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1. INTRODUZIONE

| PFAS (o sostanze perfluoroalchiliche) sono una famiglia di molecole organiche usate fin dagli anni
’560 in numerosissime applicazioni industriali e prodotti di largo consumo. Si va dai detergenti agli
insetticidi, dalle vernici allabbigliamento, dalle schiume antincendio ai rivestimenti dei contenitori
alimentari. Il loro impiego si & diffuso a tal punto da riuscire a contaminare qualsiasi ecosistema,
persino i ghiacci artici. E a causa della loro eccezionale stabilita chimica, queste sostanze possono
persistere nel’ambiente per lunghi periodi di tempo.

A partire dal 2021 Arpa Piemonte ha avviato alcune attivita a carattere sperimentale finalizzate allo
studio delle metodiche di campionamento ed analisi dei PFAS nell’aria, in assenza, a livello
nazionale ed internazionale, di metodi ufficiali validati.

Le attivita, condotte attraverso la continuativa collaborazione tra i tecnici del Dipartimento Piemonte
Sud Est ed il Laboratorio Specialistico per le misure aeriformi del Dipartimento Nord Ovest di
Grugliasco (Torino), hanno riguardato la sperimentazione di differenti metodiche di prelievo, attive e
passive, al fine di indagare il comportamento delle sostanze ricercate al variare delle condizioni di
campionamento.

Nello specifico sono stati sperimentati:

¢ Campionamento passivo di deposizioni atmosferiche utilizzato anche per altre tipologie di
sostanze (metalli, IPA)

o Campionamento attivo con campionatori ad alto volume tramite prelievo su filtro in fibra di
guarzo e spugna poliuretanica adsorbente (metodologia utilizzata per la determinazione dei
microingquinanti organici)

e Campionamento attivo su fiale adsorbenti XAD2

e Campionamento attivo su filtro in fibra di quarzo, per la caratterizzazione della frazione
inalabile delle polveri.

e Campionamento attivo su filtro in fibra di quarzo di polveri PM10
In particolare:
Campionamenti passivi - Deposizioni

L’attivita di monitoraggio passivo delle deposizioni riferita ai PFAS é stata avviata nel mese di
marzo 2022, completata la fase di validazione dei vari metodi, secondo un approccio rigoroso e
coerente con i principi della ricerca scientifica universalmente riconosciuti e delle norme di qualita
adottate in Arpa Piemonte, ed é tutt'ora in corso. Il presente report costituisce un aggiornamento di
guelli precedentemente inviati agli Enti (a cui si rimanda per i dettagli), illustrando i risultati ottenuti
nel periodo gennaio-maggio 2024 e complessivamente nel periodo marzo 2022- maggio 2024 (vedi

paragrafo 4).

Campionamenti Attivi - fiale e filtri PM10

Nel mese di marzo 2023 sono state avviate le prime iniziative di monitoraggio dei PFAS in aria
tramite campionamenti attivi con fiale adsorbenti, presso due siti di misura in Spinetta Marengo
(in punti esterni allo stabilimento SSPI in aree di massima ricaduta degli inquinanti) e presso un sito
del Comune di Piovera, distante circa 10 km dal polo chimico ma situato sottovento rispetto alla
direzione prevalente dei venti locali.

In considerazione dei risultati ottenuti il Dipartimento ha avviato dal mese di settembre 2023 una
seconda campagna sperimentale di misura dei PFAS su PM10, attraverso linstallazione di un
campionatore trasportabile di polveri presso la stazione di Via Genova a Spinetta Marengo, eseguita
parallelamente alle misure in contraddittorio con la ditta previste dal monitoraggio trimestrale
attraverso il campionamento con fiale adsorbenti.
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Dal mese di dicembre 2023 un nuovo punto di campionamento € stato attivato presso la stazione di
qualita dell’aria di Alessandria — Volta sempre tramite campionatore trasportabile di PM10.

A partire dal mese di maggio 2024 e stato quindi attivato un ulteriore punto di monitoraggio con
campionatore PM10 presso il comune di Montecastello.

Nella relazione sono riportati i risultati delle campagne effettuate da Arpa nel 2024 sia nell’ambito
della campagna SSPI con fiale di marzo 2024 (vedi paragrafo 5 e 6), sia nei campionamenti di
PM10 effettuati da Arpa presso vari punti di misura nei mesi da gennaio a maggio 2024 (vedi

paragrafo 7).

2. TECNICHE DI CAMPIONAMENTO 2024
Le tecniche di campionamento su cui '’Agenzia ha deciso di focalizzarsi nel 2024 hanno riguardato
il:
e Campionamento passivo di deposizioni atmosferiche utilizzato anche per altre tipologie di
sostanze (metalli, IPA)
¢ Campionamento attivo su fiale adsorbenti XAD2

e Campionamento attivo su filtro in fibra di quarzo di polveri PM10

2.1 Campionamento passivo delle deposizioni totali

Per il campionamento sono stati impiegati sistemi di raccolta delle deposizioni totali (frazione secca
+ frazione umida) costituiti da un bottiglione di raccolta da 10 litri e da un imbuto con diametro 20cm
(Figura 2).

Con i deposimetri si campiona la deposizione atmosferica totale (frazione secca + frazione umida),
ovvero la massa totale di sostanza inquinante che, in una data area espressa in m2 e in un
determinato periodo di tempo espresso in giorni (circa 30 giorni), & trasferita dall’atmosfera al suolo,
alla vegetazione, all’acqua, agli edifici e a qualsiasi altro tipo di superficie.

La concentrazione delle deposizioni atmosferiche viene espressa come [massa di inquinante (ug) *
m-2 giorno].

| deposimetri sono stati esposti mensilmente ed inviati al laboratorio specialistico per le analisi.

Figura 1- Deposimetri
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2.2 Prelievo su fiale adsorbenti

Il prelievo é stato condotto in conformita al metodo OSHAG3 su fiale SKC 226-30-16. Il flusso di
prelievo e pari a 1 I/min. La tecnica di campionamento e la tipologia di fiala utilizzata ricalcano quanto
utilizzato SSPI (ora SYENSQO) nei monitoraggi condotti secondo quanto stabilito nella
Determinazione Dirigenziale DDAP2-155-2021 del 26/02/2021 e in particolare nella prescrizione 29
(metodica di campionamento attivo su fiala descritto nel protocollo “TNO Triskelion Report V20153”).
Si fa presente che le fiale sono specifiche per il campionamento del solo cCgOa.

=—(ilass Tube
- /P'I'FE Holding Ring
; —Filter
=—Sorbent Layer
Polyurethane Foam

B Sorbent Layer
u—l’oly urethane Foam
t Hat Cap

Figura 2-Fiala adsorbente:filtro in fibra di quarzo-XAD2

2.3 Prelievo di polveri PM10

Il campionamento delle polveri PM10 (frazione inalabile delle polveri con diametro < 10 micron su
cui sono stati poi determinati i PFAS) e stato effettuato mediante un campionatore trasportabile di
polveri secondo la metodica di prelievo UNI EN 12341:2014 su filtri in fibra di quarzo condizionati
per 48 ore a condizioni controllate di temperatura e umidita (T=20x1 gradi e 47.5£2.5% umidita). Il
prelievo ha avuto durata di 24 ore ad un flusso nominale e costante di 2,3 m%nh.

Figura 3-Campionamento di polveri PM10 su filtro di quarzo
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3. PARAMETRI DETERMINATI

Le sostanze perfluoroalchiliche determinate variano in relazione alla tecnica di campionamento
considerata: sui campioni prelevati con fiale adsorbenti € stato determinato e quantificato il solo
composto cC604; per quanto concerne deposizioni e campionamento su filtri di PM10 viene

determinato un set di analitico piu completo, riportato nella tabella 1 seguente

Composti

PFOA (Acido perfluoroottanoico)
cCesO4

N° CAS

335-67-1 (45285-51-6)
1190931-27-1

MFS-M3 (MIX Na Salt) 220207-15-8
MFS-M4 (MIX Na Salt) 220207-15-8
MFS-N2 (MIX Na Salt) ex ADV-N2 220207-15-8
MFS-N3 (MIX Na Salt) 220207-15-8
MFS-N4 (MIX Na Salt) 220207-15-8
FAMIGLIA dei PFOS (acido perfluoroottansulfonico) 1763-23-1
PFAS PFBA (Acido perfluorobutanoico) 375-22-4

PFHXA (Acido perfluoroesanoico)
PFPeA (Acido perfluoropentanoico).

307-24-4 (sale di sodio 2923-26-4)
2706-90-3

PFHPA (Acido perfluoro-n-eptanoico) 375-85-9
PFNA (Acido perfluoro-n-nonanoico) 375-95-1
PFUdA (Acido perfluoro-n-un.d.ecanoico) 2058-94-8
PFDA (Acido perfluoro-n-decanoico) 335-76-2
PFDS (Acido perfluorodecansolfonico) 5324-84-5
PFHXS (Acido perfluoroesansolfonico) 1763-23-1
PFBS (Acido perfluorobutansolfonico) 29420-49-3
HFPO-DA (Acido perfluoro-2-propossipropanoico) 13252-13-6

PFDOA (Acido perfluoro-n-dodecanoico) 307-55-1
Tabella 1: Set analitico

Per quanto riguarda la miscela ADV la quantificazione e stata effettuata inizialmente solo per la
sostanza ADV-N2 per indisponibilita del materiale certificato.

A partire dal mese di dicembre 2023 si & reso disponibile il materiale di riferimento certificato (CRM)
per i diversi componenti della miscela ADV; pertanto, € stato possibile determinare e quantificare
guattro delle sei sostanze principali che compongono la miscela (non sono stati determinati MFS-
N4 (CAS 220207-15-8 MIX Na Salt) e MFS-N5 (CAS 220207-15-8 MIX Na Salt) per problemi legati
alla rispondenza dei requisiti di qualita previsti dal metodo).

A partire dal mese di gennaio 2024 il set e stato implementato anche con il parametro MFS-N4 (CAS
220207-15-8 MIX Na Salt) e nel mese di maggio con il parametro MFS-N5 (CAS 220207-15-8 MIX
Na Salt).
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4. MONITORAGGIO PFAS NELLE DEPOSIZIONI TOTALI

4.1 Descrizione attivita realizzate

L’obiettivo monitoraggio, iniziato nel marzo del 2022 e tutt’'ora in corso, & quello di creare una base
storica di dati relativi ai flussi di deposizione di PFAS, al fine di valutare eventuali criticita ambientali
legate al polo chimico SSPI di Spinetta Marengo-Alessandria.

Il presente report costituisce un aggiornamento di quelli precedentemente inviati agli Enti (a cui si
rimanda per i dettagli), illustrando i risultati ottenuti nel periodo gennaio - maggio 2024 e
complessivamente nel periodo marzo 2022- maggio 2024.

| siti di misura individuati per il campionamento sono posizionati a Spinetta Marengo, presso la
stazione della Rete Regionale della qualita dell’aria di Via Genova e in strada Bolla, e nella frazione
San Zeno di Montecastello, solo a partire dal mese di ottobre 2022, sito ubicato a circa 9 Km dal
Polo chimico in direzione Nord-Nord Est, come raffigurato nella figura 5 sottostante.

Ai tre punti sopra elencati, a partire dal mese di ottobre 2023, & stato aggiunto un ulteriore punto di
misura presso la stazione della qualita dell’aria della Rete Regionale di Alessandria Volta.

o

Via Genova(c

< StradarBolla:
(BT

Figura 4- Localizzazione geografica delle postazioni site in via Genova, in Strada Bolla, fraz. San Zeno-Montecastello e
Alessandria Volta con indicazione buffer 1-3-5-10 km
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4.2 Risultati
Di seguito sono sintetizzati i risultati per i quattro punti di campionamento:
Spinetta Marengo

Nel complesso i campioni analizzati nei due siti di Spinetta Marengo, hanno evidenziato la presenza
di cCs04 € MFS-N2 (ex ADV-N2), con valori mediamente sempre maggiori presso la postazione di
via Genova rispetto a quelli di strada Bolla. Le concentrazioni di cCsO4 risultano significativamente
piu elevate di quelle relative a MFS-N2 e sempre superiori ai LOQ, sia nella stazione di Via Genova,
sia di strada Bolla (ad eccezione di tre mensilita).

In alcuni campioni di via Genova é stata rilevata anche la presenza di PFOA, PFBA, PFDA, PFOS
con valori prossimi al limite di quantificazione (LOQ); in strada Bolla di PFBA e PFDoA.

Montecastello

Presso la postazione di Montecastello la deposizione di MFS-N2 é risultata sempre inferiore al limite
di quantificazione (LOQ) mentre per il cCsO4 sono state riscontrate tre positivita nei mesi di
febbraio, marzo 2023 e dicembre 2023, seppur con valori prossimi al limite di quantificazione.

Alessandria Volta

Presso la postazione di Alessandria Volta, relativamente ai dati acquisiti sino ad ora, non sono state
rilevate positivita per i parametri cCsO4 € MFS-N2. Sono invece state rilevate positivita per PFUdA
nel monitoraggio dal 11/10/2023-14/11/2023 con valori prossimi a al limite di quantificazione (LOQ).

In tutti e 4 i siti di misura, a partire dal mese di dicembre 2023 non sono piu state evidenziate positivita
per il parametro MFS-N2. Analogamente, a partire dalla data in cui il set analitico & stato
implementato, non sono state rilevate positivita per gli altri componenti! costituenti la miscela ADV.

Cio potrebbe essere correlabile alle azioni intraprese dalla ditta in relazione alla prescrizione 5 della
Determinazione Dirigenziale della Provincia di Alessandria n. DDAP2-155-2021 (“La ditta si deve
impegnare entro il 2025 alla totale dismissione dellADV7800”), attuate con la cessazione della
produzione di ADV nel mese di aprile 2022 e la dismissione di utilizzo nei processi industriali nel
mese di settembre 2022.

Si riportano di seguito i risultati ottenuti nel periodo 16 gennaio - 04 giugno 2024 (tabella 2) e
dell'intero periodo di osservazione (marzo 2022-maggio 2024 - tabella 3), in forma tabellare e in
grafico (Nota: nei grafici i dati < LOQ sono identificati con il numero zero).

Si evidenzia che i limiti di quantificazione dei campioni analizzati sono variabili a causa della
differenza nella quantita di precipitazioni raccolte nei diversi periodi di prelievo.

PERIODO PRELIEVO DEPOSIZIONE CC604 pg/(m2d) ADV-N2 pg/(m2d)
Strada | Al-Volta ) )
dal...al... Logq Via Genova | Montecastello N Loq Strada Bolla | Via Genova | Montecastello | Al-Volta stazione QA
Bolla stazione QA
14dic-16gen24 0.06 0.33 1.71 0.07 n.r. 0.06-0.07 n.r. n.r. n.r. n.r.
16gen24-29feb24 0.12-0.13 0.25 0.91 n.r. n.r. 0.12-0.14 n.r. n.r. n.r. n.r.
29feb24-02apr24 0.27-0.28 0.36 n.d. n.r. n.r. 0.27-0.30 n.r. n.d. n.r. n.r.
02apr24-06mag24 0.08-0.11 0.10 0.76 n.r. n.r. 0.08-0.11 n.r. n.r. n.r. n.r.
06mag24-04giu24 0.13-0.20 n.r. 0.63 n.r. n.r. 0.13-0.20 n.r. n.r. n.r. n.r.

Tabella 2- Deposizioni atmosferiche di cC604 e MFS-N2 registrate nel periodo gen2024-maggio2024
n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, n.d.= non determinato

1 A partire dal mese di gennaio 2024 & stato possibile determinare e quantificare le sei sostanze principali che compongono la miscela
ADV,con alcune variazioni di mese in mese
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PERIODO PRELIEVO DEPOSIZIONE C€C604 pg/(m2d) ADV-N2 pg/(m2d)
dal...al... Logq Strads Via Genova | Montecastello AI:VoIta Loq Strada Bolla | Via Genova | Montecastello | Al-Volta stazione QA
Bolla stazione QA
02mar-07apr22 0.04 0.98 1.94 0.04 0.19 0.77
07apr-05mag22 0.04 2.71 1.86 0.04 0.18 0.8
05mag-03giu22 0.04 0.41 3.58 0.04 0.09 0.65
03giu-06lug22 0.04 0.28 2.19 0.04 0.1 0.77
06lug-08ago22 0.04 0.27 0.59 0.04 0.11 0.25
08ago-07set22 0.04 0.78 1.31 0.04 0.07 0.24
07set-050tt22 0.04 0.66 1.71 0.04 0.11 0.60
050tt-08nov22 0.04 0.15 1.29 n.r. 0.04 n.r. 0.21 n.r.
08nov-07dic22 0.16 0.16 1.35 n.r. 0.16 n.r. n.r. n.r.
07dic22-13gen23 0.08 0.15 0.81 n.r. 0.08 n.r. n.r. n.r.
13gen-15feb23 0.04 0.23 0.95 n.r. 0.04 n.r. n.r. n.r.
15feb-15mar23 0.04 0.37 1.61 0.14 0.04 0.06 0.21 n.r.
15mar-14apr23 0.04 0.72 2.88 0.16 0.04 n.r. 0.2 n.r.
14apr-11mag23 0.07 0.36 0.43 n.r. 0.07-0.08 n.r. n.r. n.r.
11mag-22giu23 0.07 0.36 0.56 n.r. 007-0.12 n.r. n.r. n.r.
22giu-03ago23 0.04 n.r. 0.23 n.r. 0.04 n.r. 0.04 n.r.
03ago-07set23 0.07 0.12 0.49 n.r. 0.07 n.r. 0.09 n.r.
07set-110tt23 0.04 n.r. 0.33 n.r. 0.04 n.r. 0.04 n.r.
11ott-14nov23 0.12-0.13 0.15 1.29 n.r. n.r. 0.12-013 n.r. 0.15 n.r. nr.
14nov-14dic23 0.06-0.07 0.17 1.08 n.r. n.r. 0.06-0.07 nr. 0.09 n.r. n.r.
14dic-16gen24 0.06 0.33 171 0.07 n.r. 0.06-0.07 n.r. n.r. n.r. n.r.
16gen24-29feb24 0.12-0.13 0.25 0.91 n.r. n.r. 0.12-0.14 n.r. n.r. n.r. n.r.
29feb24-02apr24 0.27-0.28 0.36 n.d. n.r. n.r. 0.27-0.30 n.r. n.d. n.r. n.r.
02apr24-06mag24 0.08-0.11 0.10 0.76 n.r. n.r. 0.08-0.11 n.r. n.r. n.r. n.r.
06mag24-04giu24 0.13-0.20 n.r. 0.63 n.r. n.r. 0.13-0.20 n.r. n.r. n.r. n.r.

Tabella 3- Deposizioni atmosferiche di cC604 e MFS-N2 registrate nel periodo marzo2022 — maggio2024.
- n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, n.d.= non determinato
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Figura 5 - Deposizioni atmosferiche di cC604 marzo 2022-maggio 2024 — Postazioni di Via Genova, Strada Bolla,
Montecastello e Al Volta (quest’ultima da ott-2023)
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Figura 6- Deposizioni atmosferiche di MFS-N2 marzo 2022-maggio2024 — Postazioni di Via Genova, Strada Bolla,
Montecastello e Al Volta (quest’ultima da ott-2023)

Nella tabella seguente vengono riassunti i valori medi delle deposizioni dei due parametri rilevati
presso i tre punti di misura? di Strada Bolla, Via Genova e Montecastello nel periodo complessivo di
osservazione marzo 2022 - maggio 20243, il diagramma box-plot multiplo consente di comparare
visivamente i box-plot, e quindi le distribuzioni, delle diverse variabili considerate.

alaiictin CcC604 pg/(m2d) MFS-N2 pg/(m2d)
Strada Bolla | Via Genova | Montecastello | Strada Bolla Via Genova Montecastello
N° DATI 25 24 18 25 24 18
MEDIA 0.41 1.27 0.06 0.07 0.23 <0.06

Tabella 4 - Deposizioni di cC604 e MFS-N2 - valori medi nel periodo di monitoraggio (ug/(m2d)) marzo 2022-
maggio2024

2 Nelle elaborazioni non & stata considerato il sito di Al-Volta per dati insufficienti (solo 7 mensilita)

3 Nelle elaborazioni i valori<LOQ son stati sostituiti con LOQ/2
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DEPOSIZIONI PFAS
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Figura 7 - Box-plot comparativi Deposizioni atmosferiche di cC604 e ADV-N2 marzo 2022-maggio 2024 — Postazioni di
Via Genova e Strada Bolla e Montecastello.

L’entita delle deposizioni &€ determinata da un lato dai quantitativi di inquinanti emessi dalle varie
sorgenti, dall’altro dalla presenza o meno di condizioni meteo che favoriscono la deposizione degli
inquinanti stessi al suolo. Per tale motivo, I'analisi dei dati raccolti deve essere effettuata tenendo
conto delle condizioni meteo verificatesi nei periodi di campionamento.

Il costante sviluppo nel tempo del monitoraggio delle deposizioni ha reso disponibile una serie storica
di dati di deposizione e meteorologici maggiormente rappresentativa dal punto di vista stagionale e
statistico. Cio ha permesso di avviare una prima analisi volta a valutare la correlazione tra grandezze
meteorologiche e deposizione, partendo dalla valutazione delle principali grandezze misurate,
rappresentate da precipitazione e direzione ed intensita dei venti.

Al fine di consentire le opportune valutazioni, sono stati presi in esame i dati rilevati dalla stazione
meteo in funzione presso la stazione di monitoraggio della qualita dell’aria di via Genova (per le
precipitazioni per il 2022 sono stati utilizzati i dati misurati presso la stazione della rete meteo-
idrografica di Alessandria Lobbi).

Precipitazioni

In continuita con quanto gia effettuato e descritto nella precedente relazione, sono state effettuate
nuove elaborazioni attraverso I'indice di correlazione lineare per ranghi di Spearman, con I'obiettivo
di verificare 0 meno la presenza di correlazione tra le due variabili precipitazione e deposizioni,
limitatamente al cC604 e alle postazioni di via Genova e strada Bolla.

Le analisi condotte confermano quanto gia osservato in precedenza, ovvero che tra le due
grandezze sembra non esserci alcuna relazione (p-value <0.001), come evidenziato nella tabella
seguente.*

4 1l valore del coefficiente di Spearman puo variare tra -1 e 1. In particolare assume i valori estremi quan.d.o ¢’é una relazione perfetta di
monotonia tra i dati raccolti per le due variabili: se crescono i primi, allora crescono sempre anche i secon.d.i (in questo caso vale +1)
oppure se crescono i primi decrescono sempre i secon.d.i (in questo caso vale -1). Il valore O invece in.d.ica che i dati non hanno
rilevato nessuna forma di ten.d.enza comune. Nelle elaborazioni i valori <LOQ sono stati sotituiti con LCL/2
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Spearman Strada Bolla_cC604 Via Genova_cC604 PIOVOSITA' - (mm)
Strada Bolla_cC604 0.68613 -0.10561
Via Genova_cC604 0.68613 -0.087666
PIOVOSITA' - (mm) -0.10561 -0.087666

Tabella 5: Matrice di correlazione lineare di Spearman-— Postazioni di via Genova, Strada Bolla e piovosita

Nelle figure seguenti sono riportate su uno stesso grafico le deposizioni totali per cC604 e ADV nei
quattro siti di campionamento e la pioggia cumulata contemporaneamente rilevata °(per il 2022 sono
stati utilizzati dati misurati presso la stazione della rete meteo-idrografica Alessandria Lobbi, dal

2023 i valori rilevati dalla nuova stazione meteo di via Genova) (Nota: nei grafici i dati < LOQ sono
identificati con il numero zero).

Precipitazioni-Deposizione c-C604
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Figura 8- Precipitazioni vs Deposizioni atmosferiche cC604 marzo 2022-maggio2024 — Postazioni di via Genova, Strada
Bolla, Montecastello e Alessandria Volta (quest’ultima da ott-2023)

5 Nei grafici i dati < LOQ sono stati sostituiti con con il numero zero
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Precipitazioni-Deposizione ADV-N2
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Figura 9- Precipitazioni vs Deposizioni atmosferiche di ADV-N2 marzo 2022-maggio 2024 — Postazioni di via Genova,
Strada Bolla, Montecastello e Alessandria Volta (quest'ultima da ott-2023)

Venti

Sono state calcolate le rose dei venti a partire dal gennaio 2023 per ogni periodo di campionamento,
in relazione alle velocita e direzioni rilevate dal’anemometro installato in via Genova.® Di seguito
sono riportati i grafici relativi.

ANNO 2023

13gen_15feb_via_genova 16feb_15mar_via_gsnova 15mar_14dapr_via_genova
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5 Le elaborazioni sono state effettuate considerando i dati acquisiti nonostante I'altezza attuale dellanemometro sia pari a 5 metri. Arpa
ha fatto richiesta a SSPI di procedere ad innalzare il palo meteo da 5 mt a 10 mt circa, con lo scopo di rimuovere dalla misura
anemologica 'errore eventualmente causato da ostacoli (edifici, alberi etc) nei pressi delle cabina.
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Figura 10-Rose dei venti 2023-2024 suddivise per periodo di misura stazione di via Genova

Le rose dei venti evidenziano direzioni prevalenti diverse in relazione al periodo di misura
considerato. Le direzioni prevalenti sono quelle da Sud con componenti da OSO e NNE (in direzione
favorevole alle postazioni di Montecastello e via Genova) per i mesi da febbraio ad ottobre, da Ovest
con componenti OSO-S per i mesi di gennaio, febbraio, ottobre, novembre e dicembre. La
percentuale di calma di vento durante il periodo monitorato € pari circa il 20%, le velocita dei venti
sono comprese tra un regime di calma di vento (<0.5m/s) ad una condizione di brezza leggera
(1.5<v<3m/s) determinando un regime di vento caratterizzato da velocita basse.

DATA CC604 stazione via DIR VENTO PREV CALME DI VENTO
genova (ug/(m2d)
13gen-15feb23 0.95 OSO-NNE 18%
15feb-15mar23 1.61 S-N OSO-NNE 20%
15mar-14apr23 2.88 S-N 17%
14apr-11mag23 0.43 S-N 17%
11mag-22giu23 0.56 S-N 17%
22giu-03ago23 0.23 S-N 15%
03ago-07set23 0.49 S-N 23%
07set-11ott23 0.33 S-N 22%
1lott-14nov23 1.29 OSO-NNE, S-N 23%
14nov-14dic23 1.08 OSO-NNE 22.4
14dic-16gen24 1.71 OSO-NNE 22%
16gen24-29feb24 0.91 OSO-NNE S-N 19.7
29feb24-02apr24 n.d. S-N, OSO-NNE 11.8
02apr24-06mag24 0.76 S-N 12.9
06mag24-04giu24 0.63 S-N 14.3

Tabella 6: concentrazioni CeO4 mensili rispetto a direzioni prevalenti e percentuale calme di vento

In generale i valori rilevati sembrano non essere esclusivamente influenzati dalle variabili
anemologiche: ad esempio, le maggiori concentrazioni di cC604 rilevate presso il sito di via Genova
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nel periodo 14 marzo-14 aprile 2023 sono in corrispondenza di venti prevalenti da Sud, mentre quelle
del periodo 14 dicembre-16 gennaio2024 sono state determinate con venti prevalenti da Ovest.

| risultati sin qui ottenuti confermano quindi la natura complessa del meccanismo di deposizione al
suolo gia rilevato nelle precedenti relazioni, tenuto anche conto dellassenza di un quadro di
riferimento puntuale sulle emissioni determinate dalle singole sorgenti durante il periodo di
osservazione. Risulta pertanto necessario proseguire I'analisi costruendo una serie temporale piu
ampia.

5. CAMPIONAMENTI ATTIVI CON FIALE ADSORBENTI- CAMPAGNA MARZO 2024

51 Descrizione attivita realizzate

Lo scopo del monitoraggio € stato quello di effettuare, in continuita con quanto gia effettuato nel
2023, campionamenti di PFAS in concomitanza con una delle campagne di rilevazione condotte da
SSPI (ora SYENSQO), secondo quanto stabilito nella Determinazione Dirigenziale DDAP2-155-
2021 del 26/02/2021 e in particolare nella prescrizione 29:

“Si richiede a Solvay [leffettuazione di campagne di monitoraggio periodiche trimestrali della
presenza in aria dei PFAS, ivi compreso il cC604, in aree esterne allo stabilimento con metodiche
e modalita da concordarsi con ARPA e da eseguire in contradditorio con ARPA, con i relativi costi
sostenuti a carico del gestore dell'impianto.”

Le 6 postazioni di monitoraggio (raffigurate nella figura 12 seguente) individuate in accordo con
ARPA, considerando le risultanze della simulazione modellistica presentata da SSPI (ora
SYENSQO) nel’ambito del procedimento sopracitato, sono le seguenti:

1. Punto “R1” posizionato presso la Scuola Caretta-Stazione di monitoraggio in via del Ferraio;
. Punto “R2” posizionato presso la Stazione Monitoraggio Arpa in via Genova;

. Punto “R3” posizionato in via Torre;

. Punto “R4” posizionato in via Levata;

. Punto “R5” posizionato in Strada Bolla;

o o b~ WON

. Punto “R6” posizionato in via Garibaldi, all'interno del perimetro aziendale

Su tali postazioni SSPI (ora SYENSQO) ha effettuato campionamento mediante metodica con fiale
per la ricerca di cC604 e ADV-N2.

N ' g A :;: _ ; S \
Figura 11: punti misura PFAS prescrizione 29 Determinazione Dirigenziale DDAP2-155-2021 del
26/02/2021
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Contestualmente ai campionamenti effettuati dalla ditta SSPI (ora SYENSQO) in attuazione della
prescrizione 29 dell’AlA vigente (modifica sostanziale del 2021), 'Agenzia ha quindi effettuato le
proprie misure, nelle giornate del 25/03/2024 e dal 02/04/2024 al 05/04/2024, per 5 cinque giorni (di
cui 4 consecutivi) presso il punto di via Genova’:

Parallelamente alle misure con fiala adsorbente Arpa Piemonte ha effettuato campionamenti di
PM10 i cui risultati sono riportati nel successivo PARAGRAFO 7

Tutti i campionamenti con fiale sono durati 6 ore circa (dalle 09.00 alle 15.00), mentre |l
campionamento di PM10 é durato 24 ore (come da metodo uni normato 12341:2023). Il volume
campionato varia quindi da metodica a metodica a causa del diverso flusso di campionamento
adottato. Come indicato nei paragrafi precedenti, per I'analisi dei campioni prelevati & stata applicato
il metodo interno messo a punto dal laboratorio, U.RP.MA149 rev01 2022.

Analisi dati meteorologici

| dati anemologici rilevati dalla stazione metereologica fissa ubicata presso la stazione di via Genova
nelle giornate di monitoraggio, vengono riassunti nella tabella x seguente.
Come visibile, nella settimana considerata non si sono verificati episodi di pioggia.

Temperatura Pressione atmosferica Umidita Precipatazioni [mm

Data media [°C] media [hPa] media [%] pioggia cumulata]
25/03/2024 9.1 996.4 52.6 0
02/04/2024 125 1001.1 67.5 0
03/04/2024 13.6 1003.4 72.8 0
04/04/2024 13.2 1007.6 78.1 0
05/04/2024 14.1 1011.3 75.4 0

Tabella 7-Dati anemologici stazione via Genova 25marzo e 02-05aprile2024

E’ stata elaborata le rosa dei venti settimanale (periodo 2-5 aprile) che ha evidenziato venti prevalenti
sull’asse S-N. Le direzioni prevalenti vengono confermate anche nelle rose giornaliere ad accezione
della giornata del 25 marzo in cui si é riscontrato vento prevalente sullasse NE-SW.

02-05apr_24_via_Genova

N

0%

mean = 1.6408

0to05 05te1 1to15 15t02  2t03 3t05 51010
(ms”) - percentuale calme 17.2

Frequency of counts by wind direction (%)

Figure 12 - Rosa dei venti complessiva periodo 02-05 aprile 2024

’Non é stato possibile effettuare campionamenti in giornate consecutive a causa della presenza di giornate di pioggia che avrebbero
potuto influire sugli esiti del campinamento
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Figura 13 -Rose dei venti giornaliere 25marzo-05aprile 2024 stazione di via Genova.

5.2 Risultati analisi e confronto con misure SSPI

Relativamente ai campionamenti attivi con fiale adsorbenti, 4 campioni su 5 effettuati presso via
Genova sono risultati inferiori al limite di quantificazione (LOQ) della metodica, pari a 1.1 ng/m3.

: ] e Volume prelevato cC604 (ng/m3)

Data Punto di prelievo | Descrizione (m3) LOQ = 1.1 ng/m3
25/03/2024 VIA GENOVA FIALA 1 0.34 n.r.
02/04/2024 VIA GENOVA FIALA 2 04 n.r.
03/04/2024 VIA GENOVA FIALA 3 0.36 n.r.
04/04/2024 VIA GENOVA FIALA 4 0.43 n.r.
05/04/2024 VIA GENOVA FIALA 5 0.37 2.3

Tabella 8: Risultati PFAS con fiale adsorbenti 25marzo-05aprile; n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ

SSPI (ora SYENSQO) non ha ancora condiviso le risultanze analitiche dei campionamenti effettuati
in concomitanza a quelli di Arpa Piemonte relativi alla campagna di marzo 2024: si resta in attesa
delle risultanze.
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6. CAMPIONAMENTO ATTIVO SU FILTRI PM10

La determinazione del PM10 e la conseguente speciazione chimica con determinazione dei PFAS
é stato effettuato in due modalita differenti:

1. Giornalmente, presso il punto di misura di via Genova, contestualmente alla campagna di
misura trimestrale SSPI di marzo 2024 (VEDI PARAGRAFO 5)

2. Mensilmente a partire dal mese di gennaio 2024 su un set di 5 stazioni, analizzando campioni
compositi mensili e conseguentemente alla messa a punto del metodo da parte dell’agenzia.

Il campionamento mensile & stato effettuato in parallelo tramite campionatori fissi presenti presso le

stazioni della rete di monitoraggio regionale di qualita dell’aria o campionatori trasportabili, ubicati a
differenti distanze dal polo chimico:

1. frazione Spinetta M.go (Alessandria) , Stazione industriale di Via Genova in area di massima
ricaduta del polo chimico distante circa 150 mt.

2. Alessandria Volta, Stazione di fondo urbano distante circa 5.5 km dal polo chimico a NNW
rispetto allo stabilimento

3. Montecastello, distante circa 7.5 Km dal polo chimico in direzione NNE

4. Dernice Costa, Stazione di fondo rurale utilizzata come sito di riferimento, ubicata in una
localita remota a circa 800 mt slm, priva di industrie e scarsamente popolata (198 abitanti),
distante circa 37 km dal polo chimico.

5. Asti Baussano, Stazione di traffico urbano, rappresentativa di un diverso contesto urbano e
molto distante da Polo chimico (oltre 37 Km)

Figura 14 - Ubicazione punti di monitoraggio PFAS in PM10

6.1 RISULTATI CAMPIONAMENTI ATTIVI GIORNALIERI PM10

Per quanto riguarda le concentrazioni di PFAS determinate sui campioni giornalieri di PM10 prelevati
presso il punto di via Genova nel periodo 25 marzo-05 aprile, si evidenzia la presenza costante di
cC604 e di 5 delle 6 sostanze che compongono la miscela ADV su tutti i campioni, mentre gli altri
PFAS determinati sono risultati inferiori ai loro limiti di quantificazione, come riassunto nella tabella
seguente.
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Punto di Volume prelevato MFS-M3 MFS-M4
DATA prelievo (m3) ¢C604 (ng/m3) | MFS-N2 (ng/m3) (ng/m3) (ng/m3) MFS-N3 (ng/m3) | MFS-N4 (ng/m3) | MFS-N5 (ng/m3)
LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ:
0.004 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007 0.007
25/03/24 Via Genova 54.7 1.586 0.045 0.023 0.024 0.053 0.014 ND
02/04/24 Via Genova 54.7 0.447 n.r. 0.011 0.013 0.027 0.009 ND
03/04/24 Via Genova 54.7 0.317 n.r. 0.012 0.024 0.043 0.014 ND
04/04/24 Via Genova 54.7 0.392 0.042 0.057 0.029 0.112 0.011 ND
05/04/24 Via Genova 54.7 0.490 0.772 0.332 0.274 0.737 0.085 ND
Tabella 9: Punto Prelievo Via Genova - Risultati PFAS su filtri PM10 marzo-aprile 2024
n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, ND= non determinato
Punto di PFOA PFBA PFBS PFHxA PFDA PFDoA PFHPA PFNA PFUdA PFOS PFPeA | HFPO-DA PFDS PFHXS
DATA prelievo | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3) | (ng/m3)
LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ: LOQ:
0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.007 0.004 0.004
ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
25/03/24 Ge\gzva n.r. n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r. n.r n.r n.r n.r. n.r n.r.
Via
02/04/24| Genova n.r. n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r.
Via
03/04/24 | Genova n.r. n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r.
Via
04/04/24 | Genova n.r. n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r. n.r n.r.
Via
05/04/24 | Genova n.r. n.r n.r n.r n.r n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r. n.r n.r.

Tabella 10: Punto Prelievo Via Genova - Risultati PFAS su filtri PM10 marzo-aprile 2024
n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, ND= non determinato
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L’analisi dei risultati delle campagne condotte da Arpa nel mese di MARZO-APRILE 2024 ha
consentito di consolidare le considerazioni gia evidenziate in precedenza, che potranno essere
affinate con il prosieguo delle attivita di monitoraggio anche in contraddittorio con la ditta SPPI (ora
SYENSQO):

o ilcampionamento di PM10, consentendo per sua natura la raccolta di un maggior quantitativo
di aria, garantisce un abbassamento dei limiti di quantificazione, con conseguente rilevazione
di cC604 su tutti i campioni e degli isomeri della miscela ADV e di un’ampia gamma di
molecole utilizzando un unico supporto di campionamento (filtro). Inoltre, il metodo di
campionamento, standardizzato e robusto in quanto allineato alla norma UNI-EN-12341,
permette un monitoraggio in continuo degli analiti e il confronto con eventuali altri siti di
misura

e il metodo di campionamento con fiale, utilizzato da SSPI non consente di effettuare un
monitoraggio in continuo né di cC604 né di isomeri ADV in quanto é limitato al tempo di
campionamento di 6 ore e a 4 campagne/anno programmate di 5 giorni lavorativi.

CAMPIONAMENTO CON FIALA cC604 (ng/m3) CFfMNE'Sg?ONf(E%%J
Data Punto di Tempo campionamento 6 ore Tempo campionamento 24 h
prelievo
LOQ=1.11 ng/?e::,tg%:;rr;g%;ger i campioni di LOQ = 0.004 ng/m3

27/03/2023 | VIA GENOVA n.r. ND

28/03/2023 | VIA GENOVA n.r. ND

29/03/2023 | VIA GENOVA 5.8 ND

30/03/2023 | VIA GENOVA 2 ND

25/09/2023 | VIA GENOVA n.r. 1.519
26/09/2023 | VIA GENOVA n.r. 1.24
27/09/2023 | VIA GENOVA n.r. 131
28/09/2023 | VIA GENOVA n.r. ND

29/09/2023 | VIA GENOVA n.r. 1.408
11/12/2023 | VIA GENOVA 2.92 2.333
12/12/2023 | VIA GENOVA 6.61 0.813
13/12/2023 | VIA GENOVA n.r. 0.766
14/12/2023 | VIA GENOVA n.r. 1.751
15/12/2023 | VIA GENOVA 9.36 6.014
25/03/2024 | VIA GENOVA n.r. 1.586
02/04/2024 | VIA GENOVA n.r. 0.447
03/04/2024 | VIA GENOVA n.r. 0.317
04/04/2024 | VIA GENOVA n.r. 0.392
05/04/2024 | VIA GENOVA 2.3 0.49

Tabella 11: Punto Prelievo Via Genova- Confronto concentrazioni di cC604 con metodo campionamento fiale e
PM10-monitoraggi 2023-2024- n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, ND= non determinato
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6.2 RISULTATI CAMPIONAMENTI ATTIVI MENSILI PM10

Obiettivo della sperimentazione avviata nel 2023 e proseguita in modo strutturale nel 2024 ¢é stato
quello di mettere a punto una metodica di campionamento ed analisi funzionale ad un monitoraggio
esteso e continuo dei PFAS in aria ambiente, utile a comprendere i fenomeni di dispersione di questi
inquinanti in aree “esposte e non” alle ricadute del polo chimico.

Al fine di implementare il monitoraggio in continuo su base mensile, in accordo con il Laboratorio
Nord Ovest di Arpa Piemonte, & stata messa a punto 'operazione di fustellatura dei filtri, gia in uso
per la determinazione di altri parametri analitici come gli IPA e i metalli normati in qualita dell’aria.
Tale metodica é stata validata attraverso I'analisi di campioni medi compositi costituiti dalla somma
delle fustelle di 14 filtri PM10 prelevati tra il 7 e il 20 dicembre presso le stazioni di via Genova e
Alessandria Volta. Le prove di validazione hanno evidenziato un elevato grado di accordo dei risultati
e hanno consentito di valutare una buona ripetibilita del metodo. Si & quindi proceduto a partire da
gennaio 2024 ad applicare tale metodica restituendo dati su base mensile per tutti i punti di

monitoraggio considerati.

Punto di prelievo LoqQ VIA VIA VIA VIA VIA
ng/m3 GENOVA GENOVA GENOVA GENOVA GENOVA
Acido perfluorobutanoico (PFBA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r n.r
Acido perfluorobutansolfonico (PFBS) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r n.r
Acido perfluoroesanoico (PFHxA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-decanoico (PFDA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-dodecanoico (PFDoA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r n.r
Acido perfluoro-n-eptanoico (PFHPA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r n.r
Acido perfluoro-n-nonanoico (PFNA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-undecanoico (PFUdA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r
Acido perfluoroottanoico (PFOA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r. n.r.
Acido perfluoroottansolfonico (PFOS) (hg/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r. n.r.
Acido perfluoropentanoico (PFPeA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r
cC604 (ng/m3) 0.004 1.461 1.534 1.137 0.834 0.821
Acido perfluorodecansolfonico (PFDS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoroesansolfonico (PFHXS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-2-propossipropanoico (HFPO-DA) (ng/m3) 0.007 n.r n.r. n.r. n.r.
MFS-M3 (ng/m3) 0.007 0.011 0.020 0.018 0.121 0.048
MFS-M4 (ng/m3) 0.007 0.008 0.014 0.032 0.158 0.072
MFS-N2 (ng/m3) 0.007 0.026 0.035 0.036 0.184 0.071
MFS-N3 (ng/m3) 0.007 0.026 0.049 0.057 0.322 0.160
MFS-N4 (ng/m3) 0.007 n.r. 0.009 0.018 0.057 0.034
MFS-N5 (ng/m3) 0.007 ND ND ND ND n.r.

Tabella 12: Riassunto dati mensili 2024 (media dei campioni composti ) via Genova _n.r. = non rilevabile in quanto

<LOQ, ND= non determinato
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Punto di prelievo n;?: 3 AL-VOLTA | AL-VOLTA | AL-VOLTA | AL-VOLTA | AL-VOLTA DE;LNTE\E' DECR)LNT(;E' DESL’:‘;E' DEE'SNT‘;E' Dgg'sNTiE'
PARAMETRO/MESI gen-24 feb-24 mar-24 apr-24 mag-24 gen-24 feb-24 mar-24 apr-24 mag-24
Acido perfluorobutanoico (PFBA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluorobutansolfonico (PFBS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoroesanoico (PFHxA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-decanoico (PFDA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-dodecanoico (PFDoA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-eptanoico (PFHPA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-nonanoico (PFNA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-n-undecanoico (PFUdA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoroottanoico (PFOA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoroottansolfonico (PFOS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoropentanoico (PFPeA) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
cC604 (ng/m3) 0.004 0.031 0.009 0.03 0.012 0.016 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluorodecansolfonico (PFDS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoroesansolfonico (PFHXS) (ng/m3) 0.004 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
Acido perfluoro-2-propossipropanoico (HFPO-DA) (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
MFS-M3 (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
MFS-M4 (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
MFS-N2 (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. ND n.r. n.r. n.r. n.r. ND.
MFS-N3 (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
MFS-N4 (ng/m3) 0.007 n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r. n.r.
MFS-N5 (ng/m3) 0.007 ND ND ND ND n.r. ND ND ND ND n.r.

Tabella 13: Riassunto dati mensili 2024 campioni composti Al-Volta, Dernice-Costa n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, ND= non determinato
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Punto di prelievo n;3r33 AT-BAUSSANO AT-BAUSSANO AT-BAUSSANO AT-BAUSSANO AT-BAUSSANO MONTECASTELLO
PARAMETRO/MESI gen-24 feb-24 mar-24 apr-24 mag-24 mag-24
Acido perfluorobutanoico (PFBA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r n.r
Acido perfluorobutansolfonico (PFBS) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoroesanoico (PFHxA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoro-n-decanoico (PFDA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoro-n-dodecanoico (PFDoA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoro-n-eptanoico (PFHPA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoro-n-nonanoico (PFNA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoro-n-undecanoico (PFUdA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoroottanoico (PFOA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoroottansolfonico (PFOS) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r. n.r n.r. n.r
Acido perfluoropentanoico (PFPeA) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
cC604 (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r 0.036
Acido perfluorodecansolfonico (PFDS) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
Acido perfluoroesansolfonico (PFHXS) (ng/m3) 0.004 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
Acido perfluoro-2-propossipropanoico (HFPO-DA) (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
MFS-M3 (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
MFS-M4 (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
MFS-N2 (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r ND ND ND
MFS-N3 (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
MFS-N4 (ng/m3) 0.007 n.r n.r n.r n.r n.r n.r
MFS-N5 (ng/m3) 0.007 ND ND ND n.r. n.r. n.r.

Tabella 14: Riassunto dati mensili 2024 campioni composti At-Baussano e Montecastello n.r. = non rilevabile in quanto <LOQ, ND= non determinato
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Relativamente alle tabelle e possibile osservare che:

¢ Viene confermata una buona ripetibilita della metodica visibile sui campioni medi mensili
effettuati presso la stazione di via Genova e Montecastello.

e Le concentrazioni maggiori di cC604 sono sempre determinate presso la stazione di Via
Genova (range concentrazioni medie rilevate presso Al-Volta nei mesi considerati 0.009-
0.031 ng/m3 rispetto a un range pari a 0.821-1,535 ng/m3 presso Via Genova);

e | primi campioni effettuati nel mese di maggio presso il sito di Montecastello evidenziano la
presenza di cC604 nel PM10, con valori pari a 0.036 ng/m3, come media di due
determinazioni in doppio;

e Si evidenzia, presso il sito di Via Genova, la presenza costante degli isomeri della miscela
ADV, non rilevata nelle altre stazioni. Gli isomeri presenti in concentrazioni maggiori risultano
essere il MFS-N3, MFS-N2 e MFS-M4, come visibile nel grafico di figura seguente

04
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Figura 15: Concentrazioni mensili Isomeri ADV periodo gennaio-maggio 2024-stazione via Genova-Spinetta
Marengo

e Concentrazioniinferiori al LOQ per tutti i parametri presso le stazioni “non esposte” di Dernice
Costa e At-Baussano
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Figura 16: Stazione via Genova-Spinetta Marengo: Concentrazioni mensili cC604 su PM10 periodo gennaio-
maggio 2024
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Figura 17: stazione Al-Volta: Concentrazioni mensili cC604 su PM10 periodo gennaio-maggio 2024
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Figura 18: Concentrazioni medie cC604 su PM10 delle fustelle mensili periodo gennaio-maggio 2024 per tutti i siti di
campionamento di Pm10 di via Genova, Montecastello e Volta Dernice e At Baussano
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1. CONCLUSIONI

Le attivita di monitoraggio dei PFAS in aria ambiente tramite campionamenti attivi e passivi effettuati
da Arpa nel 2023 e continuate nel 2024 hanno permesso di consolidare la sperimentazione ed il
confronto tra le differenti metodiche, consentendo di approfondire e perfezionare ulteriormente i
metodi di analisi e definire limiti di quantificazione coerenti con gli scopi del monitoraggio.

Il campionamento passivo delle deposizioni si conferma un utile metodo per valutare I'entita del
trasferimento e della ricaduta degli inquinanti presenti in atmosfera al suolo, alla vegetazione,
all'acqua, agli edifici e a qualsiasi altro tipo di superficie.

Le misure di deposizione totale sono state effettuate a partire dal mese di marzo 2022 presso 2 siti
di misura ubicati a Spinetta Marengo ai quali sono stati aggiunti, a partire dal mese di ottobre 2022,
un punto presso il Comune di Montecastello, situato lungo la direzione dei venti prevalenti a circa 8
km dal polo chimico, e uno, a partire dal mese di ottobre 2023, presso la stazione della Rete
Regionale della qualita dell’aria di Alessandria Volta.

Nel complesso i campioni analizzati nei due siti di Spinetta Marengo, hanno evidenziato la presenza
di cCs04 € MFS-N2 (ex ADV-N2), con valori mediamente sempre maggiori presso la postazione di
via Genova rispetto a quelli di strada Bolla.

Presso la postazione di Montecastello la deposizione di MFS-N2 é risultata sempre inferiore al limite
di quantificazione (LOQ) mentre per il cCsO4 SONO state riscontrate tre positivita nei mesi di febbraio,
marzo 2023 e dicembre 2023, seppur con valori prossimi al limite di quantificazione.

Presso la postazione di Alessandria Volta, relativamente ai dati acquisiti sino ad ora, non sono state
rilevate positivita.

In tutti e 4 i siti di misura, a partire dal mese di dicembre 2023 non sono piu state evidenziate
positivita per il parametro MFS-N2. Parimenti dal mese di gennaio 2024, data in cui il set analitico
stato implementato, non sono state registrate positivita per gli altri componenti la miscela ADV&. Con
il prosieguo del monitoraggio sara possibile valutare se e in che misura tale fenomeno pud essere
correlabile alle azioni intraprese dalla ditta in relazione alla prescrizione 5 della Determinazione
Dirigenziale della Provincia di Alessandria n. DDAP2-155-2021 (“La ditta si deve impegnare entro il
2025 alla totale dismissione del’ADV7800”), attuate con la cessazione della produzione di ADV nel
mese di aprile 2022 e la dismissione di utilizzo nei processi industriali nel mese di settembre 2022.

| valori medi di deposizione dei due parametri rilevati presso tre dei quattro punti di misura nel
periodo complessivo di osservazione (marzo 2022-maggio 2024)°, vengono riassunti nella tabella
seguente (non sono stati considerati i dati di Al-Volta a causa del numero non statisticamente
rappresentativo di dati ad oggi a disposizione).

PARAMETRI

STATISTICI cC604 pg/(m2d) MFS-N2 pg/(m2d)
Strada Bolla | Via Genova | Montecastello | Strada Bolla Via Genova Montecastello
N° DATI 25 24 18 25 24 18
MEDIA 0.41 1.27 0.06 0.07 0.23 <0.06

Tabella 15 - Deposizioni totali di PFAS-Valori medi periodo di monitoraggio (ug/(m?2d))

8 A partire dal mese di gennaio2024 é stato possibile determinare e quantificare le sei sostanze principali che compongono la miscela
ADV,con alcune variazioni di mese in mese

° Nelle elaborazioni i valori<LOQ son stati sostituiti con LOQ/2
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| campionamenti di tipo attivo sono stati effettuati utilizzando fiale adsorbenti (specifiche per
il cC604) e campionatori di polveri PM10.

Le misure con fiale adsorbenti sono state effettuate, nelle giornate del 25/03/2024 e dal 02/04/2024
al _05/04/2024, per 5 cinque giorni (di cui 4 consecutivi)_presso il punto di via Genova
contestualmente alla campagna di rilevazione condotte dalla ditta SSPI (ora SYENSQO) secondo
guanto stabilito nella Determinazione Dirigenziale DDAP2-155-2021 del 26/02/2021 e in particolare
nella prescrizione 29. L’Agenzia rimane in attesa dei risultati SPPI per proseguire il confronto e
valutare i risultati, riservandosi di esprimere una valutazione piu approfondita sulla metodica finora
adottata dalla parte per eseguire i monitoraggi previsti dalla prescrizione 29 dell’AlA.

Si ribadisce tuttavia quanto gia evidenziato nei precedenti paragrafi circa i problemi evidenziati sui
limiti di quantificazione e sull’efficacia generale dell’attuale campionamento trimestrale con fiale, ai
fini di garantire un monitoraggio in continuo dell’area esterna allo stabilimento

La determinazione dei PFAS del PM10 ¢ stata effettuata in due modalita differenti:

1. Giornalmente, presso il punto di misura di via Genova, contestualmente alla campagna di
misura trimestrale SSPI di marzo 2024

2. Mensilmente a partire dal mese di gennaio 2024 su un set di 5 stazioni, analizzando campioni
compositi mensili e conseguentemente alla messa a punto del metodo da parte dell’agenzia.

Il campionamento PM10 é stato effettuato tramite campionatori fissi presenti presso le stazioni della
rete di monitoraggio regionale di qualita dell’aria o campionatori trasportabili, ubicati a differenti
distanze dal polo chimico:

1. frazione Spinetta M.go (Alessandria) , Stazione industriale di Via Genova in area di
massima ricaduta del polo chimico distante circa 150 mt.

2. Alessandria Volta, Stazione di fondo urbano distante circa 5.5 km dal polo chimico a
NNW rispetto allo stabilimento

3. Montecastello, distante circa 7.5 Km dal polo chimico in direzione NNE

4. Dernice Costa, Stazione di fondo rurale utilizzata come sito di riferimento, ubicata in una
localita remota a circa 800 mt slm, priva di industrie e scarsamente popolata (198
abitanti), distante circa 37 km dal polo chimico.

5. Asti Baussano, Stazione di traffico urbano, rappresentativa di un diverso contesto urbano
e molto distante da Polo chimico (oltre 37 Km)

Per quanto riguarda le concentrazioni di PFAS determinate sui campioni giornalieri di PM10
prelevati presso il punto di via Genova nel periodo 25 marzo-05 aprile, si evidenzia la presenza
costante di cC604 e di 5 delle 6 sostanze che compongono la miscela ADV_su tutti i campioni,
mentre gli altri PFAS determinati sono risultati inferiori ai loro limiti di quantificazione.

| risultati ottenuti nei primi 5 mesi di misura relativamente ai campioni mensili e presso i 5 punti
di indagine confermano il punto di via Genova come sito piu esposto alle ricadute del polo chimico,
con concentrazioni di cC604 comprese tra 0.821 e 1,534 ng/m3 (media dei campioni in doppio) e
presenza costante dei vari isomeri del’ADV (gli isomeri presenti in concentrazioni maggiori risultano
essere il MFS-N3, MFS-N2 e MFS-M4).

Presso la stazione di Al-Volta viene confermata la presenza di cC604 per tutti i mesi indagati con
un range di concentrazioni rilevate tra 0.009 e 0.031ng/m3.

| primi campioni effettuati nel mese di maggio presso il sito di Montecastello evidenziano la presenza
di cC604 nel PM10, con valori pari a 0.036 ng/m3, come media di due determinazioni in doppio.
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Il monitoraggio effettuato presso le due stazioni di riferimento e confronto in aree “non esposte”
distanti dal Polo chimico di Dernice ed Asti Baussano non ha evidenziato alcuna positivita per tutti i
parametri PFAS ricercati.

| risultati ottenuti permettono di consolidare il quadro di conoscenze fin qui acquisito, evidenziano il
fenomeno della dispersione di CC604 e MFS-ADV (molecole traccianti delle attivita connesse al
Polo chimico di Spinetta Marengo) dallo stabilimento SYENSQO-SOLVAY alle aree esterne lungo
le direzioni prevalenti dei venti.

Allo stesso tempo lo studio ha permesso altresi di confermare I'assenza di positivita per tali molecole
in aree non esposte come nel caso del sito di Dernice o di quello Asti.

Circa le concentrazioni delle molecole determinate nelle deposizioni ed in aria ambiente il
monitoraggio ha permesso di raccogliere una serie di dati sempre piu robusta, che nel corso dei
prossimi mesi potra essere ulteriormente integrata, consentendo di valutare anche eventuali
fenomeni di stagionalita.

Sono attualmente gia in corso le analisi sui campionamenti attivi e di deposizioni effettuati nel mese
di giugno 2024 con fiale adsorbenti, contestualmente a SSPI, e sui campioni medi composti di PM10.
Non appena disponibili i referti, ’Agenzia provvedera a trasmettere nota formale e successivamente
a predisporre contributo di aggiornamento della presente relazione.

Come risaputo, i composti PFAS ricercati non sono soggetti a limiti di legge sia per le deposizioni
sia in aria ambiente e pertanto non si dispone di riferimenti definiti per effettuare confronti e
valutazioni ambientali e sanitarie. Di seguito sono riassunte a titolo esemplificativo e di confronto
generale ma non esaustivo, il range di concentrazioni rilevate e pubblicate da autorevoli enti
scientifici e altre Agenzie regionali nel corso degli ultimi anni.

Si evidenzia come nel panorama degli studi scientifici prodotti a livello nazionale ed internazionale
siano del tutto assenti pubblicazioni inerenti il monitoraggio delle molecole cC604 e MFS-ADV, in
guanto fortemente sito specifiche e caratteristiche della realta del polo chimico di Spinetta Marengo.

Alla luce delle conferme di evidenza di positivita di tali molecole in aria ambiente in prossimita del
polo ed in aree anche distanti da esso, risulta evidente la necessita di disporre di valori limite di
riferimento, da adottare nel monitoraggio ambientale e per la valutazione delle ricadute in ambito
sanitario.
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TABELLA RIASSUNTIVA CAMPIONAMENTI ATTIVI

Attualmente non esistono metodi standard validati (metodi di riferimento standard US EPA o metodi TO) per analizzare I'aria esterna o interna per i PFAS)

cH

|
é‘ema Nozionale

per la Protezione
dellAmbiente

PFBA PFNA PFBS PFOA PFOS cC604 ADV-N2 PFHpS PFDoA PFHpA SPFAS
Riferimento Anno Sito IV!etodo
campionamento
ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Trissino (ricettore piu Caalrtgp\ll%rﬂj;?éiﬁd
1-Arpa Veneto 2017 prossimo azienda PUF con filtro di 6.37 0.10 0.54 0.05 7.31
produzione fluoropolimeri)
vetro
Campionatore ad
1-Arpa Veneto 2017 Area urbana Vicenza alto volume su 0.04 <0.01 0.03 0.01 0.12
PUF con filtro di
vetro
. ) Campionatore
2-Arpa Umbrial® 2022 Stazione fissa RRQA PM10 alto 0.002-0.018
urbana
volume
. ) Campionatore
2-Arpa Umbria®* 2022 Sta2|0n?uf'!;sea RRQA PM10 alto 0.002-0.004
volume
3-Zhou et al. 5 locations across North )
2019 Campionatore <0.000005- <0.000004- <0.000008- <0.000005- <0.000005-
) PM2.5 0.01406 0.00475 0.0002 0.00012 0.00014
2021 Carolina
. ) Campionatore
. Stazione fissa RRQA 0.0002- 0.0001-
4-Arpa Umbria et all. 2016 urbana Terni P\I;/(I)lh(])n?leto 0.0261 0.0002-0.0226 0.0038
Sito urbano esposto (St. , , 0.036(valore minimo), 0.130 (VALORE MEDIO) -
Jul Louis Park Stazione di Rilevato in 0.310 (VALORE MASSIMO)
5-Minnesota®? pollution 2023/_ monitoraggio ubicata high-volume fase gas Rilevato in
control Agency June vicino ad un |.mp|a.1nto di aqtlve samplers QOSTITUISE)E fasg (RICHIO INALATORIO consigliato Minnesota
2021 cromatura a rilascio pfas (Tisch TE-1000) in media 50% | particellare ¢}
accertato al’emissione di dei pfas totali Department of Health MDH
PFOS, PFNA 6:2 FTS) 2 (PFBS,PFBA,PFHXS,PFHXA PFOA,PFOS) =11
July Sito urbano high-volume R;gi\éatc;én
5-Minnesota pollution control | 2020 — potenzialmente esposto actige samplers COSTIT?JISCE 0.088 (VALORE MEDIO)-0.120 (VALORE
Agency June (Duluth area portuale : p ; . o MASSIMO)
) . (Tisch TE-1000) in media 70%
2021 industriale) ) .
dei pfas totali
July Rilevato in
5-Minnesota pollution control | 2020 — Sito urbano high-volume fase gas 0.096 (VALORE MEDIO)-0.160 (VALORE
Agenc June potenzialmente esposto active samplers | COSTITUISCE MASSIMO)
gency 091 (Eagan) (Tisch TE-1000) | in media 70%
dei pfas totali
Jul Rilevato in
5-Minnesota pollution control | 2020~ | Sio urbano diriferimento | high-volume fase gas 0.100 (VALORE MEDIO)-0.150 (VALORE
Agenc June (684 abitanti) non esposto | active samplers | COSTITUISCE ’ MASSIMO).
gency 091 (Grand Portage) (Tisch TE-1000) | in media 60%

dei pfas totali

10 PFAS determinati: PFBA, PFPeA, PFBS, PFHxA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFOS, PFDA, PFDoA
1 PFAS determinati: PFBA, PFPeA, PFBS, PFHxA, PFHpA, PFOA, PENA, PFOS, PFDA, PFDoA
12 PFAS determinati: 30 tra cui PFOA (vedi tabella 2 pubblicazione)
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PFBA PFNA PFBS PFOA PFOS cC604 ADV-N2 PFHpS PFDoA PFHpA SPFAS
Riferimento Anno Sito Metodo
campionamento
ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Max Lake
Erie=0.0081
) Max Lake
2004 Lake Erie + Lake Ontario hl_gh-volume Ontario=0.0025
active samplers
6-Un|v§cr)z||t:n<éczl:ae?:|hforn|a Mean 5 Lake
’ Enrie+Lake
Ontario=0.0064
Gas phase Gas phase
mean mean 0.0017
. . ) ) ) 0.00316 '
6 -Un|v§r5|ta della California 2007 Albany, New York h[gh-volume
Kim and Kannan active samplers Particulate
Particulate
phase mean phase mean
0.00203 0.00064
TABELLA RIASSUNTIVA CAMPIONAMENTI PASSIVI
Riferimento Anno Sito Metodo campionamento PFBA PFPeA PFBS PFHxA PFHPA PFHXS PFOA PFOS PFDA PFNA PFDS PFDoA cC604 HFPO ADV-N2 PFUdA >PFAS
/m2 /m2 /m2 /m2 /m2
Mg/m2gg | ug/m2gg | ug/m2gg | Wg/m2gg | pg/m2gg | Wg/m2gg | pg/m2gg ”ggg “ggg Hg/m2 gg “ggg pg/m2gg | Hg/m2gg “ggg ”ggg Mg/m2gg | Wg/m2gg
8-Arpa Piemonte 2021 Aéerjgﬁ'i;bsac':)a Deposizione totale <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 | <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 <0.036 | <0.036 | <0.036
2-Arpa Stazione fissa - 0.003-
Umbria13 2022 RRQA urbana Deposizione totale 0.005
2-Arpa Stazione fissa - 0.003-
Umbrial4 2022 RRQA rurale Deposizione totale 0.005

13 PFAS determinati: PFBA, PFPeA, PFBS, PFHxXA, PFHpA, PFOA, PFNA, PFOS, PFDA, PFDoA
14 PFAS determinati: PFBA, PFPeA, PFBS, PFHxA, PFHpA, PFOA, PENA, PFOS, PFDA, PFDoA
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