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QRO
JUE REFLUE

La nuova disciplina degli scarichi

e innovazioni normative
nel settore delle acque, se-
gnate in particolare dal de-
creto legislativo 152/99 e
dalla Direttiva Quadro sul-
le Acque 2000/60/CE, hanno mutato
I'approccio del controllo. Alla discipli-
na degli scarichi si ¢ applicato il princi-
pio fondamentale di tutela del corpo
idrico ricettore, in sostituzione del cri-
terio di qualita dello scarico proprio
della legge 319/76 (legge Merli). In ar-
monia con le politiche europee in ma-
teria di acque, il decreto ha introdotto
I'approccio integrato del controllo del-
le acque di scarico e della tutela dei
corpi idrici, secondo il quale i valori li-
mite di emissione si devono coniugare
alla definizione di qualita ambientale e
di destinazione d’uso del corpo ricet-
tore.

Alle Regioni ¢ stato affidato il compi-
to di classificare i corpi idrici in base a
classi di qualita individuate dal decreto
e di indicare le misure necessarie al
raggiungimento degli obiettivi prefis-
sati dal provvedimento al 2008 e 2016.
Le Regioni hanno inoltre il compito di
individuare le aree richiedenti specifi-
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che misure di prevenzione dall’'inqui-
namento e di risanamento, quali le
aree sensibili, le zone vulnerabili da ni-
trati di origine agricola o da prodotti
fitosanitari. A tal fine si rendono ne-
cessari piani di monitoraggio per tutti i
bacini idrici.

Le Regioni, tenendo conto dei massi-
mi carichi ammissibili (valutati sulla
base degli obiettivi di qualita dei corpi
idrici) e delle migliori tecniche dispo-
nibili, devono definire i valori limite di
emissione, sia in termini di concentra-
zione massima ammissibile, sia in
quantitd massima per unita di tempo
in ordine ad ogni sostanza inquinante
e per gruppi o famiglie di sostanze affi-
ni.

Per lo scarico di acque reflue urbane
in aree sensibili & richiesto un tratta-
mento depurativo spinto che, oltre al-
la depurazione biologica e alla sedi-
mentazione finale (trattamento secon-
dario), preveda anche un affinamento
mediante filtrazione finale o ossidazio-
ne (trattamento terziario). Le innova-
zioni introdotte a livello normativo
hanno determinato e comporteranno
la necessita di strumenti e metodiche
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per un monitoraggio piu frequente ed
accurato delle acque, sia lungo la filiera
di trattamento per lottimizzazione
processi che allo scarico e nel ricettore
per la tutela dei corpo idrici. Cid non
potra che dare una notevole accelera-
zione ai sistemi di analisi on site e on li-
ne.

LA STRUMENTAZIONE
DI CONTROLLO

1l monitoraggio della qualita delle ac-
que di scarico ha sempre comportato
oggettive difficolta nello sviluppo di
strumenti affidabili per il controllo in
continuo, in ragione dell’ambiente dif-
ficile in cui questi devono operare.

La sensoristica

I sensori, e biosensori, soprattutto
quelli di tipo elettrochimico, risultano
particolarmente adatti alla risoluzione
di molti problemi analitici di vario ti-
po, concernenti matrici le pitt diverse.
Con questo tipo di dispositivi & infatti
possibile eseguire determinazioni di
interesse analitico, monitorare matrici
biologiche o vegetali, specifici “indica-
tori chimici” e particolari processi bio-
chimici, correlati con lo stato di con-
servazione, o di degradazione e con
quello di salute dell'uomo.

In questi ultimi anni i sensori classici
per la misura di pH, ossigeno disciolto,
redox, torbidita, nonché gli analizzato-
ri per nutrienti e sostanza organica
hanno raggiunto un buon livello di af-
fidabilita pratica, tanto da poter essere
utilizzati in sonde multiparametriche
operanti in continuo senza sorveglian-
za.

La limitazione principale nell’'uso dei
sensori per I'analisi on line di acque di
scarico & la necessita di frequenti pro-
cedure di pulizia, manutenzione e cali-
brazione a cui essi devono essere sotto-
posti; il sensore viene infatti inquinato
dalla matrice in cui ¢ ininterrottamen-
te immerso, il che determina una pro-
gressiva perdita di sensibilita e ripro-
ducibilita.

Nel campo dei sensori ISEs (Ion Se-
lective Electrodes), la ricerca si & con-
centrata sul problema della contami-
nazione dell’elettrodo con diverse so-
luzioni per preservarlo dal contatto di-
retto con la matrice (refluo) da analiz-
zare:

- I'introduzione di una membrana
semipermeabile allo ione o al gas da
misurare, con un sistema di autopuli-
zia che sfrutta il flusso rapido dell’ac-
qua di scarico;

- I'adozione, nel caso di contatto di-
retto, di un sistema di lucidatura conti-
nua e automatica degli elettrodi me-




diante polvere di diamante.

Allaffidabilita dei sensori va ag-
giunta la possibilita di lettura in tem-
po reale dell’analisi, grazie all’intro-
duzione di un microprocessore inte-
grato nel sensore stesso. Cio consen-
te all'operatore di valutare sia la mi-
sura istantanea sia la serie storica
delle misure, archiviate all’interno
del microprocessore. Inoltre la possi-
bilita di acquisire in un sistema cen-
trale ed elaborare mediante software
adeguati le serie storiche di misure,
provenienti da pil sensori e da piu
siti, permette la conoscenza dello
stato dell’ambiente monitorato nel
suo complesso. L'utilizzo di questi
sensori in punti chiave della filiera di
trattamento consente, quindi, il mo-
nitoraggio in continuo e statistico
del funzionamento di un impianto o
di un processo depurativo.

La scelta dei sensori deve tenere in
considerazione i seguenti aspetti:

- il posizionamento del sensore,
cioe il tipo di ambiente in cui deve
operare e fornire dati in tempo reale;

- il principio secondo cui avviene la
misura del parametro da monitora-
re, importante per valutare quali in-
terferenti possano inficiarla;

- nel caso il sensore preveda cam-
pionamento e filtrazione, accettabi-
lita delle modalita con cui avvengo-
no le stesse (batch) ai fini della vali-
dita della misura del parametro;

- la necessita di materiali consuma-
bili, per valutarne I'incidenza incide
sui costi di esercizio;

I sensori di temperatura, pH, con-
ducibilita, potenziale ox-redox
(ORP) e ossigeno disciolto non ri-
chiedono prelievo e trattamento del
campione.

I sensori per la misura dei nutrienti
(ammonio, nitrato e fosfato) richie-
dono tutti un campionamento ester-
no e molti anche un passaggio di fil-
trazione. I pitt comuni disponibili in
commercio si basano su reazioni co-
lorimetriche gia usate nei metodi di
laboratorio, adattate e automatizzate
in analizzatori.

Gli analizzatori che prevedono
campionamento e filtrazione, per ot-
tenere risultati accurati, necessitano
di controlli e manutenzioni frequen-
ti con costi aggiuntivi. Inoltre il tem-
po di risposta, tra 10 e 25 min, non
permette inoltre di inserirli in un
circuito decisionale in tempo reale.

Per ovviare agli inconvenienti di
prelievo e filtrazione dei campioni e
tempi di risposta superiori ai 5 mi-
nuti sono stati realizzati analizzatori
che associano a tecniche analitiche
note, componenti ottici standard,
tecnologie delle membrane e minia-

turizzazione, grande potenze di cal-
colo. In particolare:

- la colorimetria combinata con
meccanica miniaturizzata e tecnolo-
gia delle membrane;

- la spettrofotometria con diode ar-
ray;

- la fluorescenza con eccitazione
multipla e scansione di emissione;

- 1 biosensori basati su batteri im-
mobilizzati.

Tra queste tecniche analitiche I'ulti-
ma ¢& stata impiegata negli analizza-
tori di piu recente sviluppo. Infatti
I'impiego di microrganismi e di enzi-
mi, consolidata nell’ambito dei pro-
cessi di produzione sia alimentare
che farmaceutica, ¢ innovativa in
campo analitico. Lo sviluppo dei me-
todi di immobilizzazione enzimatica
ha perd permesso di costruire, negli
ultimi anni, un buon numero di sen-
sori enzimatici e, pilt recentemente,
biosensori del tipo “microbial sen-
sor”, “tissue sensor’, “cell sensor”,
ecc., a rivelazione elettrochimica
(amperometrica o potenziometrica).

Ad esempio, & stato realizzato un
micro-sensore per nitrato in cui la
distanza tra il campione e la punta

del tradizionale micro-elettrodo per
N,O ¢ costituita da una camera di
reazione con un ceppo di batteri de-
nitrificanti, che mancano dell’enzi-
ma N,O reduttasi. Il nitrato che pas-
sa attraverso la membrana viene ri-
dotto a protossido di azoto, successi-
vamente rivelato con I'elettrodo gas-
sensibile. Questo tipo di elettrodo
non comporta consumi né reattivi
da ripristinare, in quanto donatori di
elettroni e nutrienti vengono forniti
per diffusione dall’ambiente: potreb-
be pertanto funzionare per almeno
un mese senza calibrazione.

Un ulteriore settore rilevante dei
biosensori & costituito da quelli re-
spirometrici. In presenza di una per-
turbazione chimica o fisica, apporta-
ta ad uno o pil processi metabolici
coinvolti nella respirazione cellulare,
si ha una variazione nel consumo di
ossigeno, da parte della cellula, che si
misura con un apposito sensore
(elettrodo di Clark) precedentemen-
te accoppiato alle cellule. Quindi, il
test respirometrico si basa sulla mi-
sura dell’ossigeno consumato duran-
te la respirazione cellulare in presen-
za ed in assenza della perturbazione
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chimica o fisica di cui si vogliono va-
lutare gli effetti biologici. Un’appli-
cazione del biosensore respirometri-
co a cellule di lievito ¢ il monitorag-
gio biologico delle acque, misuran-
do la tossicita derivante dall’even-
tuale presenza nelle acque naturali
di sostanze xenobiotiche quali:

- ioni metallici (Cd**, Cr**, Pb?t,
Cu?*, Hg?*) sia da soli che in pool;

- derivati aromatici (fenolo, 2-4 di-
nitrofenolo);

- tensioattivi cationici o anionici;

- residui di degradazione di farma-
ci.

Un’altra applicazione del biosenso-
re respirometrico € I’analisi del BOD
on-line: in questo caso si utilizzano
gli stessi batteri presenti nell’acqua
in analisi, fatti crescere in un bio-
reattore tenuto in costante agitazio-
ne, che contiene dei corpi di riempi-
mento per aumentare la superficie
di contatto. L'analizzatore & compo-
sto da un bioreattore che contiene la
biomassa, un elettrodo di Clark,
pompe di ricircolo di precisione, un
computer per la supervisione del si-
stema. In questo reattore viene in-
viata in continuo 'acqua di scarico
da analizzare. La respirazione della
biomassa & mantenuta costante ad
un valore predeterminato di consu-
mo di ossigeno, con un sistema che
consente di effettuare una diluizione
dell’acqua di scarico che entra den-
tro il reattore. Se aumenta la concen-
trazione organica nel campione, &
necessaria una maggiore diluizione
per mantenere costante il valore re-
spirometrico (e viceversa). Con que-
sta diluizione & possibile minimizza-
re i problemi di tossicita del campio-
ne sulla biomassa. I tempi di risposta
dello strumento sono di circa 3-5
minuti.

I problemi di contatto diretto sen-
sore-acqua di scarico sono stati radi-
calmente ovviati con la tecnica nota
come naso elettronico, che utilizza
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una schiera di sensori che dalla com-
posizione della fase gassosa in equi-
librio col mezzo da analizzare forni-
scono una informazione sulla qua-
lita dell’acqua, senza esserne a con-
tatto. Questo approccio si differen-
zia dai precedenti perché & piu fun-
zionale alla gestione impiantistica
(sia per quanto riguarda lefficienza
di funzionamento sia per la limita-
zione degli odori molesti) piuttosto
che al controllo dei limiti di scarico:
non fa riferimento infatti a misure
dirette di sostanze chimiche nell’ac-
qua. Un sistema a schiera di sensori
(sensor array) € uno strumento ana-
litico in grado di caratterizzare un
odore senza riferimento alla sua
composizione chimica. Si utilizzano
una varieta di tecnologie per questi
apparecchi, tra i quali i sensori a o0s-
sidi di metallo (MOS), a polimeri
conduttori (CP), dispositivi di misu-
ra di onde acustiche superficiali
(SAW) e microbilance a cristalli di
quarzo.

Con sistemi di questo tipo € possi-
bile riconoscere la presenza di so-
stanze specifiche in acque di scarico
o correlare la risposta in odore al
BOD. Questi sensori possono funge-
re da sistemi di allarme per la verifi-
ca di variazioni nel funzionamento
di impianti adibiti al trattamento re-
flui. |
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