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RIASSUNTO

E stata effettuata un’indagine per valutare la presenza e la quantita degli 1PA nei
sedimenti prospicienti la Centrale ENEL di Cerano. Gli |PA derivano soprattutto da
processi di combustione, tendono alegarsi al particolato e ad accumularsi nei sedi-
menti. Gli |PA riscontrati in quest’indagine presentano concentrazioni comprese fra
7,2 e797,0 yg/Kg. Nel complesso i valori di IPA sono paragonabili aquelli di aree
marine in cui c'é presenza di insediamenti industriali. Le stazioni piu contaminate
sono quelle a maggiore distanza dala Centrale, a circa mezzo miglio, probabil-
mente perché i sedimenti sono sospinti dalla corrente marinain direzione S-E.

SUMMARY

The survey was carried out in the 1999 and the PAH contamination of Adriatic Sea
sediments was evaluated. Twenty-three samples were collected, opposite to power
station of Cerano, in the same stations of previous investigation in 1992.

The power station of Cerano had begun the activity in 1991.

From 1996 the power station had used “Orimulsion” fuel, that is emulsioned bitu-
men in water. To cool the capacitors of the power station, the sea water was used.
After washing of the capacitors and after saturation of the smokes, the sea water
was treated before discharged in the marine enviroment.

The samples were collected using the sediment corer, frozen at 4 °C and the PAH
were determinated by gas chromatography in the fine sediment fraction (i.e. the one
with particulate diameter < 0,63 um).

Twelve PAH compounds were identified. The concentrations of the most part of
identified compounds were moderately low and similar to natural values.
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The concentration of chrysene, naphthalene and fluorene were higher than natural
values in three stations. Benzo(a)anthracene and dibenzo(a,h)anthracene, com-
pounds reported to be carcinogenic, were moderately higher in two stations.

The PAH concentration varied from 7,2 ug/Kg to 797,0 pg/K g of dry sediment. The
higher concentrations of PAH were found in ten stations.

Four stations showed higher values of total PAH than previous survey, that had con-
sidered the Adriatic sea sediment moderately contaminated by PAH, in comparison
with other marine sediments.

The stations less contaminated by PAH were found near power station, whereas
those more contaminated were found further power station, about 0,5 miles.

It occurred because the fine fraction of sediments was shifted offshore by marine
currents.

INTRODUZIONE

Gli IPA, Idrocarburi Policiclici Aromatici, si sviluppano durante i processi di com-
bustione incompleta di combustibili fossili quali il carbone ed i petroli, durante la
combustione di biomasse e possono inoltre provenire dalle emissioni dd traffico vei-
colare (GALASSI et al., 2000). In generale, i maggiori apporti degli IPA nell’am-
biente sono ascrivibili per circal’ 80% a sversamenti petroliferi e per circail 19% a
processi di combustione (NEFF, 1979); il rimanente & rappresentato da idrocarburi
naturali, che derivano soprattutto da piante terrestri ed alghe marine (SALIOT,
1981). Gli I1PA sono inquinanti ubiquitari in quanto possono trovarsi in tracce anche
in ambienti remoti, lontano dainsediamenti industriali, perché laloro presenza é
dovuta al trasporto ed alle precipitazioni atmosferiche (GALASS! et al., 2000).
Questi idrocarburi sono composti dotati di elevate proprieta tossiche (ROSS| e
NEFF, 1978) ed inoltre sono sostanze bioaccumulabili (BJORSETH, 1979).

Sono sostanze atamente lipofile, poco solubili (<1 mg/l); laloro solubilita diminui-
sce con |’ aumento del peso molecolare. Per guesto tendono alasciare la fase acquo-
saeadepositars nel sedimenti. Per via dell’ elevatalipofilia, gli IPA presentano un
notevole potenziale di bioaccumulo, soprattutto a carico di quegli organismi che
hanno bassa capacita di detossificazione, come ad esempio molti molluschi acquati-
ci (GALASSI et al., 2000).

A causa della notevole tendenza ad accumularsi nei sedimenti, dell’ elevata persi-
stenza nell’ ambiente e della tossicita (alcuni composti IPA sono classificati come
cancerogeni; Istituto Superiore Sanita, 1990), gli IPA rappresentano un pericolo
ambientale (GALASSI et al., 2000).

L o scopo della presente indagine & quello di valutare la presenza e la quantita degli
IPA nel sedimenti marini dell’ area antistante la Centrale termoel ettrica di Cerano, d
fine di contribuire alla valutazione del grado di inquinamento ascrivibile ala stessa.
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MATERIALI EMETODI

Descrizione della centrale

L’ attivita dellacentrale, iniziatanel 1991, fu interrottanel 1994 in seguito ad un’ or-
dinanzadel Comune di Brindisi; dal 1991 al 1994, trai vari combustibili della cen-
trale, & stato utilizzato anche il carbone. Nel 1996 I attivita é ripresa a funziona-
mento ridotto. Nel 1998 ha funzionato in modo discontinuo e parziale, con una
potenzialita pari a circa il 50%. In seguito alla Convenzione del 12/11/1996 fra
ENEL, Comunedi Brindisi e Provinciadi Brindisi, attualmente e utilizzato un com-
bustibile venezuelano (Orimulsion), costituito dall’emulsione in acqua (30%) di
bitume (AA.VV., 1998).

La centrale di Cerano si compone di quattro sezioni termoel ettriche ciascuna, raf-
freddate con acqua di mare, prelevata a circa 300 m dalla costa, ad una profondita
di 10 m. Il prelievo complessivo & di circa 100 m3/sec, di cui 90 m3/sec sono uti-
lizzati per il raffreddamento dei condensatori e restanti 10 m3/sec per il raffredda-
mento del macchinari, nonché per I'impianto di acqua demineralizzata e per I'im-
pianto antincendio. L’ acqua di mare utilizzata nei condensatori per il lavaggio e la
saturazione dei fumi € inviata in un impianto di trattamento prima di essere scari-
cataamare. Il profilo batimetrico dell’ area esaminata risultairregolare e lievemen-
te digradante; si osserva una pendenzadi 1/15 fino a1 m di profondita, di 1/50 fino
a25med 1/30finoa6 m. L’areamarina, in cui & ubicata la centrale, é soggetta
a correnti superficiai di modeste intensita provenienti prevalentemente da NW; la
velocita media delle acque oscilla da un minimo di 0,02 ad un massimo di 0,28
m/sec, alaprofonditadi 1 m, e daun minimo di 0,02 ad un massimo di 0,17 m/sec,
allaprofonditadi 5m (AA.VV., 1992).

Prelievo ed analis

L’indagine é stata condotta nel mese di settembre 1999. In totale sono stati prel evati
23 campioni di sedimento (Fig.1), nell’area antistante alla centrale, negli stessi
punti di campionamento di una precedente indagine svolta nel 1992 (AA.VV.,
1992). | campioni sono stati prelevati mediante un carotatore in alluminio, avente
diametro di 10 mm, lungo 20 cm, munito di 2 tappi ermetici sempre in alluminio.
Successivamente, i campioni sono stati trasportati in laboratorio in contenitori in
PVC, alatemperatura di 4°C; da questi sedimenti e stata prelevatala frazione peli-
tica (& < 63 um), su cui € stata effettuata |’ analisi chimica

Per |a valutazione quali-quantitativa degli |PA, ad eccezione dello standard interno
prescelto e delle condizioni operative cromatografiche, ci si € basati sul metodo
IRSA (1990). In pratica, il metodo si basa sull’analisi gascromatogratfica (colonna
capillarerivelatore FID) dell’ estratto con toluene, opportunamente purificato e con-
centrato, di 5 grammi di frazione peliticadi sedimento.
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Fig. 1 - Stazioni di prelievo del sedimento

Per purificare |’ estratto, si & proceduto nel seguente modo: dopo aver preparato una
colonnain vetro con 10 cm di gel di silice e 2 cm di solfato di sodio anidro, sono steti
fatti percolare 10 ml di campione in isottano, attraverso la colonna. Successivamente
si e proceduto al lavaggio con 50 ml di isottano, che sono stati scartati; quindi si &
eluito con 80 ml di cloroformio, controllando la scomparsa della fascia fluorescente
degli IPA mediante lampada UV. Aquesto punto, I’ eluato é stato fatto seccarein eva
poratore rotante sotto flusso di azoto, atemperatura massima di 45°C. E stato poi
ripreso con 0,5 ml di toluene, iniettando un’aliquota di 0,5-1 Wl nel gascromatografo.
L’ identificazione di ciascun idrocarburo & avvenuta per confronto del suo tempo di
ritenzione con quello del prodotto puro, secondo la programmata termica: tempera-
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turainiziale 120 °C; gradiente: 5 °C/min fino allatemperaturafinale di 270 °C; gas
di trasposto: elio (0,5 ml/min); volume di soluzione iniettato: 2 pl; temperaturarive-
latore: 200 °C; temperatura iniettore: 250 °C; rivelatore: FID; iniettore: PTV/SPL
(1:100).

I metodo consente di determinare quantita non inferiori a 0,1 pg di ogni singolo
idrocarburo per grammo di fase solida (pelitica) sottoposta ad estrazione. | risultati
finali sono stati espressi in pg per Kg di frazione pelitica. Gli idrocarburi esamina-
ti sono stati: fenantrene, fluorene, antracene, crisene, naftalene, benzo(a)antracene,
dibenzo(a,h)antracene, fluorantene, benzo(b)fluorantene, benzo(k)fluorantene,
benzo(g,h,i)perylene, indeno(1,2,3-cd)pyrene.

RISULTATI

Nella tab. 1 sono riportate le concentrazioni dei 12 principali idrocarburi determi-
nati. La somma delle concentrazioni dei 12 idrocarburi corrisponde alla concentra-
zione degli | PA totali, calcolata in ciascuna delle 23 stazioni campionate.

La concentrazione degli I1PA totali oscillafraun minimo di 7,2 pg/Kg ed un massi -
mo di 797,0 ug/Kg. Le quantita di IPA piu elevate sono state riscontrate nelle sta-
zioni B3, E1, F2, L3, L4, M2, M3, M4, S3, $4.

| composti antracene, benzo(a)antracene, benzo(b)fluorantene, benzo(g,h,i)peryle-
ne, benzo(k)fluorantene, fenantrene (di origine pirolitica), fluorantene, inde-
no(1,2,3-cd)perylene si presentano in concentrazioni modeste, riconducibili ai valo-
ri naturali, che secondo BJORSETH (1979) sono di acune decine di ppb. | compo-
sti crisene e naftalene, non classificabili rispetto alla cancerogenicita per I'uomo,
secondo I'ISTITUTO SUPERIORE DELLA SANITA (1990), superano il valore
naturale, rispettivamente nelle stazioni L3, M2, S3 ed $4 il crisene e nelle stazioni
G1, L2, L4, M3il naftalene; il composto fluorene, di origine petrogenica, hon clas-
sificabile rispetto alla cancerogenicitaper I'uomo (1SS, 1990), superail valore natu-
rale nelle stazioni L3, L4 e $4.

Il benzo(a)antracene e il dibenzo(a,h)antracene sono classificabili come composti a
probabile cancerogenicita per I'uomo; per il primo sono stati rilevati valori molto
bass in tutte le stazioni, mentre sono stati riscontrati valori discretamente alti per il
secondo, nelle stazioni L3 ed $4.

DISCUSSIONE E CONCLUSIONI

| valori degli IPA riscontrati nella presente indagine sono confrontabili con quelli
ottenuti in precedenti indagini eseguite in aree marine interessate da scarichi indu-
striali, provenienti da processi di combustione (tab. 2); si vedano infatti le indagini
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Bibliografia Valore minimo Valore massimo Localita
(ng/g) (ng/g)
De Simone e Massimino, 423 1259 Mar Jonio
1986 302 650 Mar Adriatico Meridionale
Marcomini et al., 1986 12 174 Mar Adriatico Settentrionale
Lipiatou e Saliot, 1991 180 760 Golfodel Leone
Guzzella e De Paolis, 1994 97 97 Bari
116 346 Delta del Po
41 527 Golfo di Trieste
Hatzionnestis et al., 1998 31 176 Mar Egeo
Questa indagine 72 797 Cerano (Brindisi)

Tab. 2 - Concentrazione IPA in sedimenti superficiali in diverse indagini

svolte da DE SIMONE e MASSIMINO (1986) nel Mar Ionio e nel Mar Adriatico
Meridionale, daLIPIATOU e SALIOT (1991) nel Golfo del Leone e da GUZZEL-
LA e DE PAOLIS (1994) nel Deltadel Po e nel Golfo di Trieste. | nostri risultati S
discostano invece dai valori di 1PA riscontrati daHATZIANESTISet al., (1998) nel
Mar Egeo settentrionale, da GUZZELLA e DE PAOLIS (1994) a Bari, e da quelli
di MARCOMINI et al., (1986) nel Mar Adriatico settentrionale; in quest’ ultimo
caso, bisogna pero tenere conto di ulteriori depositi che sono avvenuti nella stessa
zona dopo il 1986 (GUZZELLA e DE PAOLIS, 1994).

Secondo MEADOR et al. (1995), sono considerate basse quelle concentrazioni di
IPA inferiori o pari a12 x 10 pg/Kg, mentre a di sopradi 17 x 103 pg/Kg sono
considerate ate.

Nella nostra indagine sono state rilevate quattro stazioni (L3, L4, S3, S4) con con-
centrazioni di |PA totali lievemente superiori aquelli ottenuti da GUZZELLA e DE
PAOLIS (1994), che hanno messo in evidenza due aree a maggiore contaminazio-
ne nel mar Adriatico e cioéil Deltadel Po ed il Golfo di Trieste, con concentrazio-
ni massime di | PA rispettivamente di 346 pug/Kg e di 527 ug/Kg; GUZZELLAe DE
PAOLIS (1994) hanno concluso, con i risultati ottenuti dalla loro indagine, che il

Mar Adriatico risulta moderatamente contaminato dagli IPA. _
Nel complesso, s € potuto constatare che, nell’ area da noi presa in esame, le sta-

Zioni meno inguinate sono quelle ubicate sottocosta, cioé piu vicino ala centrale,
mentre le stazioni con maggior grado di contaminazione da IPA totali, sono quelle
ubicate piu lontano, a circa 0,5 miglia dalla costa. Tale fenomeno pud spiegarsi col
fatto che gli IPA si fissano preferenzialmente nella frazione pelitica dei sedimenti,
che con tutta probabilita, & sospinta pit a largo dalle correnti marine dirette verso
S-E, rispetto ale frazioni meno fini. Variferito, infine, che alcuni organismi bento-
nici, quali echinoidi, bivalvi e gasteropodi, viventi sui fondi esaminati, sono ogget-
to di pesca per scopo aimentare. Quali conseguenze possa avereil consumo di que-
sti organismi da parte dell’ uomo € ancora da appurare, giacche non é stato effettua-
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to alcuno studio sull’accumulo degli IPA negli organismi bentonici eduli, viventi
nellazona della centrale di Cerano.

Di certo sappiamo che sono state individuate alcune specie nectoniche, quali
Merluccius merluccius e Sardina pilchardus, suscettibili di contaminazione daparte
di idrocarburi policiclici aromatici, tanto da essere definite specie adatte ad essere
utilizzate come bioindicatori di contaminazione da parte di idrocarburi policiclici
aromatici (FOCARDI et al., 1998 a; FOCARDI et al., 1998 b).
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