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Disponibilita e produzione di
dati

Misure
Per ottenere informazioni sulle emissioni il modo piu diretto e effettuare
misure negli effluenti liquidi e nei flussi di gas emessi.

Una misura pero si riferisce soltanto ad un campione preso in un
particolare momento da un flusso che puo variare nel tempo anche per
guel che riguarda le concentrazioni dei composti d’interesse.

|l risultato deve quindi essere trasformato in dati di emissione piu
generalmente applicabili , sulla base delle conoscenze del processo o
attivita durante il campionamento ed in generale nel tempo (specie per
emissioni a blocchi o di picco).

Informazioni sulle condizioni di processo  , spesso piu difficili da ottenere
di uno o piu campioni. Posson esser utili informazioni su qualita e
guantita di materie prime e prodotti e sulle emissioni in impianti pilota o
Su piccola scala.

Per molte sostanze non ci sono dati di emissione misurati.



« Calcoli specifici

1) Calcoli di bilancio di massa

Se in un sistema sono misurati tutti i flussi eccetto uno, questo puo esser
calcolato. Per un certo processo o attivita e per un certo periodo

vale:
I=E +E +E +W+P+dS+D (2.1)
where
I = input (amount produced, purchased, etc.)
E = amount discharged with wastewater
E, = amount emitted into the air
E_ = amount released to the soil
W = amount in outgoing waste
P = amount in outgoing product
dS = difference in amount in storage at start and end

of period
amount degraded (thermally, biologically and
chemically).

S
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Esempio
Determinazione delle emissioni di CHCI; in aria in un impianto farmaceutico
che usa il cloroformio come solvente

L'input (il quantitativo comperato dalla compagnia) dovrebbe essere uguale
all’output (il guantitativo - misurabile -rilasciato negli effluenti liquidi e nei

rifiuti piu quello emesso in aria e al suolo - difficile da misurare)
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Figure 2.8. Simplified diagram of the processing and composition of mass balances of solvents. Each grey block contributes to the
mass balance of the solvents [7].



2. Calcoli basati su caratteristiche del processo e proprieta della sostanza

Per stimare il rilascio di una sostanza in un solo comparto (es. evaporazione di solvente
da un serbatoio aperto o di IPA da un legno trattato con creosoto (derivanto dalla
distillazione o di legna, o di catrami minerali).

1.+ 2.

Si impiegano modelli che accoppian bilanci di massa con calcoli basati su caratteristiche
di processi e sostanze in particolare per composti organici; si deve tener conto di
solubilita in acqua, tensione di vapore, coefficiente di partizione tra ottanolo e acqua,
assieme a caratteristiche definite dei processi (T, P, flussi). Risulta non banale
incorporare cinetiche di biodegradazione in considerazione delle incertezze sugli
adattamenti delle popolazioni microbiche e sulle bio-cinetiche (popolazioni di
microorganismi es. negli impianti di trattamento dei reflui non sono stabili nei fanghi e
variano tra impianto e impianto).

Es.: http://www.epa.qgov/opptintr/exposure/pubs/episuite.htm

«  WVOLWIN™: Estimates the rate of volatilization of a chemical from rivers and lakes; an d
calculates the half-life for these two processes from t heir rates . The model makes certain
default assumptions with respect to water body depth, wind velocity, etc.

« STPWIN™: Using several outputs from EPI Suite™, this program predicts the removal of a
chemical in a typical activated sludge-based sewage treatment plant. Values are given for total
removal and three processes that may contribute to removal: biodegradation, sorption to
sludge, and air stripping . The program assumes a standard system design and set of default
operating conditions.

« LEV3EPI™: This program contains a level Il multimedia fugacity model and predicts
partitioning of chemicals among air, soil, sediment, a nd water under steady state
conditions for a default model "environment". Some (but not all) system default values can be
changed by the user.




Applicazione di fattori di emissione

Misure e calcoli specifici vengono effettuati solo per un numero limitato di
sorgenti e sostanze.

| risultati di queste misure possono essere impiegati per derivare fattori di
emissione , che devono essere correlati alle dimensioni dell’attivita (il
volume di produzione del processo).

Questi fattori di emissione possono essere usati per calcolare le emissioni di
altre sostanze trattate in modo simile  per cui misure on site non siano
pratiche o possibili.

| fattori di emissione possono esser usati a livello di:

1)  Apparato o impianto

2) Settore industriale

3) Nazione

Possono essere significativamente diversi.

Vengono determinati per ben definite situazioni tecniche (tipo di pompe,
bruciatori, tecnologie di abbattimento) o mediando e considerando

tecnologie antiquate



e http://www.eea.europa.eu/publications/emep-
eea-guidebook-2013

e http://www.eea.europa.eu/publications/emep-
eea-emission-inventory-guidebook-2009/part-b-
sectoral-quidance-chapters/1-energy/1-b-
fugitives/1-b-1-b-solid-fuel-transformation.pdf

o www.epa.gov/ttnchiel/ap42/chl12/bgdocs/b12s0
2_may08.pdf
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PROCESSI DI TRASPORTO, ACCUMULO
E TRASFORMAZIONE

Fenomeni che determinano le concentrazioni di sostanze

nellambiente/nei comparti ambientali e negli organismi
— Acqua

— Sedimento

— Suolo

— Avria

— Biota
Entrati nellambiente, i chemicals sono trasportati e si distribuiscono
nellambiente 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: trasporto / bioaccumulo / trasformazione abiotica /
biotrasformazione / biodisponibilita



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 i comparti

stazionari, suolo e sedimenti)
m"—“)//f\/ﬁydiﬁusion
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Figure 3.2. After release into air, a chemical is carried
downwind and diluted (intramedia transport), atmospheric
deposition carries the chemical from air to water and soil
Figure 3.1. Intramedia and intermedia transport processes. 1,5,  (intermedia transport).

8: advective and dispersive intramedia transport, 2, 3, 4, 6, 7:

advective and dispersive intermedia transport.




Processi di trasporto
Meccanismi di trasporto
TRASPORTO INTERNO AL COMPARTO (INTRAMEDIAT.)

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



Processi di trasporto

Meccanismi di trasporto
TRASPORTO TRA COMPARTI (INTERMEDIA T.)

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
monaodirezionale; 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.




Equilibrio di partizione tra fasi
At constant temperature and pressure this simplifies to

dG = Zu,-d;\",- = p1dNy + podNy + ...
i=1

The definition of chemical potential of the /-th species, y;, follows by setting all the numbers N;, apart from N, to be constant.

r
aj\r'- T,P,NJ'#,'

Modo diverso di considerar il fenomeno e dire =

che all’equilibrio tutte le fasi hanno la stessa oM ﬁ o

fugacita . La fugacita misura la tendenza di una | prossue

specie chimica a fuggire dalla fase in cui si i

trova (tendenza alla fuga o pressione di fuga). _—

La fugacita e il cambiamento dell’energia libera st et .

di Gibbs (J/mol o Pa m3 /mol) con la ol 1l sty

concentrazione (mol/m3)ed & espressa in unita di = e

pressione (Pa) 00 o = s o
Donald Mackay “Multimedia Environmental Models: Z°°° HLS n Honey constan
The Fugacity Approach”, 2nd Edition (2001) m%% (i) aqoous disribagon ato
*Rene P. Schwarzenbach Philip M. Gschwend Dieter M. Imboden ..\ = i properties showing
“Environmental organic chemistry” 2nd Edition (2003) e From



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

 http://www.chemistry.uoc.gr/courses/xhm4
05/04%20Environmental%200rganic%20
Chemistry.pdf



Si usa il termine capacita di fugacita (Pa m?3/ mol) per dare una misura
della capacita di un comparto di contenere una specie chimica ossia della
capacita del mezzo di evitare che la specie scappi da esso.

A fini pratici si nota che si osserva spesso che il rapporto delle
concentrazioni all’equilibrio di due fasi e costante se le concentrazioni
sono sufficientemente basse

Se il coefficiente di partizione tra le due fasi e noto (K,,), Si puo usare
'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)
K., = coefficiente di partizione

Per due liquidi immiscibili  guesta 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 e 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 terrestri)



| coefficienti di partizione sono noti 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 (poiché 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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La fugacita

La fugacita € un vecchio concetto della chimicaue gssere definita come la tendenza di
sostanza a sfuggire da una fase (ad esempio daliac Si misura in unita di pressione
sostanmlmente, rappresenta la pressione parziale pradidtia sostanza in ciascuna fase c
sistema multicompartimentale. In condizioni di digtio, la fugacita € uguale in tutti i compartil
sistema, ma le concentrazioni sono diverse, datatmidallediverse affinita della sostanza p
vari comparti.

Al bassi livelli in cui i contaminanti ambientalitsovano nellambiente, la fugacita e legata
linearmente alla concentrazione da una costameogorzionalita, la capacita di fugacita Z.

Per ogni comparto ambientale vale la:
C=f1z
dove:
C = concentrazione (molifin
f = fugacita (Pa)
Z = capacita di fugacita (moli/tPa)).



La capacita di fugacita puo essere indicativameefaita come la capacita, esercitata da un’
di volume di un certo aaparto ambientale, di trattenere (per assorbimdnb@ccumulo, ecc.) u
sostanza chimica. La relazione sopra indicata epoemsibile considerando la fugacita analoge
temperatura, la capacita Z analoga alla capaamaida di un corpo e la concearione analoga a
guantita di calore. Se mettiamo in contatto duepicardiverse temperature,dhlore fluisce da t
corpo ad un altro fino al raggiungimento di unotatdi equilibrio, nel quale le temperature s
uguali ma la quantita di calore in ciascun corpgmedde dalle rispettive capacita termiche.
Analogamente, in un sistema formato da due fasiZ} allequilibrio si avra:
fi=1
Ciz, = GlZ,
CiCo = Zi/Z,= Ky,

dove K; € il coefficiente di ripartizione tra le due fasi.



B. Equilibria: partitioning process between twapés

v

@ equilib 1 ="1a>
CA,1/ Zng = CA,2/ Zn2
K12 = Ca2lCa1 = ZaolZaa

Z constants are proportionality constants whichoften referred to as
half-partition coefficients.



Le proprieta fisicochimiche di una sostanza alla temperatura di ieserg(peso molecola
costante di Henry, solubilita in acqua, tensiongagiore, coefficiente di ripartizione tra ottane
acqua, temperatura di fusione), consentono il taladtelle capacita di fyacita per ciasct

comparto ambientale. | dettagli dei calcoli sommriati in [10].

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

C=21 .
Comparto aria: Z=1/RT R = 8.31 Pa m*mol °K4
Comparto acqua: Z = 1/H H = cost. di Henry (Pa m3¥/mol)
Fasiadsorbenti: Z=(kpd)/H

- kp = coefficiente di ripartizione tra fase solida e acqua,
~ kp = Cs/Cw (cm?¥g o l/kg) d = densita

Biota: Z=(kbd)/H
~ kb = fattore di bioconcentrazione (adimensionale)
- log kb = 0.85 log kow - 0.7
- kow = coefficiente di ripartizione ottanolo-acqua

L

-



La quantita totale di sostanz@+] presente nel sistema e data dalla somma dellatiudQ))
presenti in ciascun singolo compa
r=2Q=2CV=ZfiZzV.
Ma, in condizioni di equilibrio, la fugacita e udean tutti i comparti, quindi:
Qr=f Z 2V,
f=Qr/(ZZ V)
In un determinato sistema i volumi dei singoli camtpsono noti e le &sono calcolabili. Quindi
puo calcolard in condizioni di equilibrio.
La quantita presente in ciascun comparto e qualdo@abile secondo 'equazione:
Qi =fViZ

In conclusione, il modello di fugacita nella suanfia piu semplice (livello I), consente
determinazione di quantita e concentrazioni di data sstanza in tutte le fasi di un siste
multicompartimentale chiuso, allequilibrio ed ita® stazionario, a seguito dellimmissione di

guantita nota della sostanza stessa.



