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Biobarriera: una tecnica mnovativa
per Ia rimozione i situ di composti
organici da derivati def petrolio

Uno studio di fattibilita di biobarriere, portato avanti dal Politecnico di Milano dirette a degradare
BTEX e MTBE [ Sabrina Saponaro®, Elena Sezenna, Luca Bonomo

Derivati del petrolio

Il petrolio ¢ una miscela complessa di
idrocarburi allo stato liquido. Per essere
pienamente sfruttato, questa materia
prima necessita di fasi di raffinazione
che ne consentano 1’impiego, diretto o
indiretto, in molte applicazioni. Nell ul-
timo decennio, il consumo di petrolio in
Italia si ¢ attestato sui 5 litri procapite
al giorno [1].

I prodotti derivati dal petrolio possono
essere suddivisiin tre principali catego-
rie: a) combustibili; b) solventi e lubri-
ficanti; c) materie prime per I’industria
petrolchimica. Quando tali prodotti o i
rifiuti derivanti dal loro uso sono rila-
sciati nell’ambiente, interagiscono con
I’ambiente, arrecando sovente problemi
dinotevole impatto. Inragione della tos-
sicita o dell’odore o sapore, i composti
chimicidi maggiorrilevanza ambientale
sono i solventi monoaromatici (benzene,
toluene, etilbenzene, xilene - BTEX),
gli alcani, gli idrocarburi poliaromatici
e alcuni additivi di sintesi [2].

Oltre il 40% dei prodotti petroliferi
consumati ¢ costituito da benzine per
autotrazione. Queste ultime sono misce-
le di idrocarburi con numero di atomi
di carbonio generalmente compreso tra
5 e 12, di cui indicativamente il 40% ¢
costituito da alcani lineari e ramifica-
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ti, il 20% circa da cicloalcani, il 25%
circa da composti aromatici (BTEX e
naftaleni) e la restante frazione (fino
al 15% circa) da additivi utilizzati per
incrementare il numero di ottani della
miscela [2]. Fin dai primi anni ‘70, eteri
e alcoli hanno sostituito nelle benzine gli
additivi piombo tetraetile o tetrametile;
il metil tert-butil etere (MTBE) viene
utilizzato nell’80% circa delle benzine
usate oggi nel mondo, in ragione della
sua ridotta reattivita in condizioni am-
bientali standard e costo [3].

Gli sversamenti accidentali di benzine
per autotrazione sono fenomeni fre-
quenti, soprattutto in corrispondenza
di serbatoi di stoccaggio ed oleodotti
e sono tra le principali cause di con-
taminazione della acque sotterranee.
Gli inquinanti di maggior rilevanza
sono costituiti da BTEX e MTBE. Le
caratteristiche chimico-fisiche di tali

inquinanti conferiscono loro elevata
mobilita nel sottosuolo saturo, con con-
taminazioni delle falde acquifere
spesso cospicue, sia in termini di
concentrazioni che di estensione
dei plume [4].
La letteratura evidenzia come i
composti rilasciati dalle benzine
siano potenzialmente biodegrada-
bili sia in ambiente aerobico sia, per
alcuni contaminanti (toluene, etilben-
zene e Xxileni), in ambiente anossico
o anaerobico, seppur in generale con
cinetiche piu lente rispetto alla situa-
zione aerobica. La biodegradazione
del MTBE in condizioni anaerobiche ¢
riportata in letteratura. Essa, comunque,
¢ stata assai piu frequentemente riscon-
trata in ambiente aerobico da parte di
colture pure o miste, sia per metabo-
lismo diretto che per cometabolismo
su differenti substrati quali alcani a
catena corta, composti monoaromati-
ci, glicerolo, lattato, ecc. [5, 6]. Sono
state documentata anche inibizione e
uso competitivo in presenza di BTEX
[7]. In molti casi, i microrganismi che si
sviluppano in sito su pressione selettiva
dei contaminanti presenti sono in grado di
operare trasformazioni biologiche sopra
richiamate, ma la carica resta insuffi-
ciente ad ottenere rimozioni significative
nelle condizioni ambientali locali.



Biobarriere

Le principali tecnologie utilizzate per
il risanamento di acque sotterranee da
composti delle benzine sono il pump
& treat, 1’estrazione multi-fase, 1’air
sparging e I’ossidazione chimica in situ
[8]. Un approccio innovativo ¢ costi-
tuito dalle barriere reattive permeabili
(BRP). Inuna BRP, il flusso idrico con-
taminato transita, spinto dal gradiente
naturale, in una zona della barriera
(“cella reattiva”) ove i contaminanti
disciolti possono essere adsorbiti sul
materiale di riempimento della barriera
(ad esempio su carbone attivo), rimossi
per reazioni chimiche (ad esempio per
riduzione con ferro zero-valente) o
biodegradati da microrganismi adesi al
materiale di riempimento della cella. Le
BRP sono considerate un trattamento
di tipo passivo, poiché non vi ¢ impe-
gno continuo di energia e le azioni di
mantenimento necessarie al sistema
sono limitate [9].

Nelle barriere di tipo biologico (biobar-
riere — BB), la cellareattiva € costituita
da un idoneo supporto colonizzato da
biomassa fissa, approvvigionata di
quanto necessario per lo svolgimento
del processo nelle condizioni ambien-
tali di interesse (nutrienti, accettori di
elettroni, etc.). Dato il recente sviluppo,
si tratta di sistemi ancora poco testati
a piena scala; dati riportati dalla U.S.
EPA relativi a 317 casi di interventi di
risanamento di MTBE in falda negli
USA indicano 3 siti nei quali sono stati
impiegati sistemi tipo BB [10]. In que-
sti siti, comunque, 1’inoculazione o la
fornitura di accettori di elettroni e/o di
nutrienti sono stati condotti nell’acqui-
fero naturale; cosioperando, non ¢ stato
possibile superare le limitazioni dovute
alle eterogeneita del terreno, alla con-
ducibilita idraulica e all’attaccamento/
distaccamento della biomassa.

E possibile ridurre questi problemi
utilizzando un idoneo supporto per la
biomassa, quali torba, perlite, pozzo-
lana, pomice e oxiumolite [11, 12, 13].
A confronto con le barriere reattive
permeabili basate su meccanismi chi-
mico-fisici, la conducibilita idraulica

nella zona reattiva di una biobarriera
deve essere sufficientemente bassa da
ridurre il distaccamento della biomassa
e consentire un tempo di residenza del
contaminante sufficientemente lungo
per il processo biologico (mesi o pil).
L’approccio comporta tipicamente il
rilascio passivo o semi-passivo di re-
agenti mediante pozzi o dal materiale
di riempimento stesso e 1’eventuale
installazione di barriere verticali im-
permeabili per direzionare 1’acqua e
i contaminanti verso la cella reattiva
(sistemi “funnel & gate™) [12].

Le prestazioni di una BB dipendono
da vari fattori: a) un’idonea configura-
zione e ubicazione della barriera, tale
da catturare integralmente le acque di
falda contaminate; b) il raggiungimento
di condizioni adeguate per il processo
biologico nella zonareattiva (tipo e con-
centrazione di biomassa adesa, accettori
di elettroni e nutrienti); c) adeguato
tempo di residenza dei contaminanti
nella zona reattiva. La progettazione
di una BB deve quindi prevedere una
dettagliata caratterizzazione del sito,
con particolare attenzione ai parametri
geologici ed idrogeologici (livello di
falda, spessore dell’acquifero, poro-
sita efficace, conducibilita idraulica,
direzione di flusso, gradiente idraulico)
e alle caratteristiche chimico-fisiche
dell’acqua di falda (pH, potenziale
redox, concentrazioni di ossigeno
disciolto, ferro, manganese e solfati,
nutrienti, temperatura). Successiva-
mente, vanno eseguite prove a scala
di laboratorio, batch ed in colonna,
per selezionare una biomassa idonea,
individuare un opportuno materiale
di riempimento della cella reattiva
e ricavare i parametri fondamentali
necessari per la successiva fase di mo-
dellizzazione (conducibilita idraulica

e dispersivita longitudinale del mezzo
di riempimento, coefficiente di ritardo
dei contaminanti, costanti cinetiche di
degradazione). Infine si procede alla
simulazione, mediante modellazione
numerica 3D con opportuni codici di
calcolo numerico, di diversi scenari
di BB (in termini di localizzazione,
configurazione e dimensioni), al fine
di prevedere gli effetti del sistema sul
flusso idrico, ottenere un tempo di
residenza dei contaminanti nella zona
reattiva idoneo per il conseguimento
degli obiettividirisanamento prefissati,
nonché individuare 1’ubicazione dei
punti di fornitura accettori di elettroni
[14].

Un caso di studio

Presso il Politecnico di Milano ¢ stata
condotta una sperimentazione di labo-
ratorio orientata alla progettazione di
una BB per un caso di studio [15]. Il
sitoinesame ¢ un’areaagricolanel nord
d’Italia, dove nel 2005 ¢ avvenuto lo
sversamento di benzina da un oleodotto
interrato. I primi interventi sull’area
sono stati tempestivi e hanno compor-
tato la rimozione della tubazione e del
terreno insaturo impattato fino a circa
4 m da piano campagna. Nel succes-
sivo anno, i monitoraggi delle acque
sotterranee hanno tuttavia evidenziato
la presenza di BTEX e MTBE nei pie-
zometri di valle idrogeologico (a circa
45 m dalla sorgente), in concentrazioni
dell’ordine di qualche milligrammo/
litro, evidenziando la presenza di una
sorgente residua in terreno saturo;
I’area pertanto ¢ stata oggetto di una
estesa caratterizzazione dal punto di
vista geologico, idrogeologico e idro-
geochimico, orientata alla definizione
del modello concettuale del sito e ai
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successivi interventi. Lo studio di fatti-
bilita della biobarriera ¢ stato articolato
in accordo all’approccio descritto nel
precedente paragrafo. La biomassa in
grado di degradare BTEX e MTBE ¢
stata selezionata mediante colture di
arricchimento inoculate con terreni con-
taminati da composti aromatici e acque
reflue da impianto di trattamento.
Sono state quindi allestite prove di labo-
ratorio batch inoculate e le relative prove
di bianco, dalle quali ¢ emerso che: a)
BTEX e MTBE sono degradabili dalla
biomassa selezionata; la presenza di
BTEX concorre tuttavia pesantemente al
consumo di ossigeno nel sistema batch,
riducendo il tempo nel quale il sistema ¢
incondizioni aerobiche; oltre tale tempo,
la degradazione del MTBE si arresta;
b) la degradazione avviene per meta-
bolismo diretto; ¢) i principali prodotti
di degradazione del MTBE (tert-butil
alcool TBA e tert-butil formiato TBF)
sono anch’essi degradati.

L’apparato sperimentale adottato per
le prove in colonna, sia inoculate che
di bianco, ¢ mostrato in Fig. 1. Come
materiale di supporto per la biomassa
nella cella reattiva della BB ¢ stata

Figura 1 - Apparato sperimentale adottato per le
prove in colonna

selezionata sabbia silicea con oltre il
90% di particelle nel range 355-600
pm. Nelle prove inoculate, 1'attecchi-
mento della biomassa al supporto ¢
stato ottenuto mediante ricircolo della
sospensione microbica. La portata di
acqua contaminata alimentata ¢ stata
fissata in modo tale da riprodurre un
regime idraulico comparabile a quello
in sito; nelle prove inoculate, 1'acqua
¢ stata preventimvamente addizionata
di perossido di magnesio, al fine di
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Figura 2 - Risultati di MODPATH

A Piezometa di monitoraggio
9 Linee piezomtriche (ms1m)

garantire condizioni aerobiche lungo
tutta la colonna. I risultati sperimentali
hanno evidenziato che la costante ci-
netica di degradazione di primo ordine
del MTBE ¢ circa 1,5 volte inferiore a
quella di benzene e toluene. Inoltre la
dispersivita longitudinale del materiale
di supporto inoculato risulta di oltre
un fattore 2 superiore a quella del
materiale non inoculato; al contrario,
tra sistema inoculato e non inoculato
non vi ¢ differenza significativa nella
conducibilitaidraulica e nei coefficienti
di assorbimento degli inquinanti.

Per la modellazione numerica sono
stati utilizzati i codici di calcolo: a) MO-
DFLOW, idoneo a riprodurre il flusso
idrico sotterraneo in sito e a valutare la
rispostadell'acquifero adifferenti configu-
razionidi BB;b) MT3DMS per simulare i
plume di contaminazione in sito di BTEX
e MTBEinassenzadi BB;c) MODPATH,
per valutare la capacita di captazione del
flusso idrico da parte di differenti scenari
di BB; d) RT3D per valutare la richiesta
di ossigeno disciolto nella cella reattiva
e l'efficacia di sistemi di fornitura passivi
(composti a lento rilascio di ossigeno in
pozzi). In Fig. 2 sono mostrati i risultati
di MODPATH per due differenti scenari
di BB (a: barriera continua; b: funnel &
gate); in entrambi i casi, la BB ¢ stata po-
sizionata a 5 m di distanza dalla sorgente
residuainterreno saturo in direzione valle
flusso, perpendicolarmente alla direzio-
ne prevalente di flusso ed immorsata
nell’aquitard e dimostra di catturare I'ac-
qua contaminata originata dalla sorgente.

"= Sazione della bicharriera
= Percorss delle paticelle

EE Conteminagione residua in Zona satura
- Begione di scave

Iltempodiresidenzadell'acquanellacella
reattiva ¢ per entrambe le configurazioni
di 742 d e circa altrettanto per MTBE,
tenuto conto del limitato adsorbimento
di tale inquinante alla matrice solida. In
considerazione delle costanti cinetiche di
degradazione ottenute perivariinquinanti
di interesse nelle prove in colonna, il
MTBE ¢ il contaminante che vincola la
geometria della biobarriera; nel sistema
continuo lo spessore della cella reattiva
lungo ladirezione difaldae L, =5mela
larghezzae W, =35 m, mentre nel sistema
funnel & gate L, =7 m, lalarghezza della
zonareattivae Wg’ sp =20 melalarghezza
delle zone impermeabili ¢ W =15 m.
Le concentrazioni di inquinaﬁti in uscita
dalle due configurazioni mostrate risultano
attenuate di oltre il 99% rispetto ai valori
in prossimita della sorgente residuae rien-
trano ampiamente entro le concentrazioni
soglia di contaminazione di cui al D.Lgs.
152/06 al punto di conformita (150 m valle
flusso dalla BB). Le simulazioni relative
al trasporto di ossigeno nella biobarriera
hanno tuttaviaevidenziato unamigrazione
molto limitata dell’ossigeno introdotto me-
diante composti alentorilascioin pozzi, in
ragione dell’ingente richiesta di ossigeno
per la biodegradazione degli inquinanti.
Le condizioni aerobiche possono essere
verosimilmente mantenute solo adottando
unaspaziatura molto fitta (0,5 m) dei pozzi
di iniezione. &

° Politecnico di Milano, Dip. Ingegneria Idraulica,
Ambientale, Infrastrutture viarie, Rilevamento -
Sez. Ambientale
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