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Chemical

gasoline

benzene

methyl isobutyl ketone (MIBK)
coal tar

1,4-dioxane

chlorobenzene

pyrene

trichloroethene (TCE)
tetrachloroethene (PCE)
tetraethyl lead
triboromoethane (bromoform)

mixtures ?

Density, p (kg/L)

0.7t0 0.76
0.88
0.80

09to1.2
1.038
1.11
1.27
1.46
1.63
1.65
2.89

Pmixture = 2. Pi VOl fraction;

LNAPL

DNAPL

LNAPL (Light)

DNAPL (Dense)

Gasoline

0.75 g/cm3

Gasoline + TCE
ratio 2:1

(= 0.9 g/em?)
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TCE
1.46 g/cm3

Gasoline + TCE
ratio 1:2

(=1.2g/
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Plume —

Immobile Mass Mobile Mass
(solid waste, (advection/diffusion)
NAPL) Dissolved and Sorbed
release (T ] "

For NAPL behavior see:
lectures 2 & 3

Residual DNAPL zone

Una estrema complessita

Groundwater o Dissolved
T — . Loy - permeablltll;rzr Plume
—_—

John Cherry, 1999
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Formule di struttura di alcuni alifatici clorurati

TI TI
C C
-
W el a” | e
H Cl
dichloromethane carbon tetrachloride
(DCM) (CT)
H Cl Cl H
H \}l / - "\\ /
G—G.\ G—G\
/A NE VAR e -
H cl H H H cl
% 4
1,1,1 - trichloroethane Cc=—C 1,1,2,2 - tetrachloroethane
(1,1,1-TCA) \ (1,1,2,2-TeCA)
Cl H
vinyl chloride
(VC)
H Cl Cl Cl
\ / N
/C= \ /C=C\
Cl Cl Cl Cl
trichloroethene perchloroethene
(TCE) (PCE)

RICERCA, SITI INQUINATI E SISTEMA NAZIONALE PER LA PROTEZIONE DELL'AMBIENTE

WORKSHOP = ROMA 29-30 gennaio 2015

Declorurazione riduttiva

cl _cl
cl \ cl

Specie primarie

H _ Cl
- =
Cl Cl
_H H _ Cl
~c=C = C=C
- . - -
Cl Cl H

trans DCE

Prodotti di reazione

H _ H
S c=C § nyl
cl | H chloride

1l



Henry Constant a 25°C (atm*m3/mol)

3,00E-02

2,50E-02

2,00E-02

‘ n
Vinyl ch rlde>

1,50E-02

1,00E-02

Tetrachloroethylene
]
¢ 1,1,1-Trichloroethane

Trichloroethylene Trans-1,2-DCE
A

m-Xyl

Egyeszzene

¢
Chloroethane

ene .
Cis-1,2-DCE
5,00E-03 ® Toluene ’
o-Xylene &
& 1,1,2,2-Tetrachloroethane
1,1,1,2-Tetrachloroethane A1'1 »2-Trichloroethane
0,00E+00 . * . _
0,00E+00 1,00E+03 2,00E+03 3,000E+03 4,00E+03 500E+03 6,00E+03 7,00E+03 8,00E+03  9,00E+
USEPA, 2002; USEPA, 2004

=
c=c
H>a, o
CE c=C
H W
¢DCE \\‘-GI.\ M
Hl,c=+r:
M
e R“-H\ H
;c=’c'\.
H M
Ethens

in water @ 25°C
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Disaccoppiamento con gli approcci classici di valutazione della vulnerabilita

Uncontaminated

e —— e
Dissolved *‘L —
Contaminant Residual
Plume DNAPL
< <

\

Clay

After Waterloo Centre for Groundwater Research, 1989.

Low Permeable

Residual NAPL
N\

Dissched

DNAPL Pools

Stratigraphic Unit in water Sorbad
1o soil
Sand
p >acqua
<¢— Groundwater Flow —
L < acqua
¥ 2 Vst { ( e
AN z
AN L=
Residual
- '«— DNAPL = Sand
Diss'oI:/el,- ‘—l !
N . - -1 — | Fractured
Acquita rdo Contaminant ——~[—’ 1= 41 i
! =l ay
Plumes ! 1
1 "4
Residual DNAPL
“— Sand
DNAPL Pool
Impermeable Boundary
After Waterloo Centre for Ground Water Research, 1989.




Barriere di permeabilita su minimi spessori

La larga inflessione rappresenta una
resistenza relativamente significativa al
flusso, quindi:

KV1> KVZ >> KVB

-
o

N
o

Profondita (piedi)

v 30
T

Zona a bassa
permeabilita
dedotta40

Kv3

Superficie topografica

Hydraulic head ¢
March 1999 B
q
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\; 7
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Elevata complessita del fluido e del mezzo poroso
Modo migliore per caratterizzare??




Profili verticali di dati
“The shape of the head profile is everything” J.A.Cherry

4 livelli 8 livelli 20 livelli

Y O B

N )
[

|
|

Profondita

[

I I T I N A A A A O I |
L1

|
|

|

I
I
I I |

T 1T 1T T T T 1 T 1T 17T 17T T 11 17T 1T 17T 17T T 11

WORKSHOP = ROMA 29-30 gennaio 2015

RICERCA, SITI INQUINATI E SISTEMA NAZIONALE PER LA PROTEZIONE DELL'AMBIENTE | I ‘ ,




Fondamento di Idrogeologia dei Contaminanti

“To exploit at the most one single
borehole is better than use several

simple boreholes”

J.A. Cherry and B.L. Parker

F Istituto Soperion: per s Prodezions



Diversi approcci multilivello per ottenere
profili verticali

:

Pozzi “a grappolo” (well cluster) Pozzi “a nido” (well nest) Sistemi multilivello (MLS)




Approcci Sistemi Multilivello

Riempimento Packers Packers
(foro non rivestito) (foro non rivestito) (foro rivestito)

QverBurden
CvarBurden
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FINGERPRINTING ISOTOPICO DEI COMPONENTI MISCELE DNAPL

® Tetrachloroethene (PCE)
A Trichloroethene (TCE)
m 1,1,1-Trichloroethane (TCA)

6
DOW
4 A
g ) ICl A PPG
: e DOW m  VULCAN
o 04°® ¢
% VULCAN ® POW e
Y PPG
° PPG 4 Licl
Firma isotopica della boccetta »

di smacchiatore (trielina) 38 -36 -34 -32 -30 -28 -26 -24 -22

che compriamo al supermercato 87°C (% VPDE)
Van Warmerdam et al., 1995
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RAPPORTO ISOTOPICO MEDIO DI COMPOSTI
NATURALI DEL CARBONIO

813 C= { o C/lZCSample

—1/-1000 (%o VPDB)
s C/12C8tan dard j

13C/12C 313C
Carbonati 0.01124 0
CO, atmosferica 0.01116 7 | e
Biomassa 0.01096 -25
Metano biogenico 0.01045 -70



CSIA
Compound Specific Isotope Analysis

[ FPA GO0 SR TER | Dincrmbey FU08 | wemap  oaiads
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Environmental Isotopes
in Biodegradation and

Bioremediation
A Guide for Assessing
Biodegradation and Source
Identification of Organic Ground
Water Contaminanis using
Compound Specific Isotope

Analysis (CSIA)
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Imprego CSIA
n Can ram/nanr /;/zdrageo/ogz

- Valutare biodegradazione nell’insaturo
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Come studiare tale complessita?
Approccio sperimentale: Borden site, Ontario (Canada)

Iniettati 770 litri di DNAPL
PCE nel luglio 1991

DNAPL colorato in
rosso




Evidenze sperimentali su DNAPL presente nei
micro livelli permeabili dell’acquitardo

h’i :mn@ﬂ-yhm

DNAPL rosso riportato
in superficie dalle
trivellazioni

‘w‘a rdo
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Approccio «geologico»: studiare i
siti contaminati reali

Dove e abbondanza di fase pura
DNAPL?

Petrolchimici ma non solo..




Aree contaminate da DNAPL anche in zone urbanizzate, ad uso agricolo o in golene fluviali
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QENESIS—

groundwater and dependent ecosystems

SITO “CARETT!”
ED ALTRI SITI

(FERRARA) DISCARICA
“| TRE MONT!”
(BUSSI SUL TIRINO, PE)




PROCESSO PRODUTTIVO TIPICO DI UNO STABILIMENTO

DI CLORO-METANI

Si parte da Metano e Cloro e si producono cloro-metani

Raffreddamento
Raffreddamento
Metano : Cl, Clorurazione
Idroclorurazione termica
Catalizzatore :
Condensazione
Distillazione Cloruro di metilene
Residui . .
Distillazione Cloroformio
Acque di rifiuto Tetracloruro
((reflui acidi(caustici) Di Carbonio

Cloruro di Metilene
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220 m s.Lm.

200msim

180 m 5.Lm.

160 m s.Lm.

140msim, -

ezione longitudinale della Val Pescara

Sezione longitudinale delle Gole di Popoli

F. Tirino

Discarica Tre Monti
PF23.2 F. Pescara
PF59.1  prgp.
PF50.2 903

PF60.1 /

F. Pescara A’

Campo pozzi di Colle SantAngelo

om | Tratofirato B Dcosti argilos e fimosi B i savbiosi
i
N Depositi permeabili alluvionali Marne
20m weeeeeeeee- Superficie piezometrica lfj (sabbie e ghiaie) -
. . | Deposili permeabil; detritici
v Profondita della superficie piezometrica [l
" rilavata nei piezometri ravertine {gniaie)
Bl Terenodicporto Calcari
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Distribuzione degli inquinanti - 2012

Tetracloroetilene - PCE

(Concentrazione Soglia Contaminazione-DLGS 152/2006: 1,1
microgrammi/litro )

PCE - acque di falda
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Fingerprinting isotopico siti di Ferrara
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ogy, 2013
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Is 13C conservative?

—a— PCE 1 : ition
450
40 Weosic, . I s T =
g g
o
| - 26 o
% ' 4 I A I 0
S
W& P
Wells
1 Km plume
i Enh > 200 my
] UNGONFINED AQUIFER DO > 2-3 mqg/l
[ GRANGDIORITE
® WELLS
4 PIEZOMETERS
e e AEROBIC CONDITIONS

_—+ GROUNDWATER FLOW DIRECTION

(Modified from Palau et al., 2010)
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CONCLUSIONI TRATTE DAI CASI DI STUDIO

1) La caratterizzazione multilivello permette di definire con dettaglio la
distribuzione della contaminazione DNAPL e individuare i processi
chiave (perforazione acquitardi, datazione, accumulo cloruro di vinile)

2) La presenza di torbe favorisce la declorurazione riduttiva a cloruro di
vinile

3) Le peci clorurate determinano una firma isotopica peculiare, aspetto
essenziale nel source apportionment in siti complessi
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HYDROGEOLOGY: BACK TO THE FUTURE!

MAIN TOPICS in sclentific partnership with :

1. Groundwater, food and health N e e
2. Sustainable use of groundwater resources R
3. Urban and contaminant hydrogeology with i A o

4. Ground / Surface Water: an integrated view

5. From recharge to discharge £, PRESIDENZA DELLA )

6. Groundwater management in coastal areas kil o s e ’
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