Emissione = risultato di attivita umana che genera
Il rilascio di sostanze dalla tecnosfera all’ambiente;
correlata a come risorse vengon gestite
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Tier I: E=F A 10° (11.5)

Fattort - |
E= emissioni di B(a)P (kga™)

e m i S S IVI F= fattore di emissione medio di B{a)P per la combustione residenziale della biomassa (mg GI” 1)
A= biomassa consumata nel settore domestico (GJ a'l)

per caratterizzare sorgent

PM10 NOy NMVOC SO, co PAH
g )GJ'1 gGIT gEFr geY: gGI- wpGI
Open fireplace 500 70 5.650 13 5.650 280
Traditional oven. closed fireplace 250 70 1.130 13 5.650 250
or insert — / ‘ — .
Imcllog'aFli" Consumo di F.E. PM10 F.E. PM10
;1;11 etzlp: legna (Guidebook (inventario
burning v (kt/anno) EEA) g/GJ 2008) g/GJ
Natralg)|  Tier ] Media 1570 695 284
Gas oil Camino aperto 309 860 500
Fuel oil Stufa
tradizionale 382 810 250
Tier 2 -
Media Camuino chiuso 687 450 250
Stufa mnovativa 47 240 150
Stufa a pellet 122 76 70

Caserini, 23/05/2011



Come campionare il particolato su piccoli
Impianti/sorgenti per determinare gli EF

A caldo
A freddo (Dil. o impinger)
A caldo + xOGC

(Nussbaumer, 2010)

Stack SP SPC DT DS Ambient
DR<10 DR > 100 DR>10 000
T<50° T<25° T<25°
VOC voC VOoC VOC VOC
[«] = E o
& & . N
O,H N, S
(Organic) in Cond.** at sampling™
(Organic) Condensables C
Condensables volatile Condensables
(0C) at 160°C undiluted at 0°C DT DS
Dilution Tunnel
= Solid particles | |Dilution sampling
sampled in cold |_| = Solid particles
sligthly diluted sampled in cold
flue gas highly diluted
flue gas
DT=SPC+fC
(fS1) DS=SPC+fC
(fS1)
PM+VOC Filter 160°C  Filter + Impinger Dilution Tunnel Cold Dilution Ambient

Figure 4.6

Comparison of PM sampling with PM in the ambient.

SP: Filter (Method a) resulting in solid particles SP (total suspended particles TSP).

SPC: Filter + Impinger (Method b) resulting in solid particles and condensables SPC.

DT: Dilution Tunnel (Method c) with typical dilution ratio (DR) in the order of 10 resulting in a PM
measurement including SPC and most or all C. DT is identical or slightly smaller than SPC + C due
to potentially incomplete condensation, depending on dilution ratio and sampling temperature
(since dilution reduces not only the temperature but also the partial pressure of contaminants).

DS: Dilution Sampling with high dilution ratio (DR > 100).

PM,,: Total Particulate Matter < 10 microns in the ambient including SP and SOA
SOA: Secondary organic aerosols, consisting of condensables C at ambient and SOA formed by
secondary reactions such as photochemical oxidation.



Evoluzione tecnologica

Table 1  Typical PM emission factors for various appliance types for wood combustion indicated as solid
particles sampled on hot filters (not including condensable organic compounds) in real-life operation
today (left), and achievable best-practice PM emission levels under ideal conditions (right).

*only if operated at full load, which cannot be guaranteed for space heating.

Typical PM Achievable PM

Appliance type emission factors today emission levels
[mg/MJ] [mg/mJ]
Open fireplaces 50 to > 1000 50-100
Wood stoves & closed inset appliances 20 to = 1000 15-25

Log wood boilers without heat storage tank 20* to> 1000 not recommended
Log wood boilers (with heat storage tank) 20 to> 100 10-20
Pellet stoves & boilers 10-50 10-20
Automatic wood combustion plants .. with cyclone 50 - 300 50-100
... with simple ESP 25-50 15-35

... with advanced ESP 5-15 5-15
... with fabric filter <5 <5

Ns dati (DT) stufe a legna 40-120 mg/MJ; a
pellet 15-45 f(pellet); In miglioramento...



Esempio di fattori rilevanti per determinare le concentrazioni ambientali di inquinant/
emessi da una specifica sorgente

Ricordiamo che le concentrazioni ambientali di inquinanti prodotti dalla combustione di
biomasse sono determinate da molti fattori con variabilitd molto ampie, per cui é rilevante
una valutazione delle evidenze di presenza di marker di combustione anche nelle immissioni
(nell’ aerosol a cui & esposta la popolazione che la norma vuole tutelare)

Tipo di Condizioni di .Reattivijcé,
caldaia/stufa/ esercizio Ir'1vec$:h|amento,
caminetto (lambda, umidita rimoziope
della biomassa)
Concentrazione
Ambientale di
Inquinante generato
da combustione di
biomassa (x,t)
Trasporto
Quantita e tipo Metodo di misura diluizione
di biomassa dei fattori emissivi degli
(a caldo/ a freddo/ inquinanti

tunnel/ impinger+--)



Valutazione del rischio chimico
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Valutazione del rischio chimico

Processo chimico

(Emissioni)
N (Disper.sione. |
Trasferimenti di fase
trasformazioni ambientalr)

N Esposizione / PEC

N

Valutazione
del rischio

/

Valutazione degli effetti dell’esposizione

a sostanze singole e a miscele /
NOAEC /tossicologia



PROCESSI DI TRASPORTO, ACCUMULO
E TRASFORMAZIONE

« Fenomeni che determinano le concentrazioni di sostanze

nell’lambiente/nei comparti ambientali e negli organismi
— Acqua

— Sedimento

— Suolo

— Aria

— Biota
Entrati nellambiente, i chemicals sono trasportati e si distribuiscono
nelllambiente e possono trasformarsi in altri chemicals
« Trasporto interno al comparto (intramedia transport)
« Trasporto tra comparti (tra aria e acqua, tra suolo e acqua etc.)

« Degradazioni chimiche (idrolisi), fisiche (fotodegradazione) e
biodegradazioni o biotrasformazioni (le degradazioni sono di solito
benefiche, ma non sempre - prodotti piu tossici dei reagenti)

 Processi di bioaccumulo / trasformazione abiotica / biotrasformazione /

(valutazione della biodisponibilita) 9



Processi di trasporto
Meccanismi di trasporto

Trasporto interno al comparto (intramedia t.) dalla
sorgente in un comparto (rilevante per i comparti mobili
(aria e acque superficiali e profonde)

Trasporto tra comparti (rilevante verso i1 comparti

stazionari, suolo e sedimenti)
w?dh‘msiun
/_w
m iﬁmnuspheﬁc
deposition

Figure 3.2. After release into air, a chemical is carried
downwind and diluted {intramedia fransport); atmospheric
deposition carries the chemical from air to water and soil
Figure 3.1. Intramedia and intermedia transport processes. 1, 5, (intermedia transport). 10
8: advective and dispersive intramedia transport, 2, 3, 4, 6, T:

advective and dispersive intermedia transport.




Processi di trasporto

Meccanismi di trasporto

TRASPORTO INTERNO AL COMPARTO (INTRAMEDIA T.)

Advezione sostanza chimica e trasportata come risultato del flusso del
mezzo in cui si trova (sbuffi (puff) emessi localmente son portati
lontano da correnti di vento o acqua, durante il tempo di residenza
della sostanza nel mezzo)

Dispersione (diffusione molecolare o d. turbolenta) induce la specie
chimica a muoversi da aree in cui e piu concentrata finche non

spariscono gradienti di concentrazione.

Tempi di residenza sono importanti, connessi anche a tempi di

degradazione.
Advezione e dispersione avvengono simultaneamente

A breve distanza dalla sorgente in genere prevale il trasporto interno
al comparto e le concentrazioni rilevate sono determinate
principalmente da «cosiddetti» effetti di diluizione

11
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Processi di trasporto

Meccanismi di trasporto
TRASPORTO TRA COMPARTI (INTERMEDIAT.)
Advezione tra comparti sostanza chimica e trasportata da un comparto

all’altro per effetto di un carrier fisico (deposizioni, pioggie,
sedimentazione di particellato, percolazione di acque); fenomeno
monodirezionale; chemical trasferito da dove si trova a dove fluisce.

Dispersione tra comparti segue gradienti di concentrazione
(volatilizzazione e assorbimento di gas (aria-acqua, aria-suolo); la
direzione dei moti dispersivi dipende dalle concentrazioni nei diversi

comparti.

La driving force del trasporto tra comparti € la tendenza della specie
chimica a esser in equilibrio tra le diverse fasi.

12



Equilibrio di partizione tra fasi

In un sistema a piu fasi, una specie chimica tende a migrare da una fase
all’altra se le fasi non sono all’equilibrio. | sistemi evolvono verso un valore
minimo dell’energia libera di Gibbs, G: in un sistema multifase la migrazione
continua fincheé non si raggiunge questo minimo (sistema all’equilibrio).
L’equlibrio e caratterizzato come il punto in cui il potenziale chimico p (il
cambiamento dell’energia libera di Gibbs per una fase con un cambiamento
del quantitativo della specie chimica) e uguale per tutte le fasi.

Modo diverso di considerar il fenomeno e dire Compound

che all’'equilibrio la specie in tutte le fasi hanno 2 490 Bes

la stessa fugacita. La fugacita misura la s Tl el

tendenza di una specie chimica a fuggire dalla oo

fase in cui si trova (tendenza alla fuga o N

pressione di fuga). o

La fugacita é il cambiamento dell’energia libera S Tl okt

di Gibbs (J/mol o Pa m? /mol) con la TEOFE]  Suursd oo

concentrazione (mol/m3) ed & espressa in unita — .

di pressione (Pa) B 1
-Donald Mackay “Multimedia Environmental Models: oo a i
The Fugacity Approach”, 2nd Edition (2001) Er=aU e

‘Rene P. Schwarzenbach Philip M. Gschwend Dieter M. Imboden Figure 33. Important  compound properties 18owing

the equilibrium partitioning between two phases. From

“Environmental organic chemistry” 2nd Edition (2003) Schwarzenbach [2]. With permission.



Equilibrio di partizione tra fasi
At constant tEP‘I[:]EFEtUFE and pressure this simpli‘ies to

dlG = Zﬂ.t‘ d.ﬁlri - }lelﬁ'br]_ + jtgdlﬁ'brg + ...

i=1

The definition of chemical potential of the i-th species, y; follows by setling all the numbers N, apart from N 1o be consiant.

= ( 8(})
E ONi ) 1. p Ny

Modo diverso di considerar il fenomeno e dire
che all’equilibrio la specie in tutte le fasi hanno
la stessa fugacita. La fugacita misura la
tendenza di una specie chimica a fuggire dalla
fase in cui si trova (tendenza alla fuga o
pressione di fuga).
La fugacita e il cambiamento dell’energia libera
di Gibbs (J/mol o Pa m2 /mol) con la
concentrazione (mol/m?3) ed e espressa in unita
di pressione (Pa)

*Donald Mackay “Multimedia Environmental Models:

The Fugacity Approach”, 2nd Edition (2001)

ol BP0 9%

Gas

!

Pure liquid
or solid

Pure liquid
or solid
(sat. with water)

N

Saturated aqueous
solution

Gas (air)

!

(Dilute) aqueous
solution

Compound
property

Vapour
pressure

Aqueous
solubility

Air-water
partition constant
(Henry constant)

Air-water
distribution ratio

‘Rene P. Schwarzenbach Philip M. Gschwend Dieter M. Imboden Figure 3.3. Important compound  properties 1owing

the equilibrium partitioning between two phases. From
Schwarzenbach [2]. With permission.

“Environmental organic chemistry” 2nd Edition (2003)



 http://www.trentu.ca/academic/aminss/env
model/CEMC200102.pdf

* http://www.chemistry.uoc.gr/courses/xhm4
05/04%20Environmental%200rganic%20
Chemistry.pdf
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« Siusa il termine capacita di fugacita (Pa m3/ mol) per dare una misura
della capacita di un comparto (fase) di contenere una specie chimica ossia
della capacita del mezzo «di evitare che la specie scappi da esso».

« Afini pratici, se le concentrazioni sono sufficientemente basse, si osserva
spesso che il rapporto delle concentrazioni all’equilibrio di due fasi
costante

« Se il coefficiente di partizione tra le due fasi e noto (K,,), Si puo usare
I'equazione
C,/C, =costante = K,,
per derivare la concentrazione in una fase da quella nell’altra fase
C, = concentrazione nella fase 1 (mol / m3)
C, = concentrazione nella fase 2 (mol / m3)
K1, = coefficiente di partizione

Per due liquidi immiscibili questa e nota come la legge di distribuzione di
Nernst e il rapporto costante di concentrazioni e la costante di Nernst.

Per sistemi aria-acqua I'equazione dell’equilibrio € la legge di Henry

Per sistemi solido-acqua I'equilibrio € il coefficiente di partizione K, (per
sistemi acquatici) o coefficiente di distribuzione K, (per sistemi terrestr&




| coefficienti di partizione sono noti (misurati) per molte specie chimiche
mentre per altre devono esser stimati

| metodi di stima sono limitati a classi di composti essenzialmente organici
per cui sono state definite relazioni empiriche.

Per i metalli non ci sono metodi generali di stima (poiche K, dipende molto
dalla composizione del solido e della fase acquosa in cui il metallo si

distribuisce e specialmente dal pH).

Handbook of Physical-Chemical Properties and Environmental Fate for
Organic Chemicals

http://rushim.ru/books/spravochniki/mackayl.pdf

2,3,4
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Physical Chemical properties of Selected Organic Chemicals at 25°C Including Estimated Half-Lives Classified as in Table 3.4 and
Toxicity Expressed as Oral LD50 to the Rat. These data have been selectaed from a number of sources, including Mackay =t al. (20005,
RTECS (2000), and the Hazardous Substances Data Bank (20000,

Degradation Half-lives (h)

Rat oral
Molar Vapor Aqueous Melting LDS0
Chemical Name mass ig/mol) pressure (Pa) solubility ig/m® Log Ko, point (C)  Alr Water Soil Sediment  (mghg)
benzene Ta.11 12700 1780 213 553 17 170 550 1700 930
1,2, 4-trimethylbenzens 120.2 270 87 2.6 —43.8 17 550 1700 5500 3550
ethylbenzens 106.2 1270 152 213 -85 17 550 1700 5500 H480
n-propylbenzens 1202 450 52 2.69 —-101.6 17 550 1700 5500 B040
styrens 10414 880 200 2.08 —30.6 ] 170 350 1700 2850
toluene 9213 3800 515 269 -85 17 550 1700 5500 5000
nitrobenzene 123.11 20 1900 1.85 55 5 1700 1700 5500 349
2-nitrotclusne 13714 17.9 551.42 243 -3.85 17 bis] 1700 5500 8591
4-nitrotclusne 13714 0.653 2544 2437 .7 17 bis] 1700 5500 1960
2 4-dinitrotoluens 18214 0133 270 2.1 70 17 55 1700 5500 288
chlerobenzene 1128 1580 484 2.8 —-45.8 170 1700 500 17000 1110
1,4-dichlorobenzens 147.01 130 a3 2.4 534 50 1700 F500 17000 00
1,2, 3-trichlorcbenzens 181.45 28 21 41 g3 50 1700 F500 17000 756
1,2,3,4-tetrachlorobenzens 2158 4 7.8 45 47.5 1700 5500 500 17000 1470
pentachlorobenzens 2502 0.22 0.65 3 a8 5500 17000  AT000 17000 11000
hexachlorobenzens 2848 0.0023 0.00%5 2.5 230 7350 55000 55000 55000 3500
fluorobenzens 25104 10480 1430 227 42 17 170 550 1700 4398
bromobkenzens 157.02 252 410 2.99 —30.8 170 1700 500 17000 2383
izdobenzens 204.01 130 240 2.28 -31.335 170 1700 500 17000 1748
n-pentans 7215 58400 38.5 245 —-128.7 17 550 1700 5500 20000
n-hexans 8817 20200 9.5 411 -85 17 550 1700 5500 20000
1,2-butadisne 54.08 281000 735 1.99 —-108.9 g 170 550 1700 5480
1,4-cyclohexadiens 8014 9040 700 23 —-449.2 5 170 550 1700 130

18



Degradation Half-lives (h)

Rat oral
Molar Vapor Aqueous Melting L0

Chemical Name mass (g'mol} pressure (Pa) solubility (0/m?® Log Ko point (0C)  Air  Water Soil  Sediment (mohkg)
dichloromethans 8424 28222 13200 1.25 -85 1700 1700 5500 17000 1600
trichloromethans 1192328 26244 8200 1.87 —53.5 1700 4700 3500 17000 1000
carbon tetrachloride 153.82 15250 a00 264 229 17000 1700 2500 17000 2350
tricromomeathane 252.75 T2y 3100 238 —8.3 1700 1700 5500 17000 933
bromochloromsthans 120,384 19600 14778 1.44 —37.895 =50 550 1700 5300 000
bromodichloromethane 163.8 8670 4500 21 571 =50 550 1700 5300 420
1,2-dichloroethane 9826 10540 aeleg 1.48 —35.36 1700 4700 5800 17000 750
1,1,2,2-t=trachloroethans 167.85 T892 2962 239 —35 17000 1700 5800 17000 200
pentachlorosthane 202.3 5625 500 289 —29 17000 1700 5500 17000 20
hexachloroethane 236.74 50 &0 2.93 1861 17000 1700 5800 17000 5000
1,2-dichloropropans 11299 8620 2800 2 —100.4 BR0 5500 5800 17000 1947
1,2, 3-trichlorcpropans 147 .43 4592 1895 263 —147 BR0 5500 5800 17000 505
chloroethens (vinyl chloride) 862.5 254500 2763 1.38 —153.8 55 350 1700 23500 200
trichlorosthylens 121.38 S200 1100 253 73 170 5500 1700 23500 4920
tetrachloroathylens 166.83 2445 180 288 —9 BR0 5500 1700 5500 2620
methoxybenzene 108.15 472 2030 211 —37.9 17 350 50 1700 700
bis{2-chlorosthyljether 143.02 208 10200 1.12 —45.8 17 350 50 1700 7o
bis{2-chlorcisoprogylisther 171.07 102 1700 258 a7 17 350 50 1700 240
2-chloroethyl vinyl ether 106.55 3566 15000 1.28 —£8.7 17 550 550 1700 210
bis{2-chloroethoxy)methans 1731 21.6 3100 1.28 0 17 350 50 1700 85
1-pentanal 83148 200 22000 1.5 —78.2 55 35 55 170 3030
1-hexanol 102176 110 G000 202 446 o5 25 55 170 720
benzyl alcohol 106.14 12 &0 1.4 —15.3 o5 25 55 170 1230
cyclohexanaol 10016 a3 8000 1.22 2515 o5 25 52 170 1400
benzaldshyde 106.12 174 3000 1.48 —55.6 8 55 55 170 1300
J-pentanons 86135 4700 24000 082 —38.97 o5 170 170 550 2410
2-heptanons 114.18 S00 4200 2.08 35 o5 170 170 550 1670
cyclohexanone 28144 820 23000 0.81 —32.1 55 170 170 550 1540
acetophenons 12015 45 5800 1.632 1962 550 170 170 550 815
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Degradation Half-lives (h)

Rat oral
Molar Vapor Aqueous Melting L0

Chemical Name mass (g'mol) pressure (Pa) solubility (g'm® Log Ko, point (0C)  Air Water Soil Sediment (mg/kg)

vinyl acetate 86.00 14100 20000 073 5828 55 Eitil 170 550 2900
propyl acetats 10213 4500 21000 1.24 —a5 55 Eitil 170 550 9avo
methyl methacrylate 10012 5100 15800 1.38 —42.8 17 Eitil 55 170 7av2
diphenylamine 16023 0.0612 200 23435 52.8 g 55 170 S50 2000
aniling 2312 B5.19 38070 049 —£.3 5 170 170 1700 280
quincline 12016 1.2 6110 2086 —14 85 55 170 550 1700 331
thiophens 8414 10620 3015 1.81 —38 55 55 1700 2500 1400
benzoic acid 12213 0.11 3400 1.89 122.4 55 Eitil 170 550 1700
hexanoic acid 116.1 5 358 1.92 —3.44 55 Eitil 170 550 G400
phenylacstic acid 13615 0.83 16800 1.41 i7 55 55 170 50 2250
salicylic acid 13812 0.0208 2300 2.2 155 55 55 170 S50 881
anthracsns 178.2 0.004 0.045 454 216.2 55 580 500 17000 8000
benzolaloyrens 2523 7TxA0F 0.0038 504 175 170 A700 47000 22000 n'a
chyrsens 228.3 97 x 0.002 3.61 255 170 4700 17000 25000 n'a

1077

naghthalene 12618 10.4 31 3.37 80.5 17 170 1700 2500 2400
phenanthrense 178.2 0.02 11 457 104 55 230 5500 17000 n'a
p-sylens 106.2 1170 214.2488 .18 13.2 17 230 1700 2500 4300
pyrene 202.3 0.0006 0432 318 156 170 A700 47000 29000 n'a
benzoibithiophens 12418 28.66 1230 342 30.85 170 230 1700 2500 2200
1-methyvinaphthalens 142.2 8.564 28 3.87 —22 17 170 1700 2500 1840
biphemyl 184 2 1.3 7 3.9 71 55 170 550 1700 3280
PCE-7 223.1 0.254 1.25 S 24.4 170 5500 147000 17000 n'a
PCBE-15 223.1 0.0045 0.06 3.3 145 170 5500 147000 17000 n'a
PCB-29 257.5 00132 014 5.6 78 S50 17000 55000 25000 n'a
PCEB-52 2e2 0.0048 0.03 &1 a7 1700 55000 53000 29000 n'a
PCE-104 226.4 00009 0.01 6.4 765 1700 55000 55000 22000 n'a
PCBE-153 0.9 00oCH19 0.001 6.9 103 500 S5000 55000 25000 n'a
PCE-209 428.7 D020 10-= 828 305.9 55000 55000 53000 22000 n'a
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Degradation Half-lives (h)

Rat oral
Molar Vapor Aqueous Melting L0

Chemical Name mass (g'mol} pressure (Pa) solubility (0/m?® Log Ko point (0C)  Air  Water Soil  Sediment (mohkg)

total PCE 226 0.000% 0.024 6.6 0 5500 55000 S00000 S00000 1900
dibenzo-p-dicxin 184 0.055 0.865 4.3 123 o3 o5 1700 5500 1220
22,7, 8t=straCDD 222 0.0000002 1.83x107 6.8 05 170 350 47000 55000 0.02
1,2,3,4,7,8-hexaCDD 391 5 Ax102 4. 4251075 7.8 273 550 4700 55000 55000 0.8
1,2,3,4.6,7 8-heptalDD 4252 7 Sxig1? 24107 8 265 550 41700 55000 55000 6.325
oCDD 450 1 Ax10™ T 410 8.2 322 550 5500 55000 55000 1
dibenzofuran 168.2 0.3 475 4.3 885 55 170 1700 5500 n/a
2 B-dichlorodibenzofuran 2371 000032 0.0145 544 184 170 580 5800 17000 n/a
23,7 Bt=trachlorodibenzofuran 206 2wi0rs 4 180 6.1 227 170 580 17000 55000 n/a
octachlorodibenzofuran 443.8 ax10-e 1.16x10= 8 258 590 5500 53000 55000 n/a
4-chlorophenacl 128.56 20 27000 2.4 43 595 230 350 1700 200
2 -dichloroghenol 163 12 4300 3.2 44 55 250 350 1700 2830
2.2 4-trichlorcphenol 127.45 1 200 2.8 78 1710 170 1700 2500 2800
2.4 B-trichlorcphenol 127.45 1.25 434 2.69 62.5 1710 170 1700 2500 2800
2.2,4 . 8-tstrachlorophenacl 231.88 0.28 183 4435 70 S50 230 1700 2500 140
pentachloroghenaol 266.24 0.00445 14 5.05 180 S50 550 1700 5500 210
2 -dimethylphenol 12217 13.02 a7es 2.35 26 17 o5 170 350 2300
p-crescl 10813 13 20000 1.98 34.8 3 17 55 170 207
dimethyiphthalats (DMP) 124.2 0.22 4000 212 3 170 170 350 1700 2400
disthylphthalate (DEP) 222.26 0.22 1080 247 —40.5 170 170 350 1700 8600
dibutylphthalate (D2P) 275834 0.00187 11.2 472 —35 o5 170 350 1700 000
butyl benzyl phthalate 312.39 000115 269 468 —35 55 170 350 1700 13500
di-{ 2-ethylhaxyl)-phthalats 220.54 13310 0.28%5 5.1 50 55 170 350 1700 25000

(DEHF)

aldicark 120.25 0.004 G000 1.4 a2 3 530 1700 17000 0.5
aldrin 264 .93 0.005 0.02 6.50 104 55 5800 17000 55000 29
carbaryl 201.22 00000257 120 236 142 55 170 350 1700 220
carbofuran 221.3 000008 351 232 154 3 170 350 1700 )
chloropyrifos 2506 0.00227 073 4482 44 17 170 170 1700 a2
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Degradation Half-lives (h)

Rat oral
Molar Vapor Aqueous Melting L0
Chemical Name mass (g'mol} pressure (Pa) solubility (0/m?® Log Ko point (0C)  Air  Water Soil  Sediment (mohkg)
ciz-chlordane 4008 0.0004 0.056 & 103 55 17000 AT000 55000 500
p.p-CDE 219 0000EEE 0.04 3.7 a8 170 55000 53000 25000 3&0
p.p-COT 2545 0.00002 0.0055 6.19 106.5 170 5500  A7000 23000 a7
digldrin 28023 00005 047 5.2 176 55 17000 AT000 25000 38.3
diazinon 204,36 0,008 &0 3.3 0 350 1700 1700 23500 &6
HCH (lindana) 22085 000374 7.2 3.7 112 1040 17000 47000 23000 K=
u—-HCH 22085 0,003 1 3.81 157 1420 3364 16687 23000 177
hegtachlor 27d.4 0,053 0.058 3.27 a5 55 250 1700 23500 40
malathicn 220,36 0.004 145 2.8 2.9 17 o5 93 50 220
methaxychlor 5.7 000043 0.045 3.08 a5 17 170 1700 2500 1855
Mirsx 545.58 0,000 0.000065 6.9 485 170 170 53000 25000 235
parathicn 201.27 00006 12.4 3.8 & 17 250 S50 1700 2
methyl parathicn 263.5 0.002 25 3 37 17 250 50 1700 6.01
atrazine 215.66 0.00004 30 275 174 5 250 1700 1700 67
2-i2, 4-dichlorogphenoxy) 221.04 0.00008 400 2.81 120.5 17 55 S50 1700 375
acetic acid

dicamba 221.04 0.0045 4300 2.21 114 55 250 S50 1700 1038
mecoprop 2146 0.00031 820 284 94 17 170 170 1700 G650
metolachlor 283.8 0.0042 430 23.143 0 170 4700 1700 23500 2200
simazine 201.7 8.510= g 218 225 55 250 1700 3500 a7
trifluralin 2355 0.045 05 534 485 170 1700 1700 5800 1930
thiram 240.4 000433 30 1.73 145 170 170 550 1700 580
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La fugacita

La fugacita e un vecchio concetto della chimica e pu0 essere definita come la tendenza di una
sostanza a sfuggire da una fase (ad esempio dall’acqua). Si misura in unita di pressione e,
sostanzialmente, rappresenta la pressione parziale prodotta dalla sostanza in ciascuna fase di un
sistema multicompartimentale. In condizioni di equilibrio, la fugacita e uguale in tutti i comparti del
sistema, ma le concentrazioni sono diverse, determinate dalle diverse affinita della sostanza per i
vari comparti.

A1 bassi livelli in cui 1 contaminanti ambientali si trovano nell’ambiente, la fugacita ¢ legata
linearmente alla concentrazione da una costante di proporzionalita, la capacita di fugacita Z.

Per ogni comparto ambientale vale la:
C=1Z
dove:
C = concentrazione (moli/m°®)
f = fugacita (Pa)

Z = capacita di fugacita (moli/(m*-Pa)).
23



La capacita di fugacita puo essere indicativamente definita come la capacita, esercitata da un’unita
di volume di un certo comparto ambientale, di trattenere (per assorbimento, bioaccumulo, ecc.) una
sostanza chimica. La relazione sopra indicata &€ comprensibile considerando la fugacita analoga alla
temperatura, la capacita Z analoga alla capacita termica di un corpo e la concentrazione analoga alla
quantita di calore. Se mettiamo in contatto due corpi a diverse temperature, il calore fluisce da un
corpo ad un altro fino al raggiungimento di uno stato di equilibrio, nel quale le temperature sono
uguali ma la quantita di calore in ciascun corpo dipende dalle rispettive capacita termiche.
Analogamente, in un sistema formato da due fasi (1 e 2) all’equilibrio s1 avra:
fi =1
Ci/zZy = CilZ,
C.iCo= ZiZ,= Ky,

dove Ky, € il coefficiente di ripartizione tra le due fasi.
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Le proprieta fisico-chimiche di una sostanza alla temperatura di interesse (peso molecolare,
costante di Henry, solubilita in acqua, tensione di vapore, coefficiente di ripartizione tra ottanolo e

acqua, temperatura di fusione), consentono il calcolo delle capacita di fugacita per ciascun

comparto ambientale.

CAPACITA’ DI FUGACITA’ (Z, moli / m? Pa): -
rappresenta la potenzialita dell’unita di volume del
comparto ambientale di trattenere il composto chimico,
o in altri termini, la massima concentrazione
potenzialmente trattenuta dall’'unita di volume del
comparto alla pressione unitaria.

« Comparto aria: Z=1RT R =8.31 Pa m*mol “Hnﬂ
* Enmpartu acqua: Z = 1/H H = cost. di Henry (Pa m3*/mol)

- kp coefficiente dl npartlzmne tra fase solida e acqua,
~ kp = Cs/Cw (cm?¥g o I/kg)

+ Biota: Z=(kbd)/H d = densita
— kb = fattore di bioconcentrazione (adimensionale)

—~ log kb = 0.85 log kow - 0.7
-~ kow = coefficiente di ripartizione ottanoclo-acqua

25
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La quantita totale di sostanza (Qr) presente nel sistema é data dalla somma delle quantita (Q;)
presenti in ciascun singolo comparto:
Qr=XQi=XC;Vi=XZfi Z; V..
Ma, in condizioni di equilibrio, la fugacita e uguale in tutti i comparti, quindi:
Qr=f X7V,
f=Qr/ (ZZ V)
In un determinato sistema i volumi dei singoli comparti sono noti e le Z; sono calcolabili. Quindi si
puo calcolare f in condizioni di equilibrio.
La quantita presente in ciascun comparto € quindi calcolabile secondo I’equazione:
Qi =fViZ

In conclusione, il modello di fugacita nella sua forma piu semplice (livello 1), consente la
determinazione di quantita e concentrazioni di una data sostanza in tutte le fasi di un sistema
multicompartimentale chiuso, all’equilibrio ed in stato stazionario, a seguito dell’immissione di una

quantita nota della sostanza stessa.
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Valutazione del rischio chimico

Processo chimico

(Emissioni)
N (Disper.sione. |
Trasferimenti di fase
trasformazioni ambientalr)

N Esposizione / PEC

N

Valutazione
del rischio

/

Valutazione degli effetti dell’esposizione

a sostanze singole e a miscele /
NOAEC /tossicologia 27



Trasporto tra comparti

Diffusione e avvezione
http://rivm.openrepository.com/rivm/bitstre

am/10029/10245/1/672720001.pdf

Le piu importanti interfasi e
processi di trasporto sono

— Dilavamento (leaching) dai suoli e
tombamento nei sedimenti

— Deposizioni atmosferiche secche e

umide
— Volatilizzazione e assorbimento di Figure 4.11. Diagram of a multimedia mass balance
gas model concept. 1 = Emission, 2 = Import, 3 = Export, 4 =

. . . Degradation, 5 = Leaching, 6 = Burial, 7 = Wet deposition, 8
Ruscellamento (I’U n Off) nei suoli = Dry aerosol deposition, 9 = Run-off, 10, 11 = Gas absorption

— Scambio sedimento-acqua and volatilization, 12 = Sedimentation and resuspension, 13 =
Sorption and desorption. From [61]

2
http://chemistry-chemists.com/chemister/Ekologie/handbook-of-chemical-mass-transport-in-the-environment.pdf



http://rivm.openrepository.com/rivm/bitstream/10029/10245/1/672720001.pdf
http://chemistry-chemists.com/chemister/Ekologie/handbook-of-chemical-mass-transport-in-the-environment.pdf

1. Trasporto per lisciviazione (leaching) da suoli e

seppellimento in sedimenti

Gestione di suoli e sedimenti mirata a salubrita degli ecosistemi si focalizza su
strati superiori di questi comparti

Trasporto di chemicals dagli strati superiori verso il basso e visto come
processo di rimozione advettivo e dispersivo dalla sorgente (come in aria
0 acqua)
Trasporto di chemicals da suolo superficiale a acque sotterranee, avviene per
lisciviazione con acque di percolazione

Nei modelli multicomparto la lisciviazione € semplificata assumendo I'equilibrio
della specie chimica tra fase solida e acque interstiziali (pore water) sempre
e ovungue: si tratta come un processo di rimozione di primo ordine:

LEACH =

FR,, + FR, - K, RHO,

- AREA

soil

C

s0dl

LEACH

RAIN
FRinf

AREA

w

K
RHO,

€

FR

soil

soil

removal of the chemical from the
upper soil layer (mol/s)

rate of wet precipitation (m/s)
fraction of rain water that infiltrates
into the soil

soil area (m?)

volume fraction of the water phase
of soil

volume fraction of the solid phase
soil-water partition coefficient (L/kg)
density of the solid phase of soil
(kg/L)

concentration in soil (mol/m?3). 29



(continua...) Lisciviazione (leaching) da suoli

La lisciviazione e importante per composti con K, piccolo

LEACH RAIN: PRine AREA
~ FR, +FRy- K RHO, .
Leach =dC/dt ->t,, tempo di emivita

RAOC:AI Il ed: CAPITOLO 3.2.5

—» Halkfe|

Eﬂ-ﬂil
10 — Ramoval from soil by leaching

10° -
107 -
10 -
1= .
(I I
on | | | | |
' 10 0 10° 10* o f
» K’Fr'.',f.lrgr.l

Figure 3.9. Half-lives for the removal of substances by leaching
from a top layer of sml at different values of the sol-water
partiion cocfhcient .‘fF. Mixing depth=5 cm; JI'.I[I...J.=.II-'-R6=|::'.—I'.
RAIN=T&60 mmJy; FR,_=04. 3



(continua) «Seppellimento» dei sedimenti

Fenomeni di trasporto avvengono anche nei sedimenti, in cui acque
superficiali penetrano nel sedimento, portando la specie chimica dallo
strato superficiale a strati inferiori e viceversa, con descrizione analoga a
guella proposta per i suoli.

In aree in cui c’e sedimentazione continua, si verifica un altro
fenomeno, quello del «seppellimento» dei sedimenti. Il sedimento e
continuamente sepolto sotto materiale appena depositato. Possiamo
considerare che la contaminazione del sedimento superficiale sia
trasportata verso strati piu profondi. Il trasporto e descritto da processo di

rimozione del primo ordine.
BURIAL = apparent burial mass flow from

the sediment compartment (mol/s)
BURIAL = NETSED - AREA__, - C__ NETSED = netsedimentation rate (m/s)

AREA_, = area of the sediment-water
interface (m?)

C 2 2 = bulk concentration in sediment
(mol/m?).
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2. Trasporto di inquinanti
per deposizioni atmosferiche secche ed umide

» Specie chimiche possono essere trasportate dall’atmosfera a suoli o
acque con meccanismi mediati da precipitazioni e di deposizione secca

Deposizioni umide g8

Rain out (entro nubi) .

Wash out (sotto le nubi) o

Deposizioni secche Nolos

Deposizione di aerosol JL 4]7
Assorbimento di gas

32



Deposizioni «bulk» "
Wet and Dry Deposition Sampler

Fig.2 Fig.3

» MICROINQUINANTI ORGANICI =» VETROPYREX SILANIZZABILE (Fig.3)
» MICROINQUINANTI INORGANICI & POLIETILENE PEHD (Fig.2)

33



Rain out, wash out e deposizioni di aerosol sono processi advettivi
monodirezionali (da atm -> suolo e/o acqua), anche se la fugacita
della specie chimica in aria € minore che nell’acqua o nel suolo.

L’assorbimento di gas e un meccanismo diffusivo per cui bisogna
considerare un assorbimento netto della specie chimica, se la
fugacita in aria e maggiore di quella di suolo/acqua; se accade
I’opposto (f, o f, > f.) si ha volatilizzazione della specie chimica.

In caso di sversamento del contaminante in acqua possiamo avere
simultaneamente volatilizzazione e assorbimento e conta la differenza
netta.
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(continua) Deposizioni secche

Figure 3.11. Three-step mechanism of dry deposition. A.
Transport from the mixed layer to the laminar sublayer in the
immediate vicinity of the surface. This transport is controlled
by turbulent diffusion in the mixed layer. B. Transport through
the laminar sublayer is typically in the order of 0.1-1 mm. For
gases this process is controlled by molecular diffusion, for
aerosols by Brownian diffusion. C. Absorption to the surface.
The chemical nature and biological reactivity of both the
receiving surface and depositing material determines how much
material is actually removed at the surface. From Fowler [12].

Questo processo di trasporto puo esser
Visto come passaggio di corrente elettrica
attraverso una serie di resistenze:
passaqqgio aria-interfase; diffusione

attraverso l'interfase; trasporto dall’interfase

alla superficie solida.

La velocita di deposizione v, dipende (1)
dalla turbolenza atmosferica, (2) dalla
composizione chimica e (3a)dalla
struttura fisica sia della superficie
recettrice, che (3b) del materiale che si
deposita.

Per gas solubili o reattivi chimicamente (es.
HNO,) la resistenza e bassa, specialmente
se la superficie € umida. Per sostanze

idrofobiche la resistenza di foglie di alberi e

piante e bassa, perché la cuticola € ums
serbatoio accessibile (cere etc.) -> v, alte.



Nelle deposizioni secche gli ingquinanti possono essere rimossi
(scavenging) in forma gassosa da vegetali o suoli oppure possono esser
adsorbiti su particellato, la cui rimozione dipende da parametri fisici delle
particelle (la dimensione e il piu importante).

— Particelle piccole tendono a comportarsi come gas;

— quelle di dimensioni maggiori (>2um) sono rimosse dall’atmosfera
efficientemente per deposizione per gravita.

— per particelle con diametri di 0,1-10 um € importante I'impatto inerziale
(dipende dalla velocita dell’aria e dall’intensita della turbolenza).

Poiché il tempo di vita in atmosfera dipende dalle dimensioni delle particelle €
importante caratterizzare le dimensioni di esse alle sorgenti.

— Il tasso di deposizione di una specie chimica verso acqua o suolo € descritto da

DRYDEP v o000y - AREA C,i. - FR

aerosol — "“aerosol water or soil aerosol
vd,, ol = deposition velocity of aerosol
particles (m/s)
DRYDEP, . = rateof removal of the chemical AREA_ . . . = areaof the air-water or air-soil
from the atmosphere by dry interface (m?)
deposition of aerosol particles C. = bulk concentration in air
(mol/s) (mol/m?)
FR = fraction of the chemical 34

associated with aerosol
(Equation 3.9).
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(continua) Deposizioni umide

Processi di scavenging

 Wash out o pulizia below cloud (gas e particelle assorbiti da precipitazioni
di gocce di pioggia)

« Rain out o pulizia in cloud (gas e particelle sono inglobati nelle goccioline
delle nubi e vengono rimossi con le successive precipitazioni)

L’efficacia del processo di rimozione umida varia significativamente; dipende

da

— fattori meteorologici come durata, intensita e tipo di precipitazione
(pioggia, neve etc.), dimensioni e numerosita delle goccioline;

— dalla solubilita della specie chimica nella pioggia o neve

Va bene per specie con costante di Henry bassa (gas solubili) e per particelle
con diametro > 1um. Importante per rimozione di aerosol.

Per gas poco solubili con costante di Henry alta, la gocciolina assorbira
guantita piccole di contaminante.

Wash out e importante se conc below cloud > conc in cloud 38




(continua) Deposizioni umide 2
Il tasso/velocita di rimozione e descritto da un processo di primo ordine in
cui compare il «coefficiente di scavenging» lambda con componenti per

gas e per aerosol WET-DEP = rate of removal of the chemical
from the atmosphere by wet
deposition (mol/s)

overall scavenging coefficient (1/s)
gas scavenging coefficient (1/s)
aerosol scavenging coefficient (1/s)
total (water and soil) interfacial
area (m?)

height of the mixed air layer (m)
concentration in air (mol/m?).

WETDEP = A - AREA - 2y, - Cyyy = (Mg + Agrogo) " AREA 25 Cyp A

air
A

gas

dErOs0

Aacrosol

AREA

air

In molti casi basta considerare la fase pioggia in equilibrio con la fase gas ed allora

e

A gas phase scavenging coefficient (1/s)

RAIN FREE RAIN 1 = FRyopo501 N = rain intensity (m/s)

"‘!‘gas = g K. = K. T = height of the mixed air layer (m)
e e Cair I FR,, = fraction of the chemical in the
gas phase
airwater = dimensionless air-water distribution
Intensita pioggia fino a 1 mm/h, si parla di "pioviggine"; constant (m*/m?)
da 1 a 2 mm/h "pioggia debole"; FR . o = frsction of the chemical in the aerosol
phase.

da 2 a5 mm/h "pioggia moderata";
da 6 a 10 mm/h "pioggia forte";

da 11 a 30 mm/h "rovescio";

oltre 31 "nubifragio»
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Per la stima di lambda__,..,, MacKay ha suggerito che ciascuna goccia
spazza un volume di circa 200000 volte maggiore il suo volume

RAIN 5
Ngerosol = . -2- 107 - FRyp 0
“air
RAIN = rain intensity (m/s)
Zair = height of the mixed air layer (m)
FRa oy = fraction of the chemical in the aerosol
phase.

Sostanze diverse hanno diversa tendenza ad associarsi al particellato e a diverse
classi dimensionali dello stesso, quindi le eqz. che descrivon DRYDEP e WETDEP
dipendono molto dalla specie chimica.
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Trasporto 3. Volatilizzazione e assorbimento di gas

Trasporto tra acqua o suolo e aria e viceversa, e descritto con un approccio a
doppiaresistenza. La resistenza al trasferimento e concentrata su due strati
sottili per ciascun lato dell'interfase

f c Diffusion path
A A
Air A

Rapid gddy
Trasporto attraverso el N
doppio strato avviene Homdary iayors
per diffusione ' (' Slowmolscular % v
molecolare ed & lento * N\ I G [ L,Dvomo
riSpettO a tI’aSpOI"[O Dw e \ / I SIow_moIgcuIar D J
fino all'interfase. Y s T § or

N
Water Related by Kaw

Ralpid gddy

Diffusione netta dalla s |
. . N Resistances

fase in cui la fugacita
e maggiore a quella in fw Cw
CUi f é minore. Fugacity profile Concentration profile a1

Figure 3.12. Mass transfer of a chemical between two phases, air and water, according to the two resistances concept described by
Mackay [1]. With permission.



All’interfase le conc. della specie chimica in aria e acqua sono
all’equilibrio e le fugacita sono uguali. Il trasferimento di massa

(volatilizzazione o assorbimento di gas) e quantificato con un coefficiente di
trasferimento complessivo (dimensioni m/s).

(come se la specie chimica fosse spinta attraverso l'interfase da un pistone
che si muove con velocita uguale al coefficiente di trasferimento di massa).

VOLAT or ABSORB = AREA 3 - Kyater * (Cyater — Cair ! Kair-water)
=AREA er - Kair - (Cair — Cyater * Kair-water)

UNIVERSITY OF CALIFORNIA

Il flusso puo essere espresso sulla base Los Angeles
dell'una o dell’altra fase

Volatilization of Organic Compounds

in an Aerated Stirred Tank Reactor

Volatilization of Organic Compounds in an
Ael’ated Stlrred Tank Reactor the requirements for the degree Doctor of Philosophy
http://www.seas.ucla.edu/stenstro/d/d11.pdf in Clvl Engineering

by

A dissertation submitted in partial satisfaction of

Judy Ann Libra



VOLAT or ABSORB = AREA
= AREA

water

water

Il flusso puo essere espresso sulla base
dell'una o dell'altra fase

kaw ;. - kawy, o
water hlwuir

/'K

air-water

+ hI“IWHIL‘r

kﬁwair ' ‘fmwwmr:r

K. -
air oL
kﬂ‘ld-m]. K

air-water T kaw

water

= water-based overall mass-transfer

coefficient (m/s)

air-based overall mass-transfer

coefficient (m/s)

partial mass-transfer coefficient for

the air side of the air-water interface

(m/s)

partial mass-transfer coefficient for

the water side of the air-water

interface (m/s)

Kﬂir_wmr = dimensionless air-water distribution
constant (m*/m?).

water
air

kmvmr =

kaw water

‘l-’rd[l;.['

{C‘ﬂrd[u C "Ir Kdlr 1.?-’ll|:,rj
|:[_rrjll' ‘l-’rd[l;."[' I Kﬂi[’-"ﬂ-’ﬂlﬁ.‘-‘]’j
VOLAT = rate of removal from water by
volatilization (mol/s)
ABSORB = rate of absorption to water from air
(mol/s)
AREA = area of the air-water interface (m?)
| — = water-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)
K, = air-based overall mass-transfer
coefficient (m/s)
irwaer = dimensionless air-water distribution
constant (m*/m>)
water = concentration in water (mol/m?)
air = concentration in air (mol/m?).

| coefficienti di trasferimento di massa
parziali sono direttamente proporzionali

ai coefficienti di diffusione della specie

chimica in aria e acqua e inversamente

proporzionali allo spessore deqli strati

sottili; han valori molto simili per diverse

specie chimiche (kaw,, ca 10-3;

Kaw,,qer €& 107°) 43



Volatilizzazione: processo di rimozione del primo ordine

JEf’f‘n'lp.ﬂir ' Jﬂ[‘S‘Wd"‘a;atcr

VOLAT = K, AREA C

water ’ water * Cwater = kaw. - + kaw K. * AREAwyier - Covater
an air aw waler air-water
Costante di velocita di volatilizzazione
k"l-"{]']ﬂl = water ARE&!WHIL’[’ f 1.'I-Ir':—"“."li''i:"li}ilr:.'r‘E:'n-'ir'FJ1.I:.’If' = K\’-"Hlﬂ]’ 'Ilr DEPTHWE.IEI’

kotat = pseudo first-order rate constant

for volatilization from water (1/s)
- = water-based overall mass-transfer

coefficient (m/s)

AREA, .. = arca of the air-water interface (m?)

VOLUME, = volume of the water compartment
{m-lj

DEPTH .. = depth of the water column (m).
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« Specie chimiche con diverse costanti della legge di Henry
volatilizzano a diverse velocita

1.00E+04
Removal from water by volatilization

1.00E£03 -
VOLAT=dC/dt ->t% tempo di emivita

1.00E+02

—> Half-life {d)

1.00E+01

1.00E+00 i | | SIS
1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01 1.00E+00
—» H

Figure 3.13. Half-lives for the removal of a substance by
volatilization from a body of water (depth 2 m), plotted for
different values of the dimensionless Henry’s law constant.

Approcci simili per la volatilizzazione da suoli o superfici di veqgetali
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