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Studio multiparametrico sulle emissioni gassose
naturali presso Cava dei Selci e Solfatara di
Pomezia (Colli Albani, Roma): sviluppo di un
protocollo di misura per la definizione di traccianti
geochimici atti alla valutazione dell’impatto
ambientale di aree affette da degassamento diffuso
dal suolo
Cava dei Selci e Solfatara di Pomezia (Colli Albani, Roma)
5, 6, 7 Aprile 2016
Partecipanti:

Universita degli Studi di Firenze INGV-Roma
Prof. Franco Tassi Dr. Alessandra Sciarra
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Dr. Stefania Venturi Dr. Tullio Ricci
Dr. Chiara Caponi Dr. Giuseppe Etiope
Dr. Jacopo Cabassi INGV-Palermo
Dr. Francesco Capecchiacci Dr. Giorgio Capasso

Dr. Roberto Di Martino
Universita di Bologna WEST Systems s.r.l.
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Il settore nord-occidentale del complesso vulcanico quiescente dei Colli Albani (Fig. 1a,b) €
interessato ad anomala emissione di gas profondo per via diffusa dal suolo, prevalentemente in
associazione a fratture o faglie, su un'area di almeno 25 km? (Carapezza et al., 2003). Tali emissioni
di gas dal suolo, che si rendono particolarmente evidenti in alcune aree dei comuni di Ciampino,
Marino e Roma, costituisce una seria minaccia per la salute della popolazione locale, specialmente
in zone intensamente urbanizzate, come nel caso di Cava dei Selci (Marino), dove le abitazioni si
ergono in stretta vicinanza alle zone di degassamento anomalo (Fig. 1c).

La manifestazione gassosa principale presso Cava dei Selci & situata in una depressione
corrispondente a una vecchia cava, il cui scavo favorisce la fuoriuscita dei fluidi profondi. Una
situazione analoga si riscontra nella Solfatara di Pomezia (Fig. 1d). Durante i mesi invernali, tali
depressioni artificiali raccolgono acqua meteorica formando pozze d’acqua stagnante in cui
I’intenso degassamento diffuso e reso evidente dalla presenza di bolle di gas.
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(A) collocazione dell’area di studio in Italia, (B) ubicazione delle aree interessate da anomalo degassamento diffuso, (C) principali
manifestazioni gassose dell’area di Cava dei Selci, (D) Solfatara di Pomezia.

La composizione chimica del gas emessi € dominata da anidride carbonica (CO., circa 98 % in
volume) e solfuro di idrogeno (H2S, fino a 3 % in volume). Queste due specie gassose, piu pesanti
dell'aria, in assenza di vento tendono ad accumularsi in aree depresse fino a raggiungere
concentrazioni letali, come dimostrano alcuni incidenti verificatisi ai danni di uomini ed animali
presso le manifestazioni di Cava dei Selci. Monitoraggi effettuati nell’area di Cava dei Selci da
parte del Dipartimento della Protezione Civile e dell'lstituto Nazionale di Geofisica e Vulcanologia
hanno rilevato flussi di CO. e H»S dal suolo fino a, rispettivamente, 25 ton/giorno e 84 kg/giorno,
riscontrando, ad alcune decine di centimetri dal suolo, elevate concentrazioni (rispettivamente >8 %
e >250 ppm), tali da rappresentare un serio pericolo per la salute.
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Oltre a CO2 e H>S, il gas emesso risulta caratterizzato da contenuti minori di metano, e radon,
quest'ultimo riconosciuto, a scala mondiale, come causa principale di tumore polmonare dopo il
fumo.

La caratterizzazione geochimica dei gas in risalita, la stima dei flussi diffusi dal suolo e la
determinazione delle concentrazioni di gas tossici in aria costituiscono quindi obiettivi di primaria
importanza in una zona ad alta urbanizzazione come Cava dei Selci. Per una corretta valutazione del
rischio, si rende necessaria una caratterizzazione ampia delle manifestazioni gassose con 1’adozione
di affidabili strumenti di misura e adeguate tecniche di campionamento. La comunita scientifica puo
svolgere un ruolo fondamentale per sensibilizzare la popolazione locale su tale problema ed esortare
le autorita competenti a provvedere ad adottare una corretta strategia per la messa in sicurezza delle
aree potenzialmente interessate da questo tipo di emissioni di gas naturali.

Field trip

La presente iniziativa e volta ad organizzare una campagna di campionamento e misure in situ da
effettuarsi nei giorni 5, 6 e 7 Aprile 2016 presso ’area di Cava dei Selci e la Solfatara di Pomezia.
Tale attivita vedra il coinvolgimento di Atenei (Universita di Firenze e di Bologna), Enti di Ricerca
(INGV di Roma e di Palermo) e aziende private (WEST Systems s.r.l.), con l'applicazione di
molteplici tecniche analitiche per la caratterizzazione geochimica e la quantificazione delle
emissioni di gas diffuso dal suolo e la valutazione della qualita dell’aria. L'uso simultaneo di
molteplici strumentazioni ha i seguenti scopi: 1) consentire una intercalibrazione tra le diverse
metodologie e strumenti; 2) redigere un protocollo operativo che descriva le procedure adottate per
ottimizzare 1’indagine in oggetto monitoraggio applicabile ad altre aree affette da degassamento
diffuso di origine naturale ed antropica; 3) fornire un quadro dell’attuale “stato di salute” dell’aree
studio, in comparazione con i dati storici disponibili in letteratura.
Nello specifico, si intendono effettuare:
e Analisi chimica ed isotopica del gas interstiziale del suolo (specie inorganiche, incluso
radon, ed organiche);
e misure dei flussi di CO2, H2S, CH4, CO, COV, CeHs € N20 emessi dal suolo per via diffusa;
e determinazione delle concentrazioni in aria di CO., H.S, CH4, Composti Organici Volatili
(COV), Hg®, Rn, SO; e determinazione della composizione isotopica di CO, e CHa.
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Flussi di gas dal suolo

Nelle aree di emissione verra selezionato un numero congruo di siti di misura dei flussi di gas dal
suolo per stimare le emissioni con la metodologia del partitioning di Sinclair e per la costruzione di
mappe di isoflusso mediante l'applicazione della geostatistica (Kriging). In ciascuno dei siti,
opportunamente georeferenziati, verranno determinati i flussi di CO2, H2S, CH4, CO, COV, CeHs €

N2O attraverso strumentazioni messe a disposizione dalle

Universita di Firenze e di Bologna,

dall'INGV e dalla WEST Systems s.r.l., come di seguito riportato.
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La determinazione del flusso di CO, verra effettuata con il Palmtop PC

metodo della camera d'accumulo tramite un apparato di

misura costituito da:

e una camera d’accumulo (superficie 200 c¢cm?, volume
interno 3060 cmd);

e spettrometro a infrarossi Licor® Li-820 (intervallo
operativo: 0 - 20,000 ppm; accuratezza: 4 %);

e pompa (20 cm¥s);
batteria;

AD converter
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e computer palmare con GPS integrato.

T

®CHa e ¢CeHe

| flussi di metano e benzene dal suolo verranno determinati
adottando il metodo della camera statica, attraverso una
camera cilindrica in plastica (superficie 177 c¢cm?, volume
interno 4415 cm®) collegata alla sua sommita a una siringa
da 60 cm?® tramite una valvola a tre vie. La siringa verra
utilizzata per trasferire campioni di gas, prelevati dalla
camera a intervalli di tempo pre-definiti (16 min), in fiale
di vetro da 12 cm?® dotate di un tappo con setto poroso. Le
concentrazioni di CHs e CgHs nelle fiale di gas verranno
determinate tramite gas cromatografo Shimadzu 14A con
rilevatore a ionizzazione di fiamma (GC-FID) e i valori di
flusso saranno ricavati tramite la seguente equazione:
$(X)=dCy/dt x VIA

dove dC,/dt esprime la variazione di concentrazione nel
tempo del composto X nella camera, mentre V ed A
rappresentano, rispettivamente, il volume e l'area di base
della camera.

Needles
Glass vial

Three-way
valve

Static-closed
chamber

Soil
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OH2S

Il flusso di H2S dal suolo verra determinato con il metodo della camera
d'accumulo tramite cella elettrochimica per il solfuro di idrogeno (range
di concentrazione 0 - 20 ppm; risoluzione 0.01 ppm).

WEST Systems s.r.1.

®CO3, pH2S, $CHa, $CO, dN20, $COV

La determinazione dei flussi di gas dal suolo verra effettuata attraverso il
metodo della camera d'accumulo, con un apparato di misura costituito da:

una camera d’accumulo (altezza 20 cm, superficie 314 cm?);
spettrometro a infrarossi (Licor® Li-820) per la misura di CO; (range
di concentrazione 0 ppm - 2 % vol.; risoluzione 1 ppm);

Tunable Diode Laser Absorption Spectroscopy (TDLAS) combinato
con una cella Herriot multipasso per la misura di CHs (range di
concentrazione 0 ppm - 10 % vol.; risoluzione 0.1 ppm);

spettrometro ad infrarossi con tecnologia OA-ICOS per il protossido
di azoto e monossido di carbonio (range di concentrazione 1 - 4,000
ppb; risoluzione 0.1 ppb);

cella elettrochimica per il solfuro di idrogeno (range di
concentrazione 0 - 20 ppm; risoluzione 0.01 ppm);

PID - Photo lonization detector (range di concentrazione 0 - 10 ppm;
risoluzione 0.01 ppm);

sistema pneumatico;

batteria;

computer palmare con GPS integrato.
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Gas interstiziali del suolo

I siti di prelievo dei gas interstiziali del suolo verranno selezionati sulla base dei valori di flusso, in
modo da caratterizzare aree affette da differenti contributi di gas profondo e diverse condizioni di
permeabilita. 1l campionamento verra effettuato dal gruppo dell'Universita di Firenze tramite
I'infissione di un fioretto in acciaio nel suolo fino alla profondita di interesse. La temperatura del
suolo verra misurata tramite una termocoppia. Dopo una valutazione semi-quantitativa in situ della
concentrazione di CO,, CHs e O interstiziali tramite GA2000 gas analyzer (Geotechnical
Instruments, UK), dotato di un detector a infrarossi e di una pompa a basso flusso (100 cm®/min), il
prelievo dei campioni di gas interstiziale verra effettuato tramite una siringa da 60 cm?® connessa a
una valvola a tre vie posta tra I'analizzatore e il fioretto. Il gas verra trasferito in fiale di vetro da 12
cm?® dotate di tappo con setto poroso tramite I'uso di aghi.

Three-way
GA2000 valves

gas analyzer

Syringe

Glass vial

Stainless steel
tube

Soil

W 77777V

L'analisi dei gas inorganici (CO2, H2S, N2, Oz, Ar) e degli idrocarburi leggeri (C1-Cs) verra
effettuata tramite gas cromatografo Shimadzu 15A con rilevatore a conducibilita termica (GC-TCD)
e Shimadzu 14A con rilevatore a ionizzazione di fiamma (GC-FID). L'analisi dei composti organici
volatili verra effettuata, previa microestrazione in fase solida (SPME), attraverso Thermo Trace GC
Ultra accoppiato a spettrometro di massa quadrupolare Thermo DSQ. Le analisi del §*°C di CO; e
CHs verranno effettuate tramite gli spettrometri di massa Finningan Delta S e Varian MAT 250,
rispettivamente.

Le concentrazioni di Rn nel gas interstiziale verranno determinate dal gruppo INGV direttamente in
campagna tramite Radonometro Durridge RAD7, strumento attivo a registrazione continua con
range di rilevabilita da 4.0 a 750,000 Bg/m?® (accuratezza 5 %).
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Misure In aria

Contestualmente al monitoraggio dei flussi verra installata una stazione di monitoraggio della
qualita dell'aria che misurera in continuo le concentrazioni di CO», H2S, SO2, CHa4, Hg?, COV e Rn
in aria. | rapporti isotopici di CO2 e CH4 verranno altresi determinati in continuo. Saranno inoltre
misurate le concentrazioni cumulate di COV. La collocazione della stazione di monitoraggio,
contestualmente alla centralina meteorologica (Davis Vantage Vue), sara decisa all'interno del
gruppo di lavoro, in base all'individuazione di recettori sensibili ed alla meteorologia dell'area. Le
strumentazioni e le metodologie di campionamento messe in atto dalle unita di ricerca sono
riportate di seguito.
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H-S, SO>
La determinazione delle concentrazioni di H.S e SO, in aria verra
effettuata tramite analizzatore a fluorescenza pulsata Thermo <.
Scientific Model 450 i. Lo strumento permette la misura in continuo |8 i
delle concentrazioni in aria, con acquisizione di dati mediati ogni 60 L
secondi. Il limite di rilevabilita & di 1-2 ppb, con una portata di 1 — ‘

L/min (precisione 1 %).

Hg°

La concentrazione di Hg® in aria verra determinata tramite
l'analizzatore portatile RA-915M, spettrometro ad assorbimento
atomico Zeeman con modulazione ad alta frequenza (ZAAS-HGM).
Lo strumento ha incorporato un compressore e pud funzionare in
campagna con la propria batteria interna. L'acquisizione dei dati
avviene in continuo, con una frequenza fino a 5 secondi. Lo strumento
opera in un range di concentrazione tra 2 e 50,000 ng/m? con un flusso
di 10 L/min ed un‘accuratezza de 20 %.

Composti Organici Volatili (COV)

Le concentrazioni dei COV in aria verranno determinate tramite
I'impiego di trappole solide trifasiche (Carbopack C, Carbopack B,
Carbosieve S111) collegate a pompe portatili Tecora AYRON 5 con
un flusso costante di campionamento di 250 cm®/min. Le analisi dei
COV verranno effettuate tramite gas cromatografo Thermo Trace Ultra
accoppiato a spettrometro di massa quadrupolare Thermo DSQ e
desorbitore termico DANI Master TD.
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CO, 6'3Cco

La determinazione delle concentrazioni e dei rapporti isotopici

(8%Cco2) di CO; in aria verra effettuata in campagna tramite
strumentazione portatile Thermo Scientific Delta Ray Isotope Ratio —
Infrared Spectrometer (IRIS).

CHa, °CHy

La determinazione delle concentrazioni e dei rapporti isotopici
(8%3Ccha) di CH4 in aria verra effettuata tramite analizzatore Picarro
G2112-i (precisione <0.4 %o a 20 ppmv CHa, 5 min, 10)

Rn

Le concentrazioni di Rn in aria verranno determinate tramite
Radonometro Durridge RAD7, strumento attivo a registrazione
continua con range di rilevabilita da 4.0 a 750,000 Bg/m® (accuratezza

5 %).
WEST Systems s.r.l. WEST

Systems

COgz, CHg4, H20

L'analizzatore Los Gatos Research (LGR) UGGA (Ultra Portable =k
Greenhouse Gas Analyzer) verra utilizzato per la determinazione delle [Ler |
concentrazioni in aria di CO2, CHa, H2O (range di misura: 0 - 20,000 |~
ppm, 0 - 100 ppm, 0 - 70,000 ppm, rispettivamente). La pompa interna .
lavora ad un flow rate di 500 mL/min. Womy

== ‘i'
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Programma di Dettaglio

Il programma dei lavori prevede 4 sessioni, a partire dal primo pomeriggio del 5-04-2016. L’intera
attivita sara svolta in due principali zone: S. Maria della Mole e Cava dei Selci (vedi figura)
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Collocazione aree studio.

Tale attivita, che si protrarra per ’intero pomeriggio sara svolta nell’area di S. Maria delle Mole,
dove si collocano almeno 3 pozzi degassanti (vedi figura). E’ previsto il posizionamento in punto
fisso (da selezionare in base alle condizoni atmosferiche, e.g. direzione prevalente del vento) degli
strumenti per la misura della qualita dell’area, che resteranno in funzione per circa 3 ore. Nella zona
circostante saranno effettuate le misure sui gas del suolo.

Dettaglio area studio 5-04-2016 S. Maria delle Mole.

Il secondo giorno (6-04-2016) saranno svolte due sessioni di misura nell’area di Cava dei Selci, ove
sussistono varie aree fortemente emissive (vedi figure). La strategia di campionamento e misure
sara simile a quella adottata a S. Maria della Mole. Particolare attenzione sara dedicata alla zona
prospiciente le abitazione, ove cio¢ si ritiene maggiore 1’impatto delle emissioni di gas sulla salute
umana. Nel pomeriggio sara anche visitata la zona di Pomezia.
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Dettaglio area studio 6 e 7-04-2016, Cava dei Selci.

La mattina del 7-04-2016 sara dedicata a misure in zona Cava dei Selci (alle prime ore dell’alba,
ovvero in condizioni presumibili di calma di vento ed assenza di radiazione solare) e in posizione

distale rispetto all’area emissiva. E’ inoltre previsto un eventuale raffinamento delle misure
effettuate nei giorni precedenti.

Il Comitato Organizzatore



