di lettura dei grafici relativi alle matrici di correlazione




Matrix Plot (QUERCUS.STA 14v*14c)
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Figura 2 Matrice di correlazione in forma grafica, sviluppata sul biosensor&uercus spp




Matrix Plot (SPARTIUM.STA 14v*14c)
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Figura 3 Figura 2 Matrice di correlazione in formagrafica, sviluppata sul biosensoré&partium junceum
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K Esempio di studio dell'evoluzione storico-spaziale del mercurio
sql territoio amiatino (198-2002)
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Tabella 1 Risultati analisi chimiche inSpartium junceum

Codice | S_in S or St Al \ Cr As Cd Hg Pb Be B N Br sb

% % % mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg |mg/Kg| mg/Kg |mg/Kg| mg/Kg| % | mg/Kg | mg/Kg
1A 0.097 | 0.003 | 0.100 4496 ]159.983| 9.200 | 1.149 | 0.140 | 0.109 | 33.650 | 0.025 |31.700| 1.650 | 5.000 | <0.1
1B 0.174 | 0.007 | 0.181 4496 59.983 | 9.200 | 1.099 | 0.065 | 0.053 | 18.150 | 0.053 |52.600| 2.240 | 9.800 | <0.1
1C 0.426 | 0.023 | 0.448 2746 13.983 | 6.700 | 0.499 | 0.000 | 0.011 | 11.650 | 0.062 |57.300| 2.920 | 3.300 | <0.1
1D 0.581 | 0.018 | 0.599 3746 32.483 | 5.700 | 1.049 | 0.070 | 0.004 | 11.150 | 0.096 |32.300| 2.910 | 7.000 | <0.1
2A 0.871 | 0.009 | 0.880 3210 8.483 | 1.200 | 0.199 | 0.030 | 0.034 | 6.150 | 0.032 |43.800| 2.970 | 5.600 | <0.1
2B 0.987 | 0.004 | 0.991 3496 23.483 | 8.700 | 0.749 | 0.120 | 0.030 | 68.150 | 0.061 |55.000| 2.670 | 9.700 | <0.1
2C 0.194 | 0.001 | 0.195 3746 23.483 | 9.200 | 0.549 | 0.410 | 0.049 |168.150| 0.027 |12.800| 2.530 | 5.300 | <0.1
2D 0.232 | 0.001 | 0.233 6496 40.983 |20.700| 1.299 | 0.160 | 0.011 | 88.150 | 0.099 [56.400| 1.350 | 1.200 | <0.1
3A 0.406 | 0.005 | 0.412 3246 18.483 | 6.700 | 0.599 | 0.030 | 0.045 | 40.150 | 0.033 |{40.200| 2.440 | 7.300 | <0.1
3B 0.077 | 0.001 | 0.078 3596 31.470 | 6.350 | 0.699 | 0.074 | 0.090 | 8.700 | 0.043 |20.900| 1.140 | 7.300 | <0.1
3C 0.097 | 0.001 | 0.097 3696 24.970 | 5.350 | 0.489 | 0.394 | 0.060 | 13.700 | 0.071 |29.000| 2.150 | 9.900 | <0.1
3D 0.174 | 0.003 | 0.177 3478 40.970 | 9.850 | 0.949 | 0.094 | 0.075 | 18.200 | 0.045 {39.900| 2.300 {10.000| <0.1
R1 0.077 | 0.007 | 0.084 3896 20.970 | 7.350 | 0.799 | 0.039 | 0.041 | 5.200 | 0.050 |29.300| 1.500 | 3.000 | <0.1
R2 0.009 | 0.001 | 0.010 4996 |214.970/10.350| 0.799 | 0.144 | 0.746 | 17.700 | 0.064 |34.900| 1.040 | 3.100 | <0.1




Tabella 2 Risultati delle analisi chimiche inQuercus Spp

Codice| S in S or St Al \% Cr As Cd Hg Pb Be B N Br sb

% % % mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg | mg/Kg |mg/Kg| mg/Kg |mg/Kg|[mg/Kg| % |mg/Kg |mg/Kg
1A 0.213 | 0.003 | 0.216 4296 | 19.970| 4.850 | 0.549 | 0.100 | 0.045 | 9.700 | 0.028 [52.100| 1.360 | 4.300 | <0.1
1B 0.010 | 0.001 | 0.010 | 10741 |49.975|34.250| 2.795 | 0.200 | 0.075 | 261.850| 0.106 |42.700| 1.270 | 5.300 | <0.1
1C 0.019 | 0.001 | 0.020 6491 | 29.975| 8.750 | 1.795 | 0.120 | 0.086 | 25.350 | 0.019 |35.647| 2.220 | 6.500 | <0.1
1D 0.212 | 0.005 | 0.217 541 8.975 | 1.600 | 0.305 | 0.240 | 0.098 | 16.850 | 0.113 |57.200| 2.160 | 6.100 | <0.1
2A 0.484 | 0.008 | 0.491 891 7.975 | 2.750 | 0.335| 0.285 | 0.150 | 3.350 | 0.056 |55.800| 2.380 {12.700| <0.1
2B 0.010 | 0.001 | 0.010 4991 | 22.975|10.250| 1.095 | 0.275 | 0.116 | 9.850 | 0.040 [96.800| 2.410 | 3.300 | <0.1
2C 0.010 | 0.000 | 0.010 716 6.475 | 1.800 | 0.340 | 0.090 | 0.188 | 7.350 | 0.062 [42.600| 1.020 | 1.300 | <0.1
2D 0.009 | 0.000 | 0.010 3741 | 23.475 | 5.250 | 0.995 | 0.150 | 0.068 | 27.350 | 0.031 |59.800| 2.220 | 7.400 | <0.1
3A 0.348 | 0.009 | 0.357 2991 | 18.975| 4.250 | 0.745 | 0.215 | 0.064 | 13.850 | 0.068 |40.000| 2.120 | 7.900 | <0.1
3B 1.665 | 0.023 | 1.687 3741 | 40.475 | 4.250 | 0.945 | 0.260 | 0.169 | 8.850 | 0.044 |56.400| 1.390 | 5.800 | <0.1
3C 0.329 | 0.012 | 0.341 3491 | 21.975| 5.250 | 0.895 | 0.215 | 0.120 | 10.850 | 0.039 |88.200| 1.760 | 6.100 | <0.1
3D 0.174 | 0.009 | 0.184 | 4741 |24.475| 7.250 | 1.195 | 0.240 | 0.248 | 6.350 | 0.062 |49.600| 2.650 | 6.200 | <0.1
R1 0.058 | 0.004 | 0.062 8496 | 49.983 |27.200| 1.949 | 0.295 | 0.026 |133.150| 0.012 |37.900| 1.340 | 4.500 | <0.1
R2 0.098 | 0.005 | 0.104 2496 | 25.983 | 4.700 | 0.749 | 0.090 | 0.075 | 8.150 | 0.013 |46.600| 1.530 | 2.000 | <0.1




Tabella 3 Risultati delle analisi chimiche in Pinuspp

Codice | As N Al Vv Cr Cd Hg Pb S tot Sin sor Be B Br sb

mg/kg | % mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | % % % mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
1A <0,1 | 1.76 | 4932.22 | 29.20 | 3.74 | 0.16 | 0.17 |15.19| 0.25 0.08 0.18 N.P. 91.6 N.P. [<0.001
1B <0,1 | 1.81|4290.72 | 2140 | 7.15 | 0.15 | 0.20 | 942 | 0.23 0.12 0.12 N.P. 37 N.P. [<0.001
1C <0,1 | 1.91|5362.00 | 29.10 | 3.77 | 0.16 | 0.17 |10.32| 0.25 0.08 0.16 N.P. 37.2 N.P. [<0.001
1D <0,1 | 1.95|6836.28 | 15.30 | 3.51 | 0.10 | 0.16 | 9.74 | 0.26 0.13 0.13 N.P. 84 N.P. [<0.001
2A <0,1 | 1.57 | 6428.10 | 16.90 | 12.71 | 0.15 | 0.18 |12.78| 0.22 0.09 0.13 N.P. 84 N.P. [<0.001
2B <0,1 | 1.55| 3019.39 | 18.70 | 11.91 | 0.13 | 0.19 | 3.09 | 0.27 0.17 0.10 N.P. 81.9 N.P. [<0.001
2C <0,1 | 1.98|1802.31 | 580 | 802 | 0.14 | 0.16 | 3.03 | 0.28 0.11 0.17 N.P. 20.2 N.P. [<0.001
2D <0,1 | 1.95| 6967.05 | 11.90 | 16.57 | 0.10 | 0.18 | 494 | 0.28 0.11 0.17 N.P. 78.9 N.P. [<0.001
3A <0,1 | 1.92 | 2741.67 | 1990 | 5.78 | 0.19 | 0.19 |16.12| 0.23 0.14 0.10 N.P. 95.5 N.P. [<0.001
3B <0,1 | 1.80 | 1691.11 | 29.20 | 16.58 | 0.17 | 0.19 | 2.44 | 0.22 0.13 0.09 N.P. | 100.5 | N.P. |<0.001
3C <0,1 | 1.87 | 3950.40 | 23.20 | 12.01 | 0.12 | 0.18 | 4.08 | 0.25 0.13 0.12 N.P. 98.6 N.P. [<0.001
3D <0,1 | 1.99 | 2985.23 | 2090 | 3.31 | 0.12 | 0.20 |11.93| 0.21 0.12 0.08 N.P. | 107.7 | N.P. [<0.001
R1 <0,1 | 2.16 | 4482.72 | 19.40 | 19.64 | 0.11 | 0.21 |16.74| 0.29 0.13 0.15 N.P. 31.3 N.P. [<0.001
R2 <0,1 | 1.90 | 4513.09 | 24.10 | 5.75 | 0.19 | 0.21 | 8.35 | 0.27 0.16 0.10 N.P. 26 N.P. [<0.001




