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CAPITOLO 1 - INTRODUZIONE

1.1 OBIETTIVI DELLO STUDIO DI TESI

Il presente lavoro di tesi ha come oggetto I'amajisochimica dei sedimenti superficiali

provenienti dalla Pialassa Piomboni, situata nehwoe di Ravenna. Si tratta di una zona
umida ad alto valore naturalistico inserita in @mtesto fortemente antropizzato, in quanto si
trova a stretto contatto con il porto-canale di &aa e attorno al suo perimetro si sviluppano
attivita agricole e industriali che rappresentana potenziale fonte di impatto per la qualita

dell’ecosistema lagunare della Pialassa.

| sedimenti analizzati sono stati raccolti tra nobee e dicembre 2012 dalla societa
MedIngegneria nelllambito di un lavoro di caratteazione dei primi centimetri di fondale

della Pialassa Piomboni, preliminare all’elaboraeiai un progetto di dragaggio dell’area.

Difatti, come previsto dalle linee guida vigentiambito nazionale e internazionale circa la
movimentazione di sedimenti marini, prima di predise un piano di dragaggio € necessaria
una conoscenza preliminare delle caratteristichiehfe, chimiche e biologiche dell'area da
dragare al fine di individuare tempestivamenteimgipatti che possono derivare da questa

attivita.

In questo lavoro si e voluto caratterizzare i segitnda un punto di vista geochimico,
ponendo l'attenzione soprattutto sul contenuto Ka sdistribuzione spaziale dei metalli
pesanti nei fondali della Pialassa Piomboni, essendesti elementi potenzialmente tossici
per gli organismi e per gli ecosistemi naturalgenerale. Per i campioni € stata analizzata la

composizione chimica totale tramite spettrometrila@escenza di raggi X (XRF).

| dati sono stati elaborati sia da un punto diavistatistico che spaziale, e successivamente
discussi. Per valutare se le concentrazioni deallnpesanti di maggior interesse da un punto
di vista ambientale (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) sidagate a variabilita naturale o a attivita
antropiche, i valori di concentrazione ottenuti@aiati confrontati con quelli ricavati da studi
precedenti, provenienti dallo stesso ambiente dejposle dell’area. Per la valutazione della
qualita chimica dei sedimenti e stato fatto rifexito ai limiti proposti dal manuale ICRAM-

APAT (2007) inerente la movimentazione dei sedimerdrini. E stato inoltre calcolato il



valore di background locale sulla base dei datiogicentrazione relativi ai sedimenti profondi

usati come riferimento.

1.2 LE ZONE UMIDE

Le zone umide sono ambienti dinamici rappresentati la maggior parte da zone di
transizione tra ambienti terrestri e acquatici espntano un’ampia variabilita dovuta a
fluttuazioni delle loro caratteristiche fisiche, imliche e biologiche (Pérez-Ruzaé& al,
2012).

Le zone umide risultano essere molto importantiudapunto di vista ecosistemico per le
funzionalita che ricoprono. Svolgono innanzitutton uuolo molto importante nella
regolazione idrica del territorio, in quanto fungota serbatoio di acqua nei periodi di piena
dei fiumi, rallentando cosi il deflusso delle acqueiducendo il rischio di alluvioni, e le
restituiscono nei periodi di magra; rappresentamaitie un importante elemento per la
ricarica delle falde acquifere sotterranee. Si r@mittistinguono, poi, per I'elevata diversita
biologica ospitata, la cui presenza e legata al@abilita delle condizioni ambientali che qui
si possono riscontrare. E infatti in questi ambiehie si rinvengono svariate tipologie di
habitat e di specie floristiche e faunistiche caenbb di queste aree un importante elemento
per la conservazione della biodiversita a livellondiale (Ramsar Convention Secretariat,
2013).

Non esiste una definizione univoca di “zona umida”piu diffusa in letteratura e quella
sancita dalla Convenzione di Ramsar (1976), sectandoale si intende per zone umite

le paludi e gli acquitrini, le torbe oppure i bacinnaturali o artificiali, permanenti o
temporanei, con acqua stagnante o corrente, dodedmastra o salata, ivi comprese le
distese di acqua marina la cui profondita durardeblassa marea non supera i sei metri”
(art.1).

La Wetland Horizon GuidancéWHG) — doc. n.12 redatta dalla Commissione Europea
all'interno della Common Implementation Strategy for the Water FraonkewDirective
2000/69/CE contiene una descrizione delle divepsgdgie di zone umide, considerate come
sistemi eterogenei e diversificati che si sono frnmaturalmente o in seguito ad attivita
antropiche, in zone di transizione tra gli ambietdirestri e quelli acquatici. Sono



caratterizzate dalla presenza di acque stagnguco mobili e possono comprendere parte di
corpi idrici o essere legate ad essi attraversoomtinuumidrologico.

Le zone umide rappresentano ben il 13% degli aniboastieri su scala mondiale (Pérez-
Ruzafaet al, 2012) e sono state da sempre di grande inteqgmsé'uomo per le loro
caratteristiche, in quanto offrono una grande varéeeproduttivita biologica (Pérez-Ruzafa

al., 2011) e possono pertanto essere sfruttate arftnopici.

Data I'elevata dinamicita naturale e fragilita diegti ecosistemi, tali ambienti risultano essere
molto vulnerabili alle azioni antropiche. Gli impatprincipali su vasta scala sono
riconducibili all’'urbanizzazione, all’agricoltura alle attivita industriali che si sviluppano
attorno a questi ambienti. Infatti, oltre a causawgtrazione di suolo con conseguente
distruzione degli habitat presenti, tali attivitgpartano indirettamente alterazioni dello stato
di qualita delle acque a causa degli sversamenscdrichi civili, agricoli e industriali,
causando forti squilibri a livello ecosistemicomblggiori impatti riscontrati nei siti Natura
2000 sono dovuti prevalentemente all’arricchimeagonutrienti (25%) causato dalle attivita
agricole, all’alterazione degli habitat (circa 21%)l'arricchimento organico (circa 19%) e
alla contaminazione ad opera delle sostanze mrait(circa 14%) (Rapporto ISPRA n.
153/11).

1.3 DRAGAGGIO DEI SEDIMENTI

1.3.1 Quadro generale sul dragaggio dei sedimentiarni

Una pratica molto comune per il mantenimento datlee umide é il dragaggio dei sedimenti
finalizzato ad evitare I'interramento naturale ahtg andrebbero incontro, se lasciate alla loro

naturale evoluzione, e a mantenere le carattdresisirodinamiche tipiche di queste zone.

Altre ragioni per le quali spesso si ricorre ailmazione dei sedimenti dai fondali marini o
fluviali sono legate alla necessita di risanamentiqualificazione ambientale di siti costieri
contaminati e, come molto spesso accade in ambitingde, al mantenimento o incremento
dei traffici navali e allo sviluppo delle attivit@dustriali e turistico-commerciali dei porti

stessi.

Le attivitd di movimentazione dei sedimenti magngostieri, tuttavia, comportano non pochi
risvolti ambientali, soprattutto in relazione atlastinazione dei materiali asportati, a causa
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della presenza di eventuali sostanze contaminamiitd all'intensa pressione antropica che
incide profondamente sugli ambienti costieri (ICRANPAT, 2007).

Nonostante I'importanza delle attivita di dragagda punto di vista ambientale, ad oggi non

esiste in ambito legislativo una normativa speaific riferimento.

A livello internazionale sono presenti molte corgieni che hanno per oggetto lo scarico in
mare dei materiali. Tra queste, si ricordano la v@oazione di Londra (LC, 1972), la
Convenzione di Barcellona (1976), la ConvenzioneOdio-Parigi (OSPAR, 1992) e la
Convenzione di Helsinki (HELCOM, 1992). Cio che @mmna tali convenzioni e il
riconoscimento dei materiali dragati come “risors#é recuperare piuttosto che come
materiale di rifiuto. L’obiettivo primario da pergpgre € quello di evitare quanto piu possibile
lo sversamento a mare dei materiali dragati, promodone invece il riutilizzo per

ripascimenti o per altri scopi, con 0 senza tragiato preliminare.

A livello nazionale manca una normativa specifibe cegolamenti I'attivita di dragaggio,
anche se alcune indicazioni sono presenti nei ledgenti in materia di rifiuti e di qualita

dei corpi idrici.

Tra questi, il D.M. 24/1/96 stabilisce le attivitgtruttorie per il rilascio delle autorizzazioni
per lo scarico a mare, mentre il D.Lgs. 152/99 edevche il rilascio del materiale dragato in
mare possa essere autorizzato solo previo accertameéell'impossibilita tecnica o

economica di un suo utilizzo ai fini di ripascimert di recupero (art. 35).

Nel 2002, su incarico del Ministero dell’Ambientalella Tutela del Territorio e del Mare, e
stato redatto da APAT e ICRAM fiManuale per la movimentazione dei sedimenti mdrini
con lo scopo di definire delle linee guida validetstto il territorio nazionale riguardanti le
modalita di campionamento, di analisi e di gestideemateriali dragati. Secondo il manuale,
e di significativa importanza la fase conoscitivaliminare delle condizioni ambientali del
sito da dragare, al fine di individuare le miglistrategie di gestione compatibilmente con
I'ambiente. Inoltre, va prestata particolare attene non solo alle attivita di dragaggio in se,
ma anche alle modalita di trasporto e di deposezidaei materiali nei diversi siti marini o
costieri, in modo da poter valutare tutti i podsiliinpatti derivanti da queste attivita
(ICRAM-APAT, 2007).



In funzione dell’'area di intervento, del materigleagato, delle modalita di sversamento e
delle caratteristiche dell'area di destinazionefatin [lattivita di movimentazione dei
sedimenti pu0O causare notevoli impatti sullamke@entali impatti possono riguardare
I'ambiente fisico (alterazione del livello di todiia e delle caratteristiche generali del
fondale), le caratteristiche chimiche della colormacqua (rilascio di materiale fine e di
nutrienti associati, di materia organica e di imguti), e le caratteristiche biologiche
(alterazioni a livello di specie e/o di comunitantmniche, perdita di habitat e riduzione di
funzionalita degli ecosistemi) (Gueret al., 2009; Pontiet al, 2009). Gli effetti della
movimentazione dei sedimenti possono interessarieeaaree poste a centinaia di chilometri
attorno alla zona di interesse (Paettal, 2009).

L’escavazione dei fondali pu0 rappresentare uroriattli rischio a causa della presenza di
eventuali contaminanti contenuti nei sedimentiratiptto se il materiale dragato proviene da
zone in cui vi sono intense attivita altamente ittgydi. Tra le varie tipologie di contaminanti,

di particolare interesse risultano i metalli pesantcausa della loro alta persistenza in

ambiente e degli effetti tossici che possono asagdi organismi (Davutluoglet al, 2010).

1.3.2 Distribuzione e comportamento dei metalli ndgambienti acquatici

I livelli di concentrazione dei metalli pesanti rsgidimenti variano in funzione della geologia
dell'area in esame. Cio nonostante, i sediments@os anche ricevere apporti di metalli da
fonti di natura antropica, che si vanno a sommalheelli di backgroundnaturale (Acevedo-
Figueroaet al, 2006).

| processi che controllano lo scambio di inquinandi i sedimenti e 'acqua sono molto
importanti in quanto da questi dipende il loro camamento in ambiente e, dunque, la loro
biodisponibilita | metalli possono essere presenti nei sedimentarie forme: ioni solubili,
complessi solubili organici e inorganici, ioni sdaiabili, precipitati di ossidi e idrossidi di Fe
e Mn, complessi organici insolubili, solfuri insbili e frazione residuale (legata al reticolo
cristallino) (Allen Burton, 1992)In assenza di contaminazione antropica, i metatiapnti
sono associati per lo piu ai minerali silicaticidanque hanno una mobilita limitata; per
contro, gli inquinanti introdotti dal’l'uomo tendonad avere una maggiore mobilita (De
Andrade Passost al, 2010).Generalmente si assume che gli inquinanti solubilacqua
sono piu facilmente assimilabili dagli organismigeindi possono causare in questa fase
potenziali effetti tossici, mentre se associati sadimenti sono relativamente immobili
(Parsongt al.,2007).



La forma chimica dei metalli pesanti, che influenzaloro mobilita, biodisponibilita e
tossicita, e strettamente dipendertelle caratteristiche fisiche, chimiche e biologich
dell’ambiente, come il potenziale redox, il pHtdéanperatura, la granulometria dei sedimenti
e la loro capacita di scambio cationico. Tra questlto importanti nel determinare la forma
chimica e la mobilita dei metalli risultano sopudiid il potenziale redox e il pH (Allen
Burton, 1992). Ad esempio, Mhe Fé&* assorbono A% e sono i principali accettori di
elettroni nella sua ossidazione in°Asla sua forma meno tossica; alte concentrazioisdi
solubile sono invece associate alla presenzadi(B#en Burton, 1992). Il Cd, invece, risulta
immobilizzato nei sedimenti per pH compresi tra 9, enentre al di fuori di questo range si

trova disciolto in acqua e puo essere quindi agsodagli organismi.

La mobilizzazione dei metalli puo anche essere tiowafenomeni di bioturbazione, che
intensificano 1 processi fisici e possono causareldstabilizzazione chimica dei sedimenti
tramite un aumento del contenuto d’acqua inteedgzin seguito alla loro disaggregazione
(Allen Burton, 1992). Inoltre, i microrganismi im&engono attraverso il metabolismo dei
complessi organici di carbonio, introducendo cammeiati delle condizioni di pH e di ossido-

riduzione, secondo lo schema:
MeS + F&" + 4H,0 > Me** + SOy + 8H" + 8F&”*

dove Me e un metallo di transizione; il batteriotai®lizza il solfuro di metallo, rilasciando
ioni e causando una diminuzione del pH in seguitcoaseguente rilascio di ioni idrogeno.
La riduzione del pH determina la solubilizzazione carbonati, ossidi, solfuri che, di

conseguenza, rilasceranno i metalli che eranoiladagssi (Allen Burton, 1992).

Alla luce di quanto detto sopra, risulta chiara ngiil'importanza di una conoscenza
dettagliata delle caratteristiche fisiche, chimiehbiologiche degli ambienti interessati dalle
azioni di dragaggio, al fine di individuare tuttpotenziali impatti negativi e di operare una

corretta gestione del materiale dragato.



CAPITOLO 2 - INQUADRAMENTO DELL'AREA

2.1 INQUADRAMENTO GEOLOGICO - STRATIGRAFICO

L’area di studio si colloca tra il flume Lamone arah e i fiumi Uniti a sud, nella parte sud-
orientale della Pianura Padana; € compresa alfiatdel Foglio 223 — Ravenna della Carta
Geologica d'ltalia in scala 1:50.000, realizzatd Sarvizio Geologico, Sismico e dei Suoli
della Regione Emilia-Romagna.

Dal punto di vista geologico, i depositi che cassitono la Pianura Padana rappresentano il
riempimento del bacino di avanfossa tra la catdp@ma a nord e quella appenninica a sud,
per uno spessore complessivo di 1000-1500 metriofAsiet al, 2002). Tali sedimenti sono

il risultato dell'interazione tra i processi flulig marino-costieri dominati dal fiume Po a

nord, i flumi appenninici a sud e il mare Adriatiaest (fig. 2.1).

DEPOSITI ALLUVIONALI
- 1 conoidi e terrazzi

2 canale fluviale e argine
3 piana inondabile

4 piana a meandri del Po

DEPOSITI DELTIZI E LITORALI

5 canale distributore e argine
6 baia interdistributrice e palude salmastra

Il 7 cordone litorale

Fig. 2.1 - Estratto della Carta geologica della Rima Padana in scala 1:250000 (Servizio
Geologico Sismico e dei Suoli - Regione Emilia-Rgmag Il riquadro in nero indica la
posizione geografica dell’area di studio.

| sedimenti della pianura emiliano-romagnola somganizzati in una serie di sequenze
deposizionali che testimoniano I'alternarsi di aii sedimentari principali, formatisi in eta
Plio-Quaternaria sotto il controllo glacio-eustaticuno marino (Qm), piu antico,

corrispondente al Supersintema del Quaternario rdarie l'altro continentale (Qc),
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sovrastante, che coincide con il Supersintema BnokRomagnolo (Amorosi e Farina, 1995;
Amorosiet al.,2002).

All'interno di queste due unita & possibile indivade la presenza di sequenze deposizionali
di rango inferiore, permettendo cosi una suddinsigtratigrafico-sequenziale dei depositi
del bacino padano (Fig. 2.2).
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Fig. 2.2 — Schema stratigrafico e suddivisione tigrafico-sequenziale dei depositi plio-
quaternari del bacino padano, con indicazione deltgta idrostratigrafiche (da Amorosi et
al., 2002).

Grazie a vari studi su sondaggi a carotaggio caotifAmorosi e Farina, 1995; Amorosi
al., 1999; 2004; 2008) e stato possibile ricostrlarstruttura stratigrafica dell’area in esame.
In particolare, il Supersintema Emiliano-Romagnelsuddiviso in due sintemi: un Sintema
Emiliano-Romagnolo Inferiore e un Sintema EmiligRomagnolo Superiore (fig. 2.2).
All'interno di quest’'ultimo sono presenti unita idingo inferiore, i subsintemi, caratterizzati
dall'alternanza di depositi marini e continentédistimonianza della ciclicita glacio-eustatica

olocenica. Alla sommita del Sintema Emiliano-Ronmagn Superiore e presente |l



Subsintema di Ravenna, formatosi in seguito allianglo di sedimenti durante la fase
trasgressiva post-18 ka B.P. (Amoresal, 2002).

2.1.1 Supersintema Emiliano-Romagnolo

Il Supersintema Emiliano-Romagnolo e l'unita sgedfica risalente al periodo Pleistocene
medio-Olocene caratterizzata da depositi contihiertffioranti al margine appenninico
padano e presenti nel sottosuolo della pianurai@miromagnola. Al margine appenninico
affiorano depositi alluvionali il cui limite infesre inconforme & segnato da una discordanza
angolare sui depositi litorali delle Sabbie di laol su quelli marini del Gruppo del Santerno,
che costituiscono il Supersintema Quaternario nafpm) (Ricci Lucchiet al., 1982) (fig.
2.2). Nel sottosuolo della pianura emiliano-romdgnguesta unita & costituita da depositi

alluvionali, deltizi, litorali e marini che poggiarin discordanza angolare su depositi correlati

alle Sabbie di Imola (Amoroset al, 2002). Il limite superiore coincide con il piano
topografico.
Il Supersintema Emiliano-Romagnolo puo essere sigidiin due sintemi, il Sintema

Emiliano-Romagnolo Inferiore e il Sintema EmiliaRemagnolo Superiore, prima definiti al

margine appenninico e poi correlati nel sottosw@iha pianura emiliano-romagnola.

2.1.1.1 Sintema Emiliano-Romagnolo Superiore

II Sintema Emiliano-Romagnolo Superiore costituisaeparte superiore del Supersintema
Emiliano-Romagnolo e comprende depositi contingndlltizi, litorali e marini organizzati
in successioni cicliche di alcune decine di meirisgdessore (Amoroset al, 2002). In
affioramento al margine appenninico padano, l'urétaostituita da depositi di conoide
alluvionale e terrazzo fluviale posti in lieve disgdanza angolare su sedimenti fini di piana
alluvionale appartenenti al Sintema Emiliano-Ronmdgninferiore (sequenza Qcl). Nel
sottosuolo poggia localmente in discontinuita gjrafica sul Sintema Emiliano-Romagnolo

Inferiore ed é suddiviso in quattro cicli deposimb (Amorosi e Farina, 1995).

Dalla ricostruzione stratigrafica dei primi 150 impdofondita di tale Sintema (Amorost al.,
2004), rappresentati in fig. 2.3, € emerso chéd abtlo dei sedimenti litorali di eta olocenica
legati all’'ultimo episodio trasgressivo quaternaipresente un corpo sedimentario tabulare, a
circa -100 m s.I.m., che tende a chiudersi versmtibterra, formando un cuneo di
sedimentazione. Questo corpo sedimentario € cibgtila depositi di provenienza litorale e
marina composti da sabbie litorali e, in proporeiominore, da argille di prodelta e
transizione alla piattaforma. Al di sopra di esenG presenti depositi prevalentemente
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argillosi di piana deltizia, caratterizzati dalleepenza di orizzonti torbosi ben distinguibili. A
50-70 m di profondita si evidenzia la presenzaadpicsabbiosi nastriformi con uno spessore
di circa 20 m, di origine fluviale, che segnanopdssaggio ai depositi alluvionali e che
costituiscono la porzione del Sintema Emiliano-Rgnwo Superiore immediatamente
sottostante il Subsintema di Ravenna. Quest'ultimervallo stratigrafico € composto da
argille e limi di piana inondabile, localmente pgednizzati, con sabbie di canale presenti in

minor abbondanza.

240-S12

%}2&51 2 223-S5 223817

sl

100 m -

Transgressive P S o = Graded

—_— Gravel Sand Sit = Cla Peat —— e Palacosol
phahpse E3 ora &3 E3 CJcay HH Py sl L
[:] Fluvial sands and gravels [:] Floodplain sits, sands and clays E] Swamp clays and poats
V///] ‘Lagoonal cays - Beach-ridge sands - Prodaita clay-sand aternations

Fig. 2.3 — Stratigrafia dei primi 150 m del sottofw della pianura padana sud-orientale. |
due cicli trasgressivi piu recenti (ultimi 125.0@hni) sono testimoniati dall’alternanza
ripetitiva di facies continentali, transizionalirearine (da Amorosi et al., 2004).

Al tetto dei depositi alluvionali € presente unzadnte sovraconsolidato che costituisce la

base del Subsintema di Ravenna.
2.1.1.1.1 Subsintema di Ravenna

Il Subsintema di Ravenna é I'elemento strutturalamitale al Sintema Emiliano-Romagnolo
Superiore. E composto da sabbie, argille e limardbiente alluvionale, deltizio e litorale, di

vario spessore (nel Foglio di Ravenna lo spessdi@@-28,5 m) e risale al periodo olocenico
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(8790490 anni BP). Tramite sondaggi a carotaggiaticao € stato possibile studiare nel
dettaglio I'architettura deposizionale di questapcosedimentario, suddividendolo in otto

associazioni di facies, a loro volta suddivise &lifiofacies (tab. 2.1) (Amorosit al.,1999).

Tab. 2.1- Schema delle unita stratigrafico-depasiali all'interno del Subsintema di
Ravenna e loro relazione stratigrafica nel sottdeutella pianura ravennate (da Amorosi et
al., 2002).

ASSOCIAZIONE DI
FACIES ELEMENTO SISTEMA
CODICE LITOFACIES (UNITA DEPOSIZIONALE | DEPOSIZ.
CARTOGRAFICA)
Al ar%gig;giﬁna piana inondabile
<))
o2
A2 limi e sabbie di argine _ _ £ g
— : , piana alluvionale 7S
A3 sabbie di canale fluviale canaleﬂ, ar_gllne e rotta %3
uviale ©
A4 sabbie di ventaglio di ©
rotta
sabbie e limi di canale| canale distributore, argine . .
D L piana deltizia
distributore e rotta
argille di palude
P1
salmastra
P2 torbe di palude area interdistributrice, piana deltizia
salmastra retrocordone piana di sabbia
L1 argille lagunari
L2 sabbie e argille lagunati
s1 sabbie di spiaggia
sommersa inferiore
sabbie di spiaggia 2
sommersa . fronte deltizia o)
S2 . S cordone litorale . : . =
superiore/spiaggia piana di sabbia =
intertidale o
sabbie e limi di spiaggia =
S3 D
emersa 3
argille e sabbie di g
M1 transizione spiaggia- prodelta e transizione alla prqd_elta e S
piattaforma : transizione alla 2
. T piattaforma . 2
argille e sabbie di piattaforma
M2 prodelta
B1 limi e argille di
laguna/baia
B2 argille e torbe di retrobarriera
aguna/baia non affiorante
laguna/bai ffi
argille di palude di complesso
B3 barriera/laguna
acqua dolce
T1 laguna conchigliare : .
sabbie limose marine barriera trasgressiva (non
T2 fossilifere affiorante)
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Di seguito viene riportata una descrizione dellsoamzioni di facies che caratterizzano il

Subsintema di Ravenna.

- DEPOSITI DI RETROBARRIERA (associazione di facies B
Questa sottile unita, presente alla base del Si#lnsandi Ravenna, puo essere suddivisa in tre
litofacies: la litofacies B1 € composta da limi ilogi e argille limose; la litofacies B2
comprende limi arricchiti in materia organica e ikgg con locali accumuli di torba; la
litofacies B3 si ritrova localmente nell’entrotered € caratterizzata dalla presenza di argille
grigie ricche in resti vegetali (Amorost al, 1999). L’associazione di facies B poggia su
depositi alluvionali pleistocenici; spostandosi sgerl’entroterra, passa gradualmente a

depositi di laguna.

| depositi di questa associazione si sono fornmatina gran varieta di sottoambienti, ma in
generale si puo affermare che tali depositi siciformati all'interno di lagune e paludi
salmastre separate dal mare nell’'ultima trasgreesitocenica da barriere litorali (Amoragi
al., 2002).

- DEPOSITI DI BARRIERA TRASGRESSIVA (associazionefagies T)
L’associazione di facies e delimitata inferiormerda limi e argille di retrobarriera
(associazione di facies B). La base € definita ”a superficie erosiva su cui poggia un
orizzonte conchigliare spesso 5-30 cm (T1), chesgasrso I'alto a una unita relativamente
sottile costituita da sabbie fini e finissime, datercalazioni di argille limose (T2) (Amorosi
et al, 2002).

| sedimenti di questa associazione di facies statodeposti in un ambiente deposizionale ad
alta energia, probabilmente di spiaggia sommerfaiame, e riflettono la migrazione verso

terra della barriera litorale durante la trasg@ssiolocenica (Amorogt al, 1999).

- DEPOSITI DI PRODELTA E TRANSIZIONE ALLA PIATTAFORMA
(associazione di facies M)
L’associazione di facies M ha una geometria cuneié sottile nell’entroterra e fino a 20 m
di spessore verso mare. E composta da due litsfdeiditofacies inferiore (M1), a geometria
stratificata, data dall'alternanza di argille gege argille limose con strati di sabbie fini; la
litofacies superiore (M2) con caratteristiche bigiche simili alla precedente, da cui si
differenzia per un’abbondanza significativamenteggiare del contenuto di argilla e di

frammenti vegetali (Amorost al, 1999).
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L’associazione di facies M ricopre gradualmentsdiazione di facies T; un aumento del
rapporto sabbia/argilla e intercalazioni di saldegnano il passaggio con l'associazione di
facies S sovrastante. Sulla base delle -carattdvestilitologiche e delle analisi
micropaleontologiche (Amorost al, 1999), si puo ipotizzare che la litofacies M1 siata
deposta in un ambiente marino poco profondo, disir@one alla piattaforma, mentre la
scarsita di microfauna e I'abbondanza di resti tegeestimoniano per la M2 condizioni di

salinita stressanti, con possibili apporti di acdoke, in prossimita di una foce fluviale.

- DEPOSITI DI CORDONE LITORALE (associazione di faxi8)
L’unita, di spessore compreso tra 5 e 15 metriyddwisa in tre litofacies. La litofacies S1
include sabbie fini e finissime, con abbondanteemale conchigliare. La litofacies S2 é
composta da sabbie fini, medie e grandi; sono hoeate presenti depositi di ghiaia. La
litofacies S3, nelle zone piu interne, comprendeb®alimose e alternanze sabbie-limo, con

abbondanti frammenti vegetali (Amoragial, 1999).

Le sabbie che caratterizzano quest’associaziondades rappresentano una porzione
significativa dell’attuale piana costiera, formandei cordoni litorali paralleli alla linea di
costa, testimonianza della progradazione di urrsigtdeltizio in cui risulta molto evidente
I'azione di rimaneggiamento dei sedimenti ad omehmoto ondoso. La migrazione verso
mare della linea di costa ha portato nel tempasalimento di lagune poco profonde e paludi
salmastre, comprese tra cordoni litorali succesdRill nel dettaglio, la litofacies S1
rappresenta un ambiente di spiaggia sommersa arderla S2 corrisponde a depositi di
spiaggia intertidale/spiaggia sommersa superideeS3 € data da depositi formatisi sul lato
rivolto verso terra dei cordoni litorali, al margiri aree lagunari e palustri (Amoreial,
2002).

- DEPOSITI DI LAGUNA (associazione di facies L)
L’associazione di facies L & generalmente molttiledk2 m) e forma un corpo sedimentario
cuneiforme progressivamente piu sottile verso m@aoso individuabili due litofacies: la L1,
comune nelle aree piu interne, € composta da eugitiose fossilifere; la L2, presente nelle

aree costiere, include alternanze di sabbia dagimorosiet al, 1999).

Quest'associazione di facies sovrasta in modo metsabbie di cordone litorale (associazione
di facies S), mentre in localita molto interne s®ta direttamente i depostiti trasgressivi
palustri (associazione di facies B) (Amoresial, 2002). La deposizione di quest'unita e

avvenuta in ambienti parzialmente sbarrati in girebntatto con il mare aperto, come lagune
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0 baie all'interno di aree interdistributrici deglth o di retrocordone. L'architetttura delle
facies suggerisce una formazione in ambienti sub#cg bassa energia, con introduzione
periodica di sedimenti piu grossolani di provengnzarina. L'intercalazione di sabbia e limo
riflette I'alternarsi di condizioni di alta e bassaergia all’interno delle lagune (Amorasi
al., 2002).

- DEPOSITI DI PALUDE SALMASTRA (associazione di fasi®)
L’associazione P, a geometria cuneiforme, presentaspessore massimo di 8 metri nelle
zone piu interne della pianura, mentre verso matdta piu sottile, sovrastando i depositi di
cordoni litorali. E composta da argille grigie aofiite in frammenti di legno e resti vegetali
(litofacies P1) e da argille nere e torbe (litoéscP2).

L’associazione di facies si € formata in ambienti@hua salmastra (per lo piu paludi e laghi
costieri), a bassa energia, molto ricchi in vegetaz e materia organica (Amorosi al,
1999).

- DEPOSITI DI CANALE DISTRIBUTORE (associazione dcfas D)
Questa unita affiora unicamente nella porzione est&ibnale della pianura emiliano-
romagnola, nell’area delle Valli di Comacchio, ectcaratterizzata da corpi sedimentari a
geometria nastriforme composti da sabbie fini es§iime alternate a limi, limi sabbiosi e limi
argillosi. E delimitata lateralmente e verticalmea depositi di area interdistributrice (di
palude salmastra e laguna) e di piana inondabil&aga di depositi di canale distributore,
argine e rotta e si differenziano dai depositi ahale fluviale per la minore granulometria e

dimensione dei corpi sedimentari (Amorcatial, 2002).

- DEPOSITI OLOCENICI DI PIANA ALLUVIONALE (associazioe di facies A)
L’associazione di facies A costituisce la parte sotale del Subsintema di Ravenna e
presenta uno spessore variabile, tra 2 e 11 nR#éippresenta l'attuale piana alluvionale
romagnola e poggia con contatto graduale sui degbgpalude (associazione di facies P) o
con contatto erosivo sulle sabbie di cordone lieo(associazione di facies S) (Amoresial,
1999). L'unita si compone di quattro litofacies. limfacies Al, che corrisponde alla piana
inondabile, € composta da argille grigie e ardilbleose, con un abbondante strato ricco di
materia organica e rare intercalazioni di sabbmnoScomuni in questi depositi tracce di
bioturbazione; sono inoltre evidenti colori gialiarancioni, segno di un’alterazione avvenuta
in ambiente ossidante. La litofacies A2, che rapgméa depositi di argine, € dominata da

un’alternanza di limi sabbiosi e limi argillosi, dblore bruno o grigio; si possono localmente
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individuare intervalli di qualche spessore di sablbhose omogenee. La litofacies A3, che
rappresenta i corpi di canale fluviale, includelsalorganizzate in sequenze positive: sabbie
da grossolani a fini gradualmente ricoperte da isalimose, limi sabbiosi e limi. Al limite
superiore della successione sono presenti limil@sggrigi. La litofacies A4, data da depositi
di ventaglio di rotta, € caratterizzata invece ida ke alternanze sabbia-limo organizzati in

piccole sequenze granulometriche negative.

Le alternanze sabbia-limo e limo-argilla (litofexiA2) sono I'elemento dominante di questo
corpo sedimentario e riflettono depositi di piaflavéonale, mentre argille e argille limose

(litofacies Al), rappresentanti depositi di argitheviale, sono meno sviluppate. Corpi di

canale fluviale dati da sabbie organizzate in sermeositiva (litofacies A3) si rinvengono

spesso al di sopra delle litofacies A4, corrisponel@ depositi di ventaglio di rotta (Amorosi
et al, 2002).

In fig. 2.4 e illustrata la sequenza di associazibfacies precendentemente descritte.

. "__"LT" o

._"l
185801 170 ‘|

Fig. 2.4 —Stratigrafia del Subsintema di Ravenna nel settengtrale della pianura costiera
ravennate sulla base di correlazione di sondaggaeotaggio continuo (da Amorosi et al.,
2002).
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2.1.1.1.1.1 Unita di Modena

Nella parte sommitale del Subsintema di Ravennamagine appenninico padano, si pud
distinguere un’unita sintemica di rango inferiof&lnita di Modena, costituita da sabbie,
argille e limi di ambiente alluvionale e deltizibekale, organizzati in corpi lenticolari,
nastriformi, tabulari e cuneiformi. Questa uniteegenta un limite inferiore inconforme,
definito da superfici di erosione fluviale che srelano lateralmente a depositi di alterazione
spessi anche piu di un metro che si contraddistinguper lo sviluppo di orizzonti
pedogenizzati (Amoroset al., 2002). Il limite inferiore risale al periodo postnano e
coincide con un cambiamento climatico avvenutalttd e il VI secolo d.C., caratterizzato
da un aumento della piovosita e seguito da una finaddella rete idrografica locale e

alluvionamento di gran parte della piana alluviendeggiani, 1994).

Al margine superiore dell’'unita si rinvengono deposon fronte di alterazione inferiore al
metro e suoli per lo piu calcarei (Amoradi al., 2002). Lo spessore dell’Unita di Modena

nella pianura ravennate varia tra i 0 e 5,5 metri.

2.1.2 Evoluzione stratigrafica dell'area

Dalla ricostruzione stratigrafica e dall'individuaae delle diverse facies che caratterizzano il
sottosuolo ravennate, e stato possibile individg@tro principali stadi evolutivi che hanno
contraddistinto la storia deposizionale dell’arepagtire da 35.000 anni BP (Amoradi al.,
1999).

A partire da questa data e fino a 8800 anni BPardaril periodo diowstandnel Tardo
Quaternario e i primi stadi di innalzamento delelie marino, si € avuta una fase di
emersione terrestre, che ha portato allo sviluppaird sistema di piana alluvionale. La
morfologia della costa di questo periodo risultguanto diversa rispetto all’attuale, con la
dislocazione della foce del fiume Po nel mar Adt@mta 300 km a sud-est rispetto alla sua
posizione attuale (figura 2.5a, Cueti al, 2006). In questo periodo i fiumi appenninici che

scorrono in direzione nord-est rappresentano leefpredominante di sedimenti nell’area.

A questa fase dowstandmarino & seguito, tra 8800 anni BP e 6000 anniudPperiodo di
trasgressione marina che ha portato alla migrazi@nso terra del sistema costiero e alla
formazione di un ambiente di barriera-laguna. Digagli stadi iniziali di trasgressione

marina non si evidenziano cambiamenti nella preamera dei sedimenti (Curet al, 2006).
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Allo stadio di massima ingressione marina (circ@@anni BP), la linea di costa si trova a 20
km a ovest rispetto alla sua posizione attuale. s@uestadio €& caratterizzato da un
cambiamento nell’apporto sedimentario, dovuto ppalcnente ai fiumi nord-adriatici e al

rimaneggiamento dei sedimenti pleistocenici stessi.

Successivamente a questa fase é seguito un peatiddghstandmarino, durato fino a 800
anni BP, caratterizzato dalla formazione e dalt@mdazione di un sistema deltizio dominato
dal moto ondoso (fig. 2.5d). E in questa fase ciigd a formarsi I'antico delta del Po. A
partire da 6000 anni BP, infatti, 'innalzamentd lideello del mare ha iniziato gradualmente a
diminuire, e I'apporto sedimentario a eccederaskb di crescita diccomodation spacén
questa fase si registra una diminuzione dell’agpeedimentario di tipo nord-adriatico e un

aumento progressivo dell’'influenza del flume Po.

L'impilamento, prima aggradazionale, poi progradaaie, dei sedimenti tardo-olocenici
riflette le prime fasi di costruzione del delta &, che ha portato alla sovrapposizione di
cordoni litorali via via piu recenti, alimentati adhversi canali distributori (Amorosgt al,
2002). Come conseguenza della progradazione deltizidepositi di prodelta vengono
gradualmente sormontati da sedimenti di fronteizielt Questi depositi rappresentano una
porzione significativa dell’attuale piana costieea sono caratterizzati da un apporto
sedimentario dominato principalmente dal fiume fyufa 2.5e), anche se localmente si puo
rinvenire I'influenza appenninica (figura 2.5f). €atr'ultima caratteristica, in particolare, e
legata all’abbandono del canale distributore mendie del delta del fiume Po (il Po di
Primaro), avvenuto nel XllI secolo in seguito allasiddetta “rotta di Ficarolo”, con Il
conseguente spostamento verso nord del sistemaiaelk! fiume Po. Il tratto terminale del
letto del canale del Po di Primaro e stato invetlezzato per farvi confluire le acque del
fiume Reno, proveniente dalla catena appenninicaz{@t al, 2006). In questo modo si é

delineata I'attuale struttura del sistema deltdsd Po.

17



North Adnatlc -i;;
rivers catchment:

Adriatic

] Marine environment

Continental environment

-~ Inferred river channels

[ = Sediment source

Schematic shoreline

Cyo;i.) 9:6ky B
\ v N\
- L c \\\ , S
TR % ¥ 2%
AN | {7 e
s1e, NN 51,8, “ s1e
Qoio " ! LT - \\\ %00\0 .\1
), Ravenna \\\ \ avenna \ n\o Ravmnl
\
I N \ \'\~.
a b \ v
Chlogala 2 <6 ky BP °"’°""(Sf ~900 AD C"'m"l? ~ 1500 AD
Ve f\ I A i
. )09 -.--w—?ll ot --—-ta?;l P (Y .—--K?;I
\ YN %L\{" 1 &
I S.Jl \ -~ S1 S$1 !j
%QQ\“ = l{.v.nna / on\o A l .
R: venn Ravenn
\ f \ 0 km 30
d N e \ A e |

Fig. 2.5 — Evoluzione del paleoambiente in relagi@ composizione e provenienza dei sedimenti
nell’area meridionale del delta del Po negli ulti2®.000 anni. | motivi delle frecce indicano I'ong

dei sedimenti: i puntini neri indicano la provenzenappenninica,; il tratteggio scuro la provenienza
nord-adriatica; il tratteggio chiaro la provenienzda sedimenti del Tardo Pleistocene simili a quelli
nord-adriatici; il riempimento grigio la provenieazdal fiume Po. | numeri al fianco delle frecce
indicano il contributo relativo di ogni origine @lcomposizione dei sedimenti (da Curzi et al.,

2.2 INQUADRAMENTO GEOCHIMICO

| principali fattori che determinano la composizaogeochimica dei sedimenti sono la
provenienza dei sedimenti, che rispecchia la comjpre mineralogica del materiale eroso
all'interno dell'area di drenaggio, e la granulametche dipende dal trasporto e dai processi

di selezione che avvengono all'interno di differesmtbienti deposizionali (Amorosi e

Sammartino, 2007).

Dalle indagini geochimiche e mineralogiche condotéd’area di studio (Amoroset al.,

2002) e emerso che i depositi fini olocenici drabarriera e di prodelta e transizione alla
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piattaforma presentano importanti variazioni conmgorali rispetto ai sedimenti
pleistocenici, in relazione alla loro diversa pnoxmza. In particolare, elementi quali Ni e Cr
risultano essere dei buoni indicatori di provengdel sedimento (Amorosi, 2012; Amorosi
et al.,2013; Dinelliet al.,2013): alti valori di questi metalli suggeriscono aumento degli
apporti di orgine padana, testimoniando il contidbwalla sedimentazione da parte di
complessi ofiolitici e ultramafici presenti nellea alpina. In fig. 2.6 € riportata la mappa di

distribuzione delle rocce ultramafiche lungo I'aalpino e appenninico nord-occidentale.
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Fig. 2.6 — Contributo all’arricchimento di Cr e Niei sedimenti della pianura padana e del
sistema costiero limitrofo dovuti ai complessi aftrafici nel Nord Italia (Alpi Occidentali e
Appennini Nord-Occidentali) trasportati attraversbfiume Po e i suoi affluenti. | fiumi
appenninici compresi tra i fiumi Parma e Savio,do&, hon son interessati da interazioni con
i complessi ofiolitici e determinano la deposiziahaedimenti poveri in Cr e Ni (da Amorosi,
2012).

Amorosi e Sammartino (2007) hanno esaminato i vedldondo di Cr e Ni dei sedimenti sub-
superficiali (90-110 cm di profondita) campionasélla porzione sud-orientale della Pianura
Padana, in modo da riuscire a discriminare tra gm@anza appenninica e padana dei
sedimenti stessi. Per escludere I'effetto granutdotesulla concentrazione degli elementi, €
stato analizzato 'andamento spaziale di Cr e Nimabizzati con AJO; (Amorosi e
Sammartino, 2007). Dato che sia Cr che Ni risultanere lo stesso comportamento nell’area
in esame, di seguito verra riportata ed analizzal@ la distribuzione spaziale di CrjSks.
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Fig. 2.7 - Distribuzione spaziale di Cri&); in sedimenti sub-superficiali della piana costiera
del Po, basata sul campionamento di 120 siti (da®si e Sammartino, 2007).

Dalla fig. 2.7 si nota come tutti i campioni detBa settentrionale, corrispondenti al lobo
abbandonato del delta del Po, presentano altlildieCr/Al 05 (>11.5), cosi come il cordone
litorale dove oggi é situata la Pineta S. Vitalmnfato dalla deposizione del fiume Po. Nei
campioni dislocati a sud della foce del fiume Realocontrario, si riscontrano valori piu
bassi, suggerendo una provenienza appenninicalafdeall circostante il Po di Primaro,
invece, sono presenti alternativamente alti e baakiri del rapporto Cr/ADs;. Questa
eterogeneita é legata alla storia evolutiva delBardato che il Po di Primaro e stato fino a
gualche secolo fa uno dei canali distributori dej Ir seguito al suo abbandono e alla sua
sostituzione con il flume Reno si é stabilito unbéente dominato dagli apporti sedimentari di

orgine appenninica.

Analizzando l'andamento in funzione dello spazid @aO, indicatore di provenienza

appenninica dei sedimenti, si pud confermare qudetim precedentemente (fig. 2.8).
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Fig. 2.8 — Distribuzione spaziale di CaO nei sedithgub-superficiali della piana costiera
del Po, basata sul campionamento di 120 siti (da®si e Sammartino, 2007).

Come si evince dalla fig. 2.8, la distribuzioneGdiO risulta essere completamente opposta a
qguella di Cr e Ni, confermando le differenze di ymoienza dei sedimenti individuate
precedentemente. Nell’area settentrionale e lurig@ordone litorale che corrisponde
allodierna Pineta S. Vitale si ritrovano i valguiu bassi di Ca, inferiori a 12.2; valori
superiori a tale soglia si rinvengono nella zonsud del fiume Reno. A ridosso del Po di
Primaro, invece, si nota la stessa alternanzatelieabasse concentrazioni di Ca che era stata

individuata anche per il Cr, a conferma di quargtiadsopra.

2.3 INQUADRAMENTO DELLA PIALASSA PIOMBONI

2.3.1 Caratterizzazione ambientale della PialassadPboni

La Pialassa Piomboni € situata 8 km a nord-esa dith di Ravenna e 1 km a ovest dal Mare

Adriatico; occupa una superficie complessiva deaiB10 ha. Confina a nord con il porto-
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canale Candiano e l'annessa zona industriale, @-esir con una zona artigianale e
cantieristica, a est con la pineta comunale Piormparsud con terreni parzialmente coltivati e

ad ovest con una zona industriale e cantieristigad.9).

i Image ©320441T erftaMetrics
S0 5ta SIOMNOAA LIS INaY, NGA, GEBCO
n‘ag% ©201141D)gitalGlobe

Fig. 2.9 — Foto dell'area di studio.

La Pialassa Piomboni rappresenta un ecosistentardiizione ad acqua salmastra formatosi
negli ultimi 250 anni a seguito della dinamica de#lona costiera. Insieme alla Pialassa
Baiona, altra zona umida situata leggermente piord da cui € separata tramite il porto-
canale Candiano, costituisce il sistema lagunarenraate di elevata importanza sia dal punto

di vista ecologico-naturale che da quello sociorecaico.

Diverse ipotesi sono state avanzate circa I'etigialalel termine pialassd. L'ipotesi piu
accreditata e che il termine derivi dalla contraeialialettale piglia e lascid, in riferimento
alla funzione idraulica di queste zone, che pemnett’entrata e I'uscita delle acque marine
attraverso il porto-canale in funzione delle maide¢éermine potrebbe avere origine ben piu
antica, dal greco pield’, cioe “bacino”, “tinozza”. Secondo Zaccarini (¥)8 invece, il
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termine farebbe riferimento al dialetto veneziapedalassa; ovvero un “bacino estuariale

atteggiato a laguna di piccole dimensioni”.

Come tutti gli ambienti di transizione, le pialasagennati sono caratterizzate da una elevata
dinamicita naturale, da sempre contrastata dalieneaimane mirate a preservare le
caratteristiche di questi ambienti umidi. La scelélla costruzione del porto-canale tra i due
ambienti lagunari, infatti, non e casuale, bengiale ai benefici in termini di efficienza
idraulica che derivano da una tale posizione delopd’oiché le pialasse sono aree estese e
poco profonde, piccoli innalzamenti di quota delopkibero dell’acqua dovuti alla fase di
marea montante determinano un significativo aumdatawolume d’acqua. Durante la fase di
marea uscente, 'aumentato volume d’acqua da wnclansente un efficiente ricambio delle
acque, e dall'altro riduce i problemi di interrimenipicamente presenti in ambiente portuale,
grazie allaumento di velocita delle acque che wsflono lungo i canali verso il porto di
Ravenna (Gabbianellet al, 2003). L’attuale assetto geomorfologico-sedimiemfico
dell'area e quindi il risultato di profonde tragsfwazioni antropiche che nel tempo hanno

insistito su questi ambienti al fine di trarne iggeori benefici.

La Pialassa Piomboni &€ composta da una zona agargele e industriale, rappresentata dal
canale Piombone situato ad ovest, che occupa¥irdella superficie totale e collega il porto-
canale Candiano con gli insediamenti industrialartieristici qui dislocati, e per i restanti %
della superficie da una zona a vocazione natuiaista cui valenza e stata riconosciuta a

livello regionale e nazionale secondo le leggi migévedipar. 2.3.4.

hY

L’area portuale e industriale e caratterizzata dafopdita medie di 6-8 metri tali da
permettere il transito delle varie imbarcazioni, nine nell’area naturale si registrano
profondita medie che vanno dai 40 ai 100 cm, camezoarzialmente emerse nei periodi di

bassa marea.

Il funzionamento idraulico della Pialassa Piomberstrettamente dipendente, oltre che dal
flusso e deflusso di marea, anche dalle immisgibr@icque dolci provenienti dai canali ad
essa collegati e da un sistema di chiuse, paraaracinesche e dispositivi di troppo pieno
tramite i quali & regolato artificialmente il volend’acqua invasato (Farird al, 1994). Tra
questi, i principali regolatori meccanici dei flus$'acqua sono due impianti idrovori,
l'idrovora S. Vitale, a sud, e l'idrovora portuala, ovest, che immettono direttamente in

Pialassa le acque di scolo dei terreni agricolittiofi, le acque provenienti dal depuratore di
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Marina di Ravenna, le acque bianche e meteorichgueadle provenienti dalle attivita
industriali dell'area portuale (Soprani e Giaqujri92).

La qualita delle acque della Pialassa € piuttoséoss, nonostante il continuo ricambio idrico
dovuto ai flussi e deflussi tidali. Cio e dovutofatto che nei periodi di riflusso I'acqua della
Pialassa va verso il mare, ma non lo raggiungecotesdosi invece con le acque del porto-
canale; nei periodi di flusso la stessa acqua teanao la Pialassa, arricchita degli scarichi
industriali e portuali. Le acque della Pialassasen¢ano, infatti, alti livelli di carico organico

e di inquinanti chimici e biologici dovuti principmaente alle attivita antropiche localizzate
perimetralmente all'area, al drenaggio dei termggpicoli, al dilavamento dei piazzali degli
insediamenti artigianali e industriali, agli scaiidei capanni da pesca e alle acque trattate dal
depuratore di Marina di Ravenna (Bandini, 1996;r8oipe Giaquinta, 1992).

2.3.2 Storia evolutiva della Pialassa Piomboni

La morfologia attuale dei sistemi lagunari traeslg origine da un insieme di eventi naturali
di progradazione del sistema deltizio e intervemtiropici volti a modellare e deviare nel
tempo il corso dei fiumi, per una migliore gestiate territorio. Le informazioni riguardo
alla storia evolutiva della Pialassa Piomboni setaie desunte dalla letteratura (Bandini,
1996; Soprani e Giaquinta, 1992).

La formazione di questi ambienti risale a un pesiatimatico freddo e piovoso registratosi
tra il 1550 e il 1850, la Piccola Eta Glaciale. ha&sse temperature del periodo causarono il
degrado della vegetazione presente lungo i versapnfituosi, favorendo cosi I'erosione
superficiale e il dilavamento del suolo da partefeleomeni piovani; in conseguenza di CiO Si

registro un cospicuo aumento del carico sedimentiiparte dei fiumi appenninici.

| fiumi interessanti il litorale ravennate erananpipalmente tre: a nord il Primaro, ramo
meridionale del Po e collettore dei corpi idricipapninici Reno e Lamone, e a sud i fiumi

Ronco e Montone, uniti a valle di Ravenna (i costtdd=iumi Uniti).

Come conseguenza dell’aumento del carico sedimental XVII secolo si assistette a una
protrazione verso mare della foce del Primaro, mbo alla formazione di un promontorio
denominato Testa d’Asino. Per diminuire il cariealisnentario del Po di Primaro, in questo
periodo fu effettuata una deviazione del Lamonetgoalolo a sfociare a destra della Testa
d’Asino. La presenza di questa cuspide determired wariazione direzionale della corrente

lungo-costa, alimentata prevalentemente dallo scorpoportando allo stabilirsi di un flusso
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sedimentario in direzione nord-sud. Cio determina progressiva chiusura del tratto di mare

compreso tra la foce del flume Lamone e quelld=dani Uniti.

Nella prima meta del ‘700, in seguito alle continmendazioni della citta, si resero necessari
lavori di bonifica nella zona di Ravenna che pamar alla diversione dei fiumi Ronco e
Montone (1739), causando pero lisolamento e il seguente interramento del canale
Candiano che collegava il porto di Ravenna all&acitlello stesso periodo furono avviati i
lavori per la costruzione di un nuovo canale, ihala Corsini, che gli abitanti di Ravenna

vollero chiamare Candiano, in ricordo del veccloot@, ormai interrato e inservibile.

I secoli XVIII e XIX furono interessati da intervieprofondi sul regime idraulico della zona.
Il Primaro, con il progressivo inaridimento del staomo a causa della diversione dei fiumi
Ronco e Montone, fu presto abbandonato e sostitisitdiume Reno, caratterizzato pero da
un minor carico sedimentario. Il Lamone, in segutla rotta di Ammonite del 1839, fu
deviato in cassa di colmata con lo scopo di baamiécle valli ravennati settentrionali. La
nuova configurazione che si venne a costituire riticeé la rettificazione del litorale

ravennate, con I'erosione delle cuspidi e la degose nella baia interdeltizia.

Ben presto le due lingue sabbiose si congiunsdaof@ate del porto Corsini, lasciando alle

spalle una fascia di terreni acquitrinosi, le Pia&a

Tra la fine dell’Ottocento e i primi del Novecerftoono escavate due ramificazioni di canali
convergenti verso la foce del porto Corsini perliargre il flusso idrico della zona e per
risolvere il problema del continuo insabbiamentibedeocca del porto.

Nella Pialassa Piomboni il Canale Circondarialenitioni rivestiva un ruolo fondamentale
nel collegare le zone barenicole piu meridiondha abna piu prettamente marino-portuale, al

fine di assicurare loro un migliore flusso tidale.

2.3.3 Il porto di Ravenna

Il porto di Ravenna rappresenta oggi una realta@wica significativa per la Provincia. Nato
come scalo industriale, ha evoluto ben presto wmaiébne commerciale a servizio delle
attivita padane e del Nord-Est italiano. Oggi diama tra i primi porti italiani in termini di
movimentazione delle merci, non soltanto per quaigioarda prodotti petroliferi e chimici,
ma anche per altri prodotti quali cereali, mangii@itilizzanti, prodotti metallurgici e materie
prime per il comparto ceramico. Significativo e pgbiruolo che svolge negli scambi
commerciali con i Paesi del Mediterraneo Oriengatkel Mar Nero (Maternini, 1987).
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Oltre alla sua importanza come polo commercialgoitto di Ravenna si distingue per la
presenza di un’industria cantieristica molto sviaga, che opera nel settore della costruzione,

trasformazione e manutenzione navale.

Altro aspetto che conferisce al porto di Ravennarwolo prestigioso € la presenza di
numerosi impianti off-shore per la ricerca ed estnae di idrocarburi e vari terminali per
imbarco e sbarco di prodotti petroliferi. Ad oggiil piu importante centro per le attivita
estrattive di idrocarburi nel Mar Adriatico: i cammetaniferi in mare aperto gestiti dal
Settore Operativo Nord dellAGIP di Ravenna assaor circa i due terzi della produzione
nazionale di gas (Zanetto, 1987).

In fig. 2.10 é riportata la mappa del porto di Rawe con le relative aziende sviluppate
attorno al porto-canale.

Industrial Area
“Bassette”

l e e g — s ’
/ e Chemical District
18
w7 .
o

Fig. 2.10 — Mappa del porto di Ravenna. | numerirfa riferimento alle aziende stanziate
attorno al porto-canale. Ai fini di questo lavorotési, vengono di seguito riportate soltanto
guelle localizzate attorno alla Pialassa Piomboaiovest della Pialassa: 27: Italterminal;
28: Colacem; 29: Saipem; 30: NaviRavenna; 31: Ro#&drino; 32: Nadep Ovest; 33: Soco;
34: Nadep; a est della Pialassa: 31: Rosetti Mari8d: Secomar; 36: Nautical yards; 37:
Eni&Agip.

2.3.4 Sito SIC-ZPS 1T4070006 — Pialassa dei PiomhpRineta di Punta Marina

La Pialassa Piomboni € considerata un’area umidgatide interesse naturalistico, tanto da
essere riconosciuta, insieme alla Pineta di Puntind, come Sito di Importanza
Comunitaria (SIC) e Zona di Protezione SpecialeS|ZRi sensi della Direttiva Habitat
92/43/CEE e della Direttiva Uccelli 79/409/CEE.
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Il sito SIC-ZPS, posto a sud del porto-canale didRaa, occupa una superficie pari a 465
ettari e ricade per circa I'80% nel Parco Regiordde Delta del Po, all'interno del quale e

classificato come area di pre-parco per 13 ettadmee zona C per 110 ha.

Nonostante cio, il sito risulta fortemente minatwidalle forti pressioni antropiche che agiscono
nell'area, soprattutto a causa della vicinanzasitel con I'area industriale e portuale ravennatere

le stazioni balneari di Marina di Ravenna e Puntaiiva (Parchi, Aree protette e Natura 2000 -

Regione Emilia-Romagna, sezione Ambiente)

Il sito € composto da tre ambienti diversi: la zamaida Pialassa dei Piomboni; la Pineta
litoranea posta tra la Pialassa e il mare; il drdltlitorale con lembi relitti di dune attive, la

spiaggia e il mare antistante per un tratto diac60 metri. Delle tre tipologie ambientali, la
laguna subcostiera (Pialassa) costituisce la poezpyincipale del sito, con sacche d’acqua
salata popolate da comunita algali dédjiretalia e relitti barenicoli con vegetazione alofita o

giuncheti salsi.

Dal punto di vista vegetazionale, all'interno dmléa sono presenti limitati lembi di
vegetazione erbacea a prevalenza di specie armseilluppo primaverile, insediate su sabbie
aride retrodunali, e composizione floristica camdtizata da Silene colorata Vulpia
membranaceae poche altre specie, alcune delle quali a caeattérofilo. Sono inoltre
presenti nella laguna strisce di giunchi e grangeawonLimoniumo gruppi alofitici perenni
dei Sarconecornietali® annuali deBalicornietunvenetae Le acque della Pialassa sono poi
dominate da comunita algali della famiglia délleaceae.

La Pineta sublitoranea, una delle poche in Regiom@antata a Pino marittimoP({nus
pinaste), presenta un sottobosco solo a tratti denso cltibe Ginepro e specie dei Prunetalia
(Prunus spinosaligustrum vulgareRhamnus catharticQsA ridosso della pineta, sui lembi
dunali ancora rimasti, sopravvivono alcune spedeghminacee colonizzatrici quali
Agropyron junceumAmmophila littoralis (ssp. arundinacea),Cakile maritimae Phleum
arenarium Delle specie vegetali prioritarie elencate nédiaettiva Habitat, ne e presente
soltanto una, all’interno della Pialassa, ed € meggntata dall&®alicornia venetae inoltre di
particolare interesse anche la presendardonium bellidifolium Il sito si distingue poi per la
presenza di 11 habitat di interesse comunitariocuili3 prioritari: I'habitat di laguna, di
steppe salatelamonetaliae di foreste dunali d?inus pineae/oPinus pinaster

La Pialassa Piomboni risulta avere un ruolo matipartante dal punto di vista faunistico, in

quanto rappresenta I'habitat ideale di molte spatifaunistiche di interesse comunitario, sia
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nidificanti (Avocetta, Cavaliere d’ltalia, Fratide] Sterna comune, Averla piccola) che
migratrici (Svassi, Fenicottero, Ardeidi, Anatidsabbiani, Sterne, Limicoli). Sono presenti
anche specie tipiche di ambienti di bosco e di @uwtcon spazi aperti, siepi e coltivi

(Passeriformi, Tortora, Picidi).

Per quanto riguarda la fauna ittica, sono presamprattutto tre specie tipiche di ambienti
lagunari con acque salmastre: il NonApkanius fasciatys il Ghiozzetto di laguna
(Knipowitschia panizzgee il Ghiozzetto cenerind®pmatoschistus canestr)ni

L’unico rettile di interesse segnalato € il saett@amenis longissimiis
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CAPITOLO 3 - MATERIALI E METODI

3.1 CAMPIONAMENTO

Il campionamento ha riguardato la parte lagunaha tealassa Piomboni non adibita ad uso

portuale, che ricade all’interno del sito SIC-ZPS.

Il campionamento € stato eseguito dalla societa IMggneria nei mesi di novembre-
dicembre 2012 mediante un carotiere a mano, raecwly il sedimento a una profondita
compresa tra 0 e 50 cm. Per lindividuazione deitpda campionare e stata utilizzata una
griglia con maglia 140x140 m sovrapposta alla maggléa Pialassa; si sono quindi ottenuti
in totale 100 quadrati che ricoprono tutta la sfiperdell’area di studio. Di questi quadrati,

sono stati presi in considerazione solo quelli comero dispari ed e stato individuato il

punto esatto da campionare al centro di ognunssii e
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Per ogni punto campionato sono state registrat®dedinate spaziali (sistema di coordinate
di riferimento: UTM - datum ETRS 1989, zona 33N)seno stati misurati sul campo

parametri relativamente al potenziale redox, alglld, conduttivita elettrica e alla salinita.

| campioni sono stati raccolti in contenitori ditheee sono stati conservati a 4°C.

3.2 PREPARAZIONE E ANALISI DElI CAMPIONI

Per determinare la composizione chimica totalemmioni di sedimenti sono stati analizzati
tramite spettrometria a fluorescenza di raggi X EXRecnica non invasiva e non distruttiva
che permette di conoscere la composizione eleneediann campione attraverso la misura

della radiazione di fluorescenza X.

Preliminarmente all’analisi, i campioni sono statittoposti a una fase di preparazione,
condotta in parte ai laboratori del Centro Inteatdipnentale di Ricerca per le Scienze
Ambientali di Ravenna e in parte al Dipartimento Qtiienze Biologiche, Geologiche e
Ambientali di Bologna. In particolare, e stato &ffiato un lavaggio dei campioni finalizzato
all'eliminazione dellacqua salmastra eventualmemimasta nei sedimenti. Per ogni
campione sono state prelevate due aliquote di &isog di sedimento entrambe miscelate con
acqua deionizzata e successivamente centrifudatetériale é stato poi essiccato in stufa a
60 °C per 48 ore, in modo consentire I'evaporazidnegran parte dell’acqua usata per il

lavaggio.

Una volta essiccati, i campioni sono stati maciotiizzando un mulino ad agata e sono state

preparate delle pasticche con 0,5 g di campiorieasndo acido borico come supporto.

Le pasticche cosi ottenute sono state analizzdiezahdo lo spettrometro Philips PW1480
con sorgente al Rh. Sono state analizzate le ctmazémi degli elementi maggiori (SO
TiO,, Al,O3, F&0O3, MNO, MgO, CaO, N#, K;0, P.0s), espresse come percentuale in peso
dell’ossido, e degli elementi in traccia (Sc, V, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba,
La, Ce, Pb, Th, S, Br, Mo, Sn), espressi come pentimilione (ppm). Per il calcolo delle
concentrazioni sono stati utilizzati i coefficierdi correzione proposti da Franziet al.
(1972; 1975) e Leoret al. (1982).

L’accuratezza e la precisione sono state garatrateite I'analisi del materiale certificato
Sco-1. In tab. 3.1 sono riportati i valori lettilldastrumento e quelli certificati relativi allo
standard di riferimento.
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Tab. 3.1 — Confronto tra valori letti dallo strumtene valori certificati degli elementi
maggiori e degli elementi in traccia relativi al teaiale di riferimento Sco-1.

elementi maggiori

Tio, AlLO, Fe,0; Ca0 K,0 P,0s MgO Na20 Sio,
lettura 1 0,63 14,87 5,59 2,83 2,56 0,17 3,24 0,87 60,68
lettura 2 0,68 15,31 6,00 3,01 2,71 0,22 3,20 0,88 59,43

media 0,66 15,09 5,80 2,92 2,64 0,20 3,22 0,88 60,06
valore certificato | 0,63%0,06 | 13,7+0,21 | 4,19:0,19 | 2,62+0,2 | 2,77+0,08 | 0,21+0,02 | 2,72+0,18 | 0,9+0,06 | 62,8+0,66

elementi in traccia

lettura 1 153 | 71| 16 | 23 | 24 |105| 10 | 177 | 29 0 29 [201|655| 26 | 81 | 16 | 21 122
lettura 2 135/ 64 | 16 | 24 | 20 |105| 19 | 185| 33 2 29 | 207|564 | 31 | 68 3 15 126
media 1441 68 | 16 | 24 | 22 |105| 14 |181| 31 1 29 1204|610 29 | 74 | 10 | 18 124

130 68 | 11 | 27 | 29 |100| 12 {170 31 | 1,4 | 26 |160|570| 30 | 62 | 9,7 | 11 | 110

valore certificato | ;13 | 45 |10,8| +4 | +2 | +8 | 1 |+16] +3 | +02 | +4 [+30[+30| +1 | +6 |05 | +1 | +4

E stato inoltre valutato il contenuto in sostanzgatili, espresso come L.O.ILgss On
Ignition), tecnica ampiamente utilizzata per la determmazidi composti volatili (acqua,
sostanza organica e carbonati), che consiste seldiare i campioni polverizzati in stufa a
950 °C per 12 ore.

Dalla differenza in peso misurata prima e doposi@sazione in stufa si é risaliti alla
percentuale di composti volatili persi durantestaldamento, mediante la formula:

LOI (%) = 100* 22712

(n2—-n1)

dove: -nl: peso vuoto del crogiolo
-n2: peso del crogiolo con il campione in polvere
-n3: peso del crogiolo e campione in polvere dopaatdamento a 950 °C

Questa procedura valuta integralmente diversi darttrdistinti; intorno ai 110 °C viene
persa acqua di umidita; a circa 500 °C la sostanganica € ossidata a anidride carbonica; a
temperature superiori a 800 °C si ha la decompmsizdi carbonati, con liberazione di £©

formazione di ossidi come CaO.

La LOI &, quindi, un indice che sintetizza il camiéo di acqua e anidride carbonica contenuta

in carbonati e carbonio organico. Assumendo cheitoarbonati presenti nell’area di studio
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siano costituiti da CaCf) e stata determinata stechiometricamente la gaaitiCQ persa
dai carbonati durante la fase di riscaldamentdufased e stata poi sottratta ai valori di LOI,

in modo da ottenere un residuo formato unicameat@ateria organica e acqua.

3.3 ELABORAZIONE DEI DATI

3.3.1 Elaborazione cartografica

Per ogni elemento sono state create delle cadestlibuzione puntuale delle concentrazioni
tramite il software ArcGIS 9.3 (ESRI, 2008). | valseono stati classificati in 5 classi, sulla

base dei percentili:

- |l classe: valori tra O e 10° percentile

- Il classe: valori tra 10° e 25° percentile
- lll classe: valori tra 25° e 75° percentile
- IV classe: valori tra 75° e 90° percentile

-V classe: valori tra 90° e 100° percentile

E stata scelta questa suddivisione in classi inavdal evidenziare la distribuzione spaziale

dei valori estremi (I e V classe).

Per alcuni elementi (As, MnO, Sn) non e stato filgsadottare questo tipo di suddivisione
in quanto la popolazione presenta dispersione diaie per As e Sn numerose osservazioni
sono inferiori al limite di rilevabilita dello striento. Sono stati dunque scelti criteri differenti
per la suddivione delle classi; tali criteri soipmortati in corrispondenza delle schede relative

a tali elementi (vedappendice @

Oltre alla mappa puntuale delle concentrazioni, qugri elemento ne é stata creata un’altra
tramite interpolazione spaziale, tecnica che peerditstimare il valore di una determinata
variabile in un punto per il quale non si hann@infazioni, utilizzando i punti in cui € noto il
valore della variabile stessa. In questo lavordedi € stato applicato il metodaverse
Distance Weighting (IDYY che si basa sull’assunzione che punti viciniltne sono piu
simili a punti distanti tra loro. Per stimare illeee in un punto di cui non si hanno
informazioni, il metodo utilizza i valori misuragittorno al punto incognito; i punti piu vicini

avranno un peso maggiore rispetto ai punti lontani.
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Il valore di un punto interpolato viene calcolatmn®e media pesata dei valori situati nel suo

intorno spaziale, secondo la formula:

n
2= ym w
1=1""i

doveZ & il valore interpolato della variabilg;il valore noto dell'osservazione i-esima;il
peso attribuito a ogni singola osservaziamn#;numero di osservazioni usate per il calcolo del

valore interpolato.

Il peso attribuito ad ogni osservazione € individudalla formula w = T dove d;

ij
esprime la distanza tra il punto misurate il punto da stimarg n & I'esponente attribuito.
Come si puo vedere dalla formula, il peso e invaeesae proporzionale alla distanza (da qui
il nome ‘inverse distance weightif)g i punti piu vicini avranno dunque una maggior

influenza sulla stima del valore incognito rispett@unti piu lontani.

Per una migliore lettura delle mappe ottenute ti@nmterpolazione spaziale, sono state

individuate 6 classi, cosi ripartite:

- |l classe: valori tra 0 e 10° percentile
-l classe: valori tra 10° e 25° percentile
- Il classe: valori tra 25° e 50° percentile
- IV classe: valori tra 50° e 75° percentile
-V classe: valori tra 75° e 90° percentile

-Vl classe: valori tra 90° e 100° percentile.

La tecnica di interpolazione spaziale e statazztilia, inoltre, per creare delle mappe relative
alle condizioni di pH, potenziale redox e salin#idlla base dei dati raccolti in campo al

momento del prelievo dei campioni.

3.3.2 Elaborazione statistica

| dati sono stati elaborati tramite i software Misoft Excel 2010 e GCDkit 3.00. Per ogni
elemento sono stati calcolati i principali datitistgci: media e mediana; deviazione standard,;

valore minimo e massimo della curva di distribueiatei campioni; 25° e 75° percentile;
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asimmetria della curva. E stata inoltre determimaaogni elemento la curva di probabilita
cumulata, in cui nell'asse delle ascisse sono t@perle concentrazioni dei vari campioni di
sedimento in ordine crescente, mentre in ordinaipogtata la probabilita cumulata associata,
con valori da 0 a 100. Questo tipo di visualizzaeipermette di individuare la dispersione
dei dati intorno al valore centrale (mediana); e della curva possono suggerire un
discostamento piu 0 meno marcato di alcuni valoutl{ers) dal corpo principale dei dati.

Eventuali rotture di pendenza della curva, infip@ssono essere indice di un diverso

comportamento nella distribuzione dei valori dei @@eimannet al, 2008).

Un altro metodo utilizzato per la visualizzaziore dati di concentrazione é dato dbaix-

plot.

| box-plot (fig. 3.2) sono caratterizzati da unadwla” centrale, compresa tra un limite

inferiore (ower hinge LH), corrispondente al 25° precentil

upper whisker

della distribuzione di valori, e un limite supegofupper
hinge UH), corrispondente al 75° percentile. La media
(50° percentile) € individuata da una rientranzalang
“scatola”. La differenza tra il 75° percentile €8° percentile :
¢ definita distanza interquantilehigge width HW). : upper hinge
All'esterno della “scatola” sono presenti i cosittdébaffi”
(lower whisker LW, e upper whisker UW), individuati mediana
definendo un intervallo di tolleranzainger fenc

¢ ? lower hinge
corrispondente a 1,5 volte la differenza intergiensottratto
al 25° percentile (LIF) e addizionato al 75° petdenUIF) B e
(Reimanret al, 2008), secondo la formula:

Fig. 3.2 — Immagine di un box-plot
Upper inner fence (UIF) = UH + (1,5* HW) e sue principali caratteristiche.

UPPER WHISKER = max(x[x<UIF])
Lower inner fence (LIF) = LH — (1,5*HW)
LOWER WHISKER = min(X[x>LIF])

| punti al di fuori dei “baffi” rappresentano glutiers.
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Il box-plot, dunque, mette in rilievo:

- La mediana del dataset, identificata da una rieztraella “scatola” centrale;

- La dispersione del dataset, data dalla lunghezzaode

- L’asimmetria, data dalla simmetria della “scatola’dalla lunghezza dei “baffi”
rispetto alla mediana;

- La presenza di eventuali outliers.

Per ogni elemento € stata creata una scheda tennicéa sono riassunte tutte le elaborazioni

statistiche e cartografiche appena menzionateeglatorati sono riportati iappendice 2

3.3.2.1 Analisi della correlazione tra gli elementi

E stato successivamente analizzato il grado dietamione tra le variabili utilizzando il
software PAST.

Lo studio della correlazione permette di analizabtgo di relazione esistente tra i singoli

oggetti. Possono essere applicati diversi metaddgini caso si ottiene sempre come risultato
un coefficiente di correlazione per ogni coppiavdiiabili compreso tra -1 e 1. Piu il valore

del coefficiente e vicino a 1, piu le due varialstino correlate positivamente tra loro, e
allaumentare o al diminuirre dell’'una, anche Faltaumenta o diminuisce. Se il valore e
vicino a -1, le due variabili hanno un comportameabalogo, ma opposto: allaumentare
dell'una, l'altra diminuisce e viceversa. Un coeiifinte pari a O sta a indicare invece che non

esiste correlazione tra le due variabili.

Nel presente lavoro si & scelto di utilizzare iltod® di correlazione per ranghi di Spearman.
Si tratta di una misura statistica non parametdela correlazione tra le variabili. Questo

metodo di correlazione si basa sull’'ordinamentodai dal piu piccolo al piu grande e sulla

loro successiva suddivisione in ranghi; il coe#fitie di correlazione viene poi calcolato sulla
base dei ranghi individuati. Il metodo risulta ess@busto in presenza di outliers, in quanto
il coefficiente di correlazione che si ottiene enménfluenzato dalla loro presenza rispetto ad
altri metodi. Inoltre il coefficiente di correlazie per ranghi di Spearman non prevede
I'assunzione della distribuzione normale dei daéir cui non sono necessarie trasformazioni
dei dati (Reimanret al, 2008). Nonostante il metodo non risulti troppfluenzato dalla

presenza di outliers, si & scelto comunque di mmfudere i campioni 7 e 17 in quanto
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presentano outliers, rispettivamente per il Pb reilp@u, molto distanti dal resto dei dati (si

vedano a tal proposito le distribuzioni di valoriGl e Pb irappendice 2

La significativita del coefficiente di correlaziodgende dal numero di gradi di libertf£n-

2); nel presente set di dati (df=48), con un livalliosignificativita al 95% si ottiene un
coefficiente di correlazione significativo per r28; cio significa che valori del coefficiente
maggiori di 0,24 e minori di -0,24 indicano I'egisza di una correlazione positiva 0 negativa

tra le variabili.

3.3.2.2 Analisi fattoriale

Dato I'alto numero di variabili correlate tra lorsi, & effettuata un’analisi fattoriale sul set di
dati, per cercare di sintetizzare le informaziocomtenute nelle variabili. A tale scopo é stato
utilizzato il software MATLAB R2010a.

L’analisi fattoriale € uno strumento di statistizaultivariata utile quando si vogliono ridurre

le variabili osservate in un numero piu gestibilecomponenti; prerogativa perché si possa
applicare questa tecnica e che le variabili siaoroetate tra loro. L'ipotesi su cui si basa tale
tecnica e che la correlazione tra le variabili de&terminata da elementi non osservabili,
ovvero i fattori latenti, grazie ai quali € posihiaggruppare le variabili fortemente correlate

tra loro.

Il modello di base dell’analisi fattoriale puo esseosi riassunto:
X—p=LF+r

dove: - X = vettore osservabile che dipende linesrt@ dai fattori
-u = media di X
- L = matrice di carichi fattoriali
- F = vettore colonna dei fattori latenti

- r = vettore colonna dei residui

Per poter individuare i fattori che raggruppanovégiabili correlate tra loro, € necessario
individuare prima la matrice dei carichi L,factor loadings che rappresenta I'importanza
(peso) di ogni variabile nel definire un fattoreerBtimare ifactor loadingspossono essere

utilizzate diverse tecniche (analisi delle compdnerprincipali, analisi della
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verosomiglianza...). In questo lavoro di tesi étastatilizzata I'analisi delle componenti

principali.

Con questo metodo, la stima di L viene calcolamite la seguente formula:

—_— bl
Li—vi\ /\'i

con v = autovettori). = autovalori.

La riduzione del numero di variabili avviene tronda la matrice L a un determinato numero
di carichi, da cui dipendera poi il numero dei datt Cio viene deciso in funzione degli

autovalori, che rappresentano la quota di varigetie variabili spiegata da un fattore.

Per una migliore separazione dei fattori, si puda per la rotazione dei carichi. In
particolare, la rotazione “varimax” € un tipo dtarione ortogonale, preferito agli altri tipi di
rotazione in quanto mantiene I'ortogonalita degltosalori, che quindi continuano a non

essere correlati tra loro.

~

L’analisi fattoriale e stata applicata ai dati dincentrazione dei sedimenti della Pialassa
Piomboni dopo aver opportunamente modificato ilBedati. Sono state escluse le variabili
relative a As, Sn e Sc, poiché presentano molarvdi concentrazione inferiori al limite di
rilevabilita. Sono stati inoltre esclusi dall'argli campioni 7 e 17 poiché presentano degli
outliers, rispettivamente per il Pb e per il Cu,ltmdistanti dal corpo di dati. Poiché le
variabili considerate hanno diversi ordini di gramda e unitd di misura differenti
(percentuale in peso degli ossidi e parti per méjp per poter confrontare i risultati e stata

operata la standardizzazione dei dati.

by

Per lindividuazione del numero di fattori e stamtilizzato il metodo degli autovalori

maggiori di 1, selezionando quindi soltanto i fatta cui corrispondevano autovalori
maggiori di 1. Sono stati cosi individuati cinquatdri sulla base della matrice ruotata dei
pesi fattoriali con rotazione “varimax”. A ciasctattore e stato poi attribuito un nome sulla

base delle variabili che rappresenta.
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3.4 ANALISI DEL CONTENUTO DI METALLI PESANTI (As, C r, Cu,
Ni, Pb, Zn) E VALUTAZIONE DELLE SOGLIE DI QUALITA D El
SEDIMENTI

Particolare attenzione € stata dedicata ai metalfhnaggior interesse da un punto di vista
ambientale (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn), per i qualiestercato di valutare se le concentrazioni
riscontrate nell'area di studio sono dovute allaalilita geochimica dell’area o ad apporti

antropici.

Per fare cio, i dati ottenuti da questo lavoroeati tsono stati confrontati con un set di dati
relativo a studi pregressi (Amorosgt al, 2002; Dinelli et al, 2012; Bonanni, 2010)

riguardanti campioni di suolo raccolti a diversefpndita e provenienti dallo stesso ambiente
deposizionale di laguna dei dati oggetto di questmlio. Le diverse profondita cui fanno
riferimento i dati rappresentano I'evoluzione stafica della costa padana e riflettono
quindi la variazione della composizione geochinmeatempo. L'utilizzo di campioni raccolti

a profondita superiori al metro permette di analizzsedimenti privi di contaminazione

antropica (Huismaet al, 1997). Il dataset di riferimento é riportatcaippendice 3.

Sono stati realizzati quindi dei grafici in cuialeri di concentrazione di ogni metallo pesante
sono stati messi in relazione alla concentrazian&l g0; o V, in modo da ridurre |'effetto

legato alla granulometria del sedimento (CoveHioatolan, 1997; Siegel, 2002). In base allo
scostamento rispetto ai campioni di confronto, s@tate avanzate delle ipotesi sulla

probabile contaminazione dei sedimenti della Psalas

Per la valutazione della qualita dei sedimentiadospreso come riferimentoManuale per la
movimentazione dei sedimenti marffCtRAM-APAT, 2007). Il manuale fornisce delle lime
guida per la definizione della qualita chimica edtessicologica dei sedimenti da dragare. In
particolare, per quel che riguarda la valutaziogiéadjualita chimica, individua due parametri
di riferimento: unLivello Chimico di Bas€LCB), rappresentante il valore naturale di fondo
dei vari elementi analizzati, considerato come ‘faédlelle condizioni naturali a livello
nazionale, e uikivello Chimico Limite(LCL), indicante il valore di concentrazione chimic
indice di contaminazione antropica, oltre il qualeno probabili effetti di tossicita nei

confronti di piu specie-test. Tali limiti sono rigati in tab. 3.2.
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Tab. 3.2 — Valori di LCB (Livello Chimico di Base).CL (Livello Chimico Limite) utili per
la classificazione della qualita chimica dei sedimala movimentare. Tali valori sono stati
ottenuti tramite digestione totale del campione etih (ICRAM-APAT, 2007).

Parametro LCB (mg/kg) LCL (mg/kg)

As 25 32
Cr 100 360
Cu 40 52
Ni 70 75
Pb 40 70
Zn 100 170

E stato inoltre calcolato il tenore di fondo natereei metalli pesanti utilizzando lo stesso
dataset di sedimenti profondi usato per il confoodelle concentrazioni di tali elementi in
Pialassa. Per il calcolo del valore di fondo nd&ug stato seguito iProtocollo Operativo
APAT per la determinazione dei valori di fondo detatfli/metalloidi nei suoli dei siti

d’interesse nazionale
Il Protocollo APAT prevede diverse fasi:

Verifica dell'adeguatezza del numero di dati (miniB0);

Test statistici per la valutazione del tipo di dimizione dei dati
Identificazione e trattamento degli outliers

Calcolo di descrittori statistici

Costruzione della curva cumulativa di frequenza

o ok w0 N PE

Individuazione del tenore di fondo naturale comisgente al 95° percentile della

curva cumulativa di frequenza.

Il calcolo del tenore di fondo locale ha permessa wnigliore valutazione di eventuali

contaminazioni nell’area di studio.

39



40



CAPITOLO 4 — ELABORAZIONE E
DISCUSSIONE DEI RISULTATI

Nella presente sezione verranno presentati e discusultati relativi alle analisi effettuate

sui sedimenti della Pialassa Piomboni.

4.1 ANALISI DI pH, ORP E SALINITA

In fig. 4.1 sono riportate le elaborazioni cartdigtze ottenute tramite interpolazione spaziale
relative ai parametri misurati in campo (pH, OR&jmta), grazie alle quali si sono potute
ricavare informazioni sulle caratteristiche ambadindell’area oggetto di questo studio.

Dalle carte si osserva che i sedimenti della Psald&omboni si inseriscono in un ambiente
tendenzialmente alcalino, entro un range di pH gesyp tra 7,7 e 11,1 (fig. 4.1a). In
particolare, condizioni piu basiche sono localiezatnord della Pialassa, in corrispondenza
della confluenza della laguna nel porto-canale;pt@zioni centrale e sud-occidentale

presentano invece valori piu bassi, vicini allatraita.

| valori di ORP (Oxydation-Reduction Potentiallestimoniano un ambiente riducente
caratterizzato da valori di potenziale negativicetto per un campione (campione 1), per il
guale si registra un potenziale positivo (23,8)! Nettaglio, si osserva la presenza di un
gradiente spaziale che va da valori meno riducewlila porzione meridionale, a valori

fortemente piu riducenti, nella porzione settemizie della Pialassa (fig. 4.1b).

Per quanto riguarda la salinita (fig. 4.1c), infilemaggior parte dei sedimenti mostra valori
molto bassi, inferiori al 1%0, ad eccezione di quptsti nella zona nord-orientale, in cui i
valori di salinitd raggiungono il 28,7%.. Questaaezbna piu prossima al Canale Candiano,
che si apre direttamente alla connessione con fHenga che quindi potrebbe risentire

maggiormente di influssi di marea e di scambi ticetn acqua salata.
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Fig. 4.1 — Carte relative ai parametri di pH (a)RP (b) e salinita (c) misurati sui sedimenti
della Pialassa Piomboni. L’individuazione delle €3a & stata cosi effettuata: (a): 5 classi
individuate in base a intervalli di uguale ampiez#a): 10 classi sulla base dei percentili;
(c): 5 classi suddivise sulla base dei percergicondo i criteri riportati nella sezione 3.3.1.

4.2 RISULTATI DELLE ANALISI XRF

Per quanto riguarda le analisi effettuate sui campdi sedimenti con spettrometria a
fluorescenza a raggi X (XRF), i risultati completino riportati irappendice 1.
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In tabella 4.1 sono riassunti, invece, i paramstakistici calcolati per i vari elementi; per
ulteriori informazioni circa la distribuzione spala e statistica di ogni singolo elemento, si
veda lappendice 2Nelle sezioni successive verranno discussi itagkd alcuni elementi

significativi, utili per valutare al meglio le cararistiche dei sedimenti della Pialassa.

Tab. 4.1 — Parametri statistici riassuntivi reldtev ciascun elemento analizzato.

variabili media dev.st. mediana min 25° 75° max
SiIO, 40,2 4,1 40,3 30,1 385 41,8 534
TiO, 0,5 0,06 0,52 032 05 056 0,62
Al,O; 11,9 1,3 12,1 88 11,3 128 14
Fe,O; 4.6 0,7 4.6 24 44 51 5,8
MnO 0,12 0,01 0,12 0,11 0,11 0,13 0,14
MgO 3,9 0,4 4 24 3,8 42 44
CaOo 14 2 14 10,9 13 16 20
Na,O 1,7 0,3 1,6 1,3 1,5 1,7 2,9
KO 2 0,19 2 1,6 1,9 2,2 2,3
P,Os 0,1 0,03 0,1 0,04 0,08 0,13 0,17
LOI 21 3 21 13 19 23 29
LOI residuo 9,3 3,3 9,4 07 81 115 15
Sc 7,7 4 8 2 4 10 16
\Y 104 17 108 53 98 116 125
Cr 128 17 125 78 120 142 160
Co 13 3 14 2 12 15 21
Ni 71 13 73 33 66 80 93
Cu 42 24 37 20 30 46 187
Zn 167 69 151 81 119 191 383
As 4 3 2,5 2 2 5 15
Rb 114 20 116 73 101 129 146
Sr 447 101 416 320 376 510 872
Y 22 4 22 13 19 25 29
Zr 96 28 98 26 75 115 157
Nb 11 3 11 4 9 12 16
Ba 325 39 323 222 305 343 440
La 28 8 29 11 22 34 45
Ce 52 14 54 18 44 63 77
Pb 32 35 26 11 21 32 257
Th 8,4 3,8 8 2 6 11 21
S 6533 2344 6795 14705260 8525 9880
Br 659 409 571 143 319 816 1779
Mo 5,7 3,2 5 2 3 8 16
Sn 3 2,5 2 2 2 4 14
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4.2.1 Analisi del contenuto di SiQ, Al,O3, CaO e LOI

SiO,, Al,O3, CaO e LOI rappresentano i parametri piu abbomdeitsedimento e possono
fornire utili informazioni riguardo le sue principacaratteristiche. Il Si@ (silice) e |l

costituente principale dei minerali piu comuni, icoeme AbOs (allumina). Tendenzialmente
le concentrazioni di allumina risultano maggiori sedimenti granulometricamente piu fini
ed il rapporto tra A0z e SiQ puo essere utilizzato come indicatore granulom@indiretto.

Le concentrazioni di CaO dipendono in modo sigaifimw dalla quantita di carbonati di
calcio (CaCQ) presenti nel campione. Questi possono esseid sigtura organogena, Vvisto
che tali minerali costituiscono le parti dure dimmrosi organismi comuni in ambiente
lagunare, sia di natura detritica, legata al ringggmemento di materiale alluvionale. Alla LOI
contribuiscono diverse componenti, come il conterditcarbonati, di materia organica e di

acqua presente nel reticolo dei minerali argillosi.

| sedimenti della Pialassa Piomboni presentanoombteauto medio di silice pari al 40,2% in
peso dell’ossido, con una deviazione standardX#io4]a percentuale di allumina & presente
nella Pialassa con una media di 11,9 +1,3%.

O12s-128
Ohrae-14

A1203

=g87-103
10.3-13
1.3-121
121-128

-128-1386

-136- 14

Fig. 4.2 — Mappe di distribuzione spaziale delle@entrazioni di Si@(a) e A}O3 (b) nei
sedimenti della Pialassa Piomboni.
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La distribuzione spaziale dei due elementi (fi®?)4evidenzia massimi in zone diverse. |
massimi di SiQ sono localizzati nella zona occidentale, mentrellgtelativi a ALO3 sono
concentrati nella zona settentrionale. Nella poreioccidentale a valori piu elevati di silice
corrispondono minimi di allumina, a suggerire uneanglometria probabilmente piu
grossolana, rispetto a quella della zona setterdl®y dove i massimi di AD; sono
accompagnati da valori medio-alti di SiQe porzioni orientale e sud-orientale, infinengo

caratterizzate da basse concentrazioni per entrgimddementi (<50° percentile).

Se si analizza la relazione esistente tra, 8i@l,03 (fig. 4.3), si nota che per concentrazioni
inferiori al 45% in peso dell’ossido di SiGi ha una discreta relazione positiva tra le due
variabili, mentre a valori superiori corrispondofeelli di allumina molto bassi (<10%).
L’andamento dei punti mostrato nel grafico riflette composizione mineralogica e
granulometrica dei sedimenti: per contenuti di Spittosto bassi si hanno sedimenti ricchi
di minerali argillosi, costituiti quindi da silicaidrati di alluminio a cui poi si legano altri
elementi. Per contenuti di silice superiori prevéde frazione sabbiosa del sedimento,

caratterizzata da alte concentrazioni in silicegsk concentrazioni di allumina.
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Fig. 4.3 — Relazione tra Sy@ ALOs.

Un altro elemento da considerare e il CaO, padrtoénte ricco in rocce sedimentarie
carbonatiche. L'elemento & presente nell’area ddist con una concentrazione media di
14+2%; in figura 4.4 é riportata la mappa di dmidione spaziale dell’elemento ottenuta

tramite interpolazione spaziale. Dalla mappa sianobme I'elemento sia concentrato
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maggiormente nella porzione centrale della Pialessarattutto nella zona centro-orientale: e
infatti in quest’area che si rinvengono i valoriadincentrazione piu elevati, superiori al 75°
percentile della distribuzione dei valori. Questana € peraltro caratterizzata da basse
concentrazioni di SiQe AlLOs e risulta, pertanto, costituita principalmentecdabonati. La
porzione settentrionale della Pialassa, invecesgmia valori di concentrazione molto bassi,
inferiori al 25° percentile, per cui si puo riteaarhe la presenza di calcio in quest’area sia di

minore importanza.

Fig. 4.4 — Mappa di distribuzione spaziale dellexcentrazioni di CaO nei sedimenti della
Pialassa Piomboni.

Altro indice importante per la caratterizzazione siedimenti € la LOI, che rappresenta il
contenuto di materia organica, carbonati e acquéeoata nel reticolo dei minerali argillosi.
L’indice presenta dei valori piuttosto elevati, coma media del 21+3%, che possono essere
dovuti sia ad un elevato contenuto di materia dogamel sedimento, sia ad una elevata
concentrazione di carbonati, come peraltro suggdati’abbondanza di calcio nel sedimento.

In fig. 4.5 e riportata la distribuzione spaziaédlel concentrazioni relative a tale indice.

46



-
Lol
O 12,7-174
O 17.4- 185
{3 18.5- 228

O 26-249

Oa2ss-29
LOI

- 127-17.4
17.4-185
18,5-20.8
208-2286
m226-249
mm249-29

o )
FIRA |
A%54 N

Fig. 4.5 — Mappa di distribuzione spaziale dellencentrazioni di LOI all'interno della
Pialassa Piomboni.

| valori di LOI presentano una distribuzione chestna valori piu bassi nella zona occidentale
e settentrionale, e quelli piu elevati nella zoratm-orientale e sud-orientale della Pialassa
La porzione centrale dell'area di studio, quindirena presentare alti valori di CaO, risulta

particolarmente arricchita in LOI; cio non sorprendonsiderando il fatto che quest’ultimo
parametro rappresenta, almeno in parte, il contetiutarbonati nell’area.

Nel grafico di fig. 4.6 é riportata la relaziona t€aO e LOI; la linea rossa indica la relazione
esistente tra il CaO e la quantita di £&pressa dalla LOI, assumendo che questa provenga
interamente dalla dissoluzione di Caf@lcuni punti si sovrappongono direttamente alla
linea rossa, a segnalare il fatto che il contribygevalente sia quello dato dalla
decomposizione dei carbonati, mentre e scarsoajdelNuto ad altre sorgenti. La maggior
parte dei punti si dispone al di sopra della linessa ma con un andamento parallelo, segno
che nel determinare la LOI contribuiscono anche fattori. Si pud dunque considerare utile

lo studio del residuo, calcolato secondo le moaatiescritte nepar. 3.2, in modo da
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escludere il contributo massimo dei carbonati aialigzare cosi I'effetto della materia

organica sulla distribuzione degli elementi nefadi studio.

LOI

Cao

Fig. 4.6 — Relazione tra CaO e LOI.

In fig. 4.7 € riportata la mappa di distribuziompasiale dei valori relativi al residuo calcolato
sulla LOI. | valori mostrano distribuzione spaziaienile a quella della LOI generale, con
differenze piu forti nel settore meridionale; lazione centro-orientale, in particolar modo, si
contraddistingue dal resto della Pialassa in quemt¢mest’area si concentrano i valori piu alti
( >75° percentile). Appare quindi chiaro che la aotentro-orientale € maggiormente
arricchita in carbonati e materia organica, menghka porzione centro-occidentale prevale
solo la componente carbonatica. La zona setteiigoappare impoverita sia della frazione
carbonatica del sedimento sia di quella organioantre quella meridionale presenta valori
intermedi per entrambi i parametri.
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Fig. 4.7 — Mappa di distribuzione spaziale dellecentrazioni del residuo calcolato sulla
LOI per i sedimenti della Pialassa Piomboni.

4.2.2 Analisi della provenienza del sedimento

Come gia anticipato neapitolo 2del presente lavoro di tesi e ampiamente docurteiria
letteratura (Amorosi, 2012; Amorosi e Sammartin@)2, Amorosiet al.,2013; Curziet al,
2006; Dinelliet al., 2013), la Pialassa Piomboni si inserisce in un antbi deposizionale
costituito da una sovrapposizione di sedimenti dieda provenienza, come frutto
dell'influenza dei fiumi alpino-padani e appenninioella deposizione del materiale
trasportato. Cr e Ni risultano a tal riguardo deo indicatori di provenienza del sedimento:
alti contenuti dei due elementi testimoniano appditmateriale padano, il cui bacino include
possibili sorgenti; valori minori sono indice didemento di provenienza appenninica,
caratterizzata da concentrazioni di Cr e Ni piusbas maggiore materiale carbonatico. La
letteratura indica valori medi di Cr totale perisgehti di provenienza appenninica di 12516
ppm, mentre nei depositi di origine padana si teyi® valori medi di 216+34 ppm (Amorosi
e Sammartino, 2007).
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Come proposto da Amorosi e Sammartino (2007) pedidariminazione dell’origine del
sedimento, in questo lavoro di tesi sono stati rotéti i dati di concentrazione di Cr e V,
elementi relativamente immobili, con quelli relatigllo studio condotto da Amorosi e
Sammartino sui sedimenti sub-superficiali dell'aBeal-Est del delta del Po. Tale confronto e

riportato in fig. 4.8.

300
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core sediments
250 °
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Po River provenance 09036 near-surface sediments
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- Interdistributary bay
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Fig. 4.8 — Confronto tra le concentrazioni di V e @i sedimenti provenienti dall’'area Sud-
Est del delta del Po (Amorosi e Sammartino, 200@uelle dei due elementi nei sedimenti
della Pialassa Piomboni ottenute dal presente lavdr tesi (in rosso). Il grafico e stato

costruito mantenendo inalterate le scale di valori.

Il diagramma Cr/V di fig. 4.8 individua due trentversi: uno legato all’apporto di sedimento
appenninico, povero in Cr, e l'altro legato invealBapporto padano, ricco nell’elemento.
Come fattore di normalizzazione e stato utilizzatganadio in quanto un elemento poco

mobile che riflette la presenza di materia finegedlimento (Amorosi e Sammartino, 2007).

Il grafico mette bene in evidenza come la maggategpdei sedimenti della Pialassa Piomboni
segua il trend generale mostrato dai sedimentirigine appenninica, ad eccezione di tre

campioni, per i quali a concentrazioni relativaneebtisse di vanadio corrispondono valori
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molto alti di cromo, tali da essere paragonabiljieelli dei depositi attribuiti all'influenza

padana.

L'alta correlazione riscontrata tra cromo e vanadimlire, dimostra come l'elemento in
analisi sia maggiormente associato alla frazione fiel sedimento, per cui i massimi di

concentrazione si avranno la dove prevale la fraezime-argillosa.

Da questo confronto & possibile confermare chalinsenti superficiali che costituiscono la
Pialassa Piomboni provengono per lo piu da depapipenninici; soltanto alcuni campioni
localmente si discostano dal trend generale dej aeistrando un maggiore arricchimento

dell’elemento.

4.3 ANALISI STATISTICA MULTIVARIATA

4.3.1 Matrice di correlazione

In tabella 4.2 e riportata la matrice di correladmttenuta. Per una migliore comprensione
della tabella, sono state contrassegnate con uarecolerde le caselle indicanti una
correlazione statisticamente significativa e peaiticon un livello di significativita del 95%,
mentre quelle in colore rosso sono indice di unaetazione statisticamente significativa e
negativa; in neretto sono riportati i coefficiedticorrelazione maggiori a 0,50 e minori di -
0,50 indicanti una forte correlazione tra gli elemnesui quali si € concentrato maggiormente
Il commento che segue. In grigio chiaro, infinensaiportati i coefficienti di correlazione

non significativi.
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Tab 4.2 — Matrice di correlazione

Si0;
TiO,
Al,03
Fe,03
MnO
Mgo
Ca0
Na;0
K20
P20s
Lol
residuo
Sc
\
Cr
Co
Ni
Cu
Zn
As
Rb
Sr
Y
Zr
Nb
Ba
La
Ce
Pb
Th
S
Br
Mo
Sn

Si0;

0,279
0,271

-0,285
0,399
-0,393
-0,931

-0,731
0,336

-0,550
-0,580
-0,751
0,294
0,303

0,281
-0,458

-0,543

-0,709
-0,583
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TiO,

0,940
0,770
0,394
0,784
-0,751
-0,257
0,938
-0,244
-0,385

0,265
0,581
0,381
0,643
0,590

0,838
-0,596
0,836
0,766
0,620

0,581
0,362

-0,401
-0,438
0,259

AlLOs

0,785
0,310
0,803
-0,842

0,939

-0,350

0,345
0,629
0,449
0,667
0,633

0,883
-0,599
0,810
0,717
0,665

0,478
0,305

-0,339
-0,335
0,310

Fe,03

0,357
0,796
-0,757

0,764

0,332
0,522
0,498
0,718
0,755

0,769
0,470
0,654
0,546
0,623

0,514
0,259

0,304

MnO

0,258

0,405
-0,275
-0,392
0,392

0,345

-0,354
0,447

0,250

0,324

-0,271
-0,499
0,462

Mgo

-0,770

0,731

0,262

0473
0,442
0,639
0,691

0,780
0,382
0,699
0,660
0,664

0,391
0,242

0,300

Ca0

-0,778

0454
-0,668
-0,644
-0,606
-0,733

-0,837
0,646
-0,768
-0,634
-0,623

0,459
-0,279

Na,0

-0,256
-0,476

-0,475

-0,342
-0,482

-0,279

K:0

-0,332
-0,504

0,388
0,575
0,382
0,608
0,508

-0,247

0,837
-0,651
0,782
0,673
0,559

0,530
0,388

-0,468
-0,448
0,338

P,0s

0,552
0,525

0,479
0,705
0,322

0,291

0,496

0,265
0,725
0,392

Lol

0,844
0,299

0,607

0,713

0,745

-0,302

0,269

-0,310
0,563

0,555
0,857
0,678

residuo

0,380

0,553
0,666
0,788

0,429

0,303
-0,304

0,708

0,603

0,791
0,656

Sc

0,445
0,427
0,365
0,273

0,413
0,301
0,309

0,365
0,264
0,343

0,541
0,627
0,732
0,344
0,346

0,682

0,572

0,403

0,509

0,490

0,288

0,287

0,323

Cr

0,426
0,628
0,241
0,350

0,420

0,436

0,454

0,349

0,350

0,318

0,240

0,272

Co

0,678

0,368
0,679
0,250
0,592
0,496
0,589

0,507

Ni

0,451

0,452

0,749

0,624

0,384

0,695

0,450

0,443

0,428

Cu

0,847

0,364

0,597

0,710
0,707
0,541

Zn

0,287

0,374

0,698

0,652
0,881
0,639

As

-0,269
0,262

Rb

-0,428
0,787
0,585
0,708

0,511
0,253

Sr

-0,519
-0,610
-0,274

-0,366
0,355

0,335
0,624
0,498

0,716
0,621

0,573
0,415

0,324
0,326

Zr

0,604

0,414
0,385

0,271

0,258
0,266

Nb

0,364

0,270

0,303

Ba

La

0,278

Ce

0,298

Pb

0,636
0,644
0,595

Th

0,583
0,626

Br

0,698

Mo

Sn



Dalla matrice si nota come il silicio mostri reloae negativa con numerosi elementi (CaO,
P,Os, Cu, Zn, Pb, S, Br, Mo, Sr), con la LOI e conabiduo. Si tratta, nel complesso, di
elementi associati alla materia organica e allaidree carbonatica del sedimento (De Vato

al., 2004). Con elementi come TiOAIl, O3, KO, Sc, Zr, Ba, Ce si ha invece un debole
legame. La silice, quindi, quale costituente di enahi argillosi, appare in parte legata a
elementi caratteristici di tale componente del medito, ma nel complesso presenta un
comportamento abbastanza indipendente e strettarsentlizionato dalla granulometria del

sedimento, con concentrazioni maggiori associddrazione grossolana.

Un gruppo di elementi globalmente molto ben coteekaa di loro € composto da TiO
Al,Os, K20, FeOs, MgO, V, Co, Ni, Rb, Y, Zr, Nb, La, ovvero elemegbmunemente
arricchiti nella frazione argillosa del sedimer@uesti elementi sono correlati negativamente

a CaO e Sr, associabili alla componente carbonatica

Per il CaO, elemento controllato principalmentdalabmponente carbonatica, si registrano
relazioni negative con tutti gli elementi normalrteeassociati alla frazione fine del sedimento
(TiO,, AlO3 FeOs; MgO, KO, V, Cr, Co, Ni, Rb, Y, Zr, Nb). L'elemento mostra

correlazione significativa solo con lo Sr (0,646lhe lo sostituisce comunemente. Si noti
come la relazione tra CaO e LOI risulti non sigrafiva; questo dipende soprattutto dal fatto
che, come gia spiegato in precedenza (fig. 4.6)argo per pochi campioni si ha una totale

dipendenza dei valori di LOI dalla frazione carbimrsdel sedimento; per la maggior parte

dei valori la componente dovuta alla sostanza ecgaende a mascherare il legame tra CaO
e LOI.

Un altro gruppo consistente di elementi fra lora berrelati include 05, LOI e residuo, Cu,
Zn, Pb, Br, Mo, S, tutti elementi spesso asso@hl#é materia organica. In situazioni non
alterate elementi come Zn e Cu dovrebbero mostrareelazione buona con gli elementi
riferibili alla frazione argillosa (De Vivet al, 2004; Alloway, 2013), cosa che non si registra

e che dipende dalla presenza di altre fonti pestije&ementi.

Le concentrazioni del manganese all'interno delaBsa Piomboni non sono correlate in
maniera molto forte con gli altri elementi. L’elemie mostra deboli relazioni positive con
alcuni elementi legati alla frazione argillosa gdedimenti (TiQ, Al,O3, Fe&0s;, KO, Co, Rb,
La, Sn) e una relazione negativa con elementiibifealla materia organica ¢®s, LOI e
residuo, Cu, Zn, S, Br, Mo).
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Il sodio, come il manganese, non mostra forti iel@zcon gli altri elementi presenti in

Pialassa e presenta per lo piu relazioni negatwela, Co, V, Th, Ba, Sc e TiO

Altro elemento con scarsa correlazione con altfaesenico, in parte anche per il numero
minore di campioni nei quali & stato rilevato lreknto e che il massimo osservato (15 ppm)
non rappresenta un valore elevato per sedimensti@laricchi in materia organica
(Ravenscrofet al, 2009).

Le concentrazioni di bario non sembrano esserddeggh alcun elemento, dal momento che
non si registrano coefficienti molto alti. L'elentermostra una lieve affinita nei confronti di
silice e scandio, mentre risulta correlato inversata alle concentrazioni di sodio e di materia

organica.

Il torio sembra avere un comportamento anomalo,ntlaento che non mostra relazioni
significative con gli altri elementi se non pesddio, per il quale si registra una correlazione
leggermente negativa (-0,279) e per lo zirconia, ipguale si ha invece una correlazione

leggermente positiva (0,271).

Lo stagno non mostra correlazioni molto forti; lleneinque una maggiore affinita per 3jO
Al,O3, Fe0s;, MgO, K0, Y, Zr, Nb e Ce. Anche per lo stagno valgonodesiderazioni fatte
per l'arsenico riguardo il numero basso di osséowazuperiori al limite di rilevabilita.

4.3.2. Analisi fattoriale

Dall’analisi della matrice di correlazione apparddente I'esistenza di relazioni tra gli
elementi chimici presenti nei sedimenti analizzddi.stata dunque effettuata un’analisi
fattoriale secondo le modalita riportate nedlezione 3.3l fine di individuare i principali

fattori che determinano la distribuzione degli edetn nell’area di studio.

In tabella 4.3 sono riportatifactor loadingsrelativi a ciascun elemento analizzato. | cinque
fattori che sono stati selezionati riescono a spied 79,04% della varianza totale. Di questi,
i primi due sono i principali responsabili dellarnailita totale dei dati (varianza cumulata del
61,94%). | valori elevati di comunalita confermaihdatto che tutti gli elementi analizzati

sono bene rappresentati da tali fattori.

| pesi fattoriali rappresentano la correlazionel&ravariabile osservata e il relativo fattore;
dalla loro analisi si puo dunque dedurre qualefaté maggiormente in grado di spiegare le

singole variabili.
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Tab. 4.3 — Tabella indicante i pesi fattoriali réla a ciascun elemento analizzato e i relativi
valori di comunalita, il valore degli autovalori k2 percentuali di varianza cumulata e di
varianza spiegata da ogni singolo fattore. | factoadings sono stati classificati e graficati
nel seguente modo: margine nero per i valori negiatirassetto per valori molto elevati
(>0,7); grassetto e corsivo per valori elevati (8(57); corsivo per valori moderatamente
elevati (0,4-0,5); colore grigio per valori non eédi (<0,4).

carichi fattoriali (factor loadings)
variabile 1 2 3 4 5 comunalita
Sio, -0,599| 0,716 0,925
TiO, -0,951 0,940
AlL,O5 -0,949 0,920
Fe0s -0,900 0,859
MnO -0,500 -0,482] 0,421 0,740
MgO -0,866 0,865
CaO 0,796 -0,439 0,862
N&a,0 0,858 0,852
K20 -0,845 0,925
P>Os 0,662 0,530
LOI 0,767 | -0,614 0,973
LOI_residuo -0,4191] 0,767 | -0,401 0,929
\Y -0,834 0,854
Cr -0,528 0,468 0,629
Co -0,853 0,860
Ni -0,876 0,917
Cu 0,869 0,795
Zn 0,926 0,876
Rb -0,933 0,878
Sr 0,421 | 0,435| -0,699 0,900
Y -0,891 0,857
Zr -0,695 -0,429 0,824
Nb -0,830 0,741
Ba 0,773 0,732
La -0,524 -0,435 0,489
Ce -0,492 0,385
Pb 0,519 0,445 0,542
Th -0,688 0,588
S 0,753 0,682
Br 0,899 0,869
Mo 0,819 0,741
autovalori 11,379| 7,821 2,337 1,726 1,238
% varianza spiegata | 36,71 | 25,23 7,54 5,57 3,99
% varianza cumulata | 36,71 | 61,94| 69,48 75,04 79,04
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4.3.2.1 Fattore 1

Il primo fattore puo essere considerato come ragmtativo della distribuzione della frazione
fine e di quella carbonatica nei sedimenti del@d&sa Piomboni. Comprende infatti elementi

associati alla frazione fine del sedimento (limasargillosa), come costituenti o adsorbiti

sulla superficie di minerali argillosi e ossidifdrro e manganese (T#0Al,03, F&03, MgO,
K20, V, Cr, Co, Ni, Rb, Y, Zr, Nb, La, Ce). Anche ri¢siduo, indice della presenza di
sostanza organica nei sedimenti, mostra un legiggame con la frazione granulometrica

fine. Tutti questi elementi, a cui corrispondonoida fattoriali negativi, si contrappongono

ai valori positivi di calcio e, in parte, di straoz considerati come buoni indicatori del

materiale carbonatico presente nel sedimento.

In fig. 4.9 e riportata la distribuzione spaziaés dalori relativi al primo fattore .
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Fig. 4.9 — Mappa di distribuzione dei valori rebatal fattore 1.

Dalla mappa si nota come la frazione granulomefiieadel sedimento (con valori negativi)

sia concentrata per lo piu nella porzione settenile e
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meridionale dellarea di studio; la parte centra@einvece caratterizzata da materiale
prevalentemente carbonatico (valori positivi). €@nferma e rafforza quanto desunto dal

commento delle distribuzioni di AD; e di CaO.

4.3.2.2 Fattore 2

Il secondo fattore € indicativo della presenza dtaria organica nei sedimenti, dal momento
che raggruppa®s, Cu, Zn, Pb, S, Br, Mo, tutti elementi che mostran’elevata affinita per

la frazione organica (De Vivet al, 2004). Sono incluse anche in questo fattoré®iache il
residuo, in ugual misura (0,767). Anche lo stronziesenta un peso discretamente elevato
per questo fattore (0,436); cio vuol dire che lstribuzione dell’elemento nell’area di studio
dipende, oltre che dalla componente carbonaticparte anche dalla frazione organica, alla
guale risulta adsorbito. A questi elementi si cappongono silice e ossido di manganese,

entrambi contraddistinti da valori negativi.

In fig. 4.10 e riportata la mappa di distribuziates valori relativi al secondo fattore.
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Fig. 4.10 — Mappa di distribuzione dei valori ralatal fattore 2.
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La mappa mostra una decisa concentrazione deiiv@lom@lti deifactor scoresnella parte
centro-orientale della Pialassa, con gradienteiiezine ovest. Piu eterogenea risulta la
situazione nella parte meridionale, dove si comtosgono stazioni con valori molto diversi, a

suggerire forte variabilita spaziale.

4.3.2.3 Fattore 3

Al terzo fattore appartengono silice e bario, catox positivi molto elevati, a cui si aggiunge
il cromo, con un livello pit moderato. CaO, LOIsiduo e Sr sono rappresentati da valori
negativi. Il fatto che Ba e SiOsiano rappresentati in larga misura dal terzoofatipuo
riflettere la presenza di feldspati nei sedimeinticui il bario € associato alla componente
silicatica e quindi rappresentativo della frazi@adbiosa. La direzione opposta sulla quale
sono orientati CaO, Sr, LOI e residuo sta ad irdidadiverso comportamento del materiale

carbonatico o organico rispetto alle sabbie feltispe.

La mappa in fig. 4.11 denota una distribuzionevagori discretamente eterogenea, anche se |
valori piu elevati defactor scoressono localizzati lungo i margini della zona invgata, a
suggerire un possibile controllo ambientale forer guesti sedimenti. La componente
carbonatica e quella data dalla materia organicalov negativi deifactor scorey
caratterizzano invece porzioni ristrette della &ah nella zona meridionale, centrale e
centro-settentrionale. Confrontando le mappe radai valori del secondo e del terzo fattore,
si nota come molti dei sedimenti ricchi di mateialilicatico-quarzoso mostrano anche i
contenuti maggiori di feldspati; cio sta ad indecta prevalenza della frazione granulometrica

sabbiosa in tali sedimenti.
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Fig. 4.11 — Mappa di distribuzione dei valori ralatal fattore 3.

4.3.2.4 Fattore 4

Il quarto fattore € dominato dal sodio (0,858); s@mompresi anche manganese e lantanio,
anche se in direzione opposta e con livelli nettameiu bassi (rispettivamente -0,482 e -
0,435). Il fatto che il sodio sia l'unico elemermominante di questo gruppo lascia intendere
la presenza di un’anomalia nella distribuzione ale telemento, probabilmente dovuta
all'effetto della salinita delle acque di marea gemetrano all’interno della Pialassa: durante
le fasi di marea entrante, la percentuale di sodidenuta nellacqua marina puo facilmente
passare dalla fase acquosa a quella solida dehseth. Il lavaggio con acqua deionizzata
durante la fase di preparazione dei campioni haaterdi eliminare quanto piu possibile
'acqua salina interstiziale dai sedimenti; le atemcentrazioni di sodio rinvenute in alcuni di
essi possono essere tuttavia dovute all’adsorbomestiperficiale sul sedimento,

eventualmente favorito anche dalla presenza dimmaateganica.
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Fig. 4.12— Mappa di distribuzione dei valori rehatal fattore 4.

Dalla mappa di fig. 4.12 si osserva una certa gtreita nella distribuzione dei valori, anche
se ifactor scoresmaggiorisono piu frequenti nelle parti meridionale e sdttenale della
Pialassa, con un massimo localizzato nella zorentalie. L’andamento dei valori del quarto
fattore riflette la distribuzione delle concent@azidel sodio (vedappendice 2scheda N#D)
e quella relativa ai livelli di salinita riscontratei sedimenti della Pialassa Piomboni (fig.

4.1c); cio é un'ulteriore dimostrazione del pesbsdelio nel definire questo fattore.

4.3.2.5 Fattore 5

L'ultimo fattore risulta dominato dal torio (-0,688seguito da zirconio (-0,429), mentre

piombo (0,445) e manganese (0,421) si svilupparmir@zione opposta.
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Fig. 4.13 — Mappa di distribuzione dei valori relatal fattore 5.

La distribuzione di valori di questo fattore sedjaeadamento delle concentrazioni del torio e,
in parte, dello zirconio all'interno dell’area duslio (vediappendice 2- scheda Th): valori
piu negativi del fattore si riscontrano nella zamamtro-occidentale e in quella sud-orientale,
in cui si ha anche una maggior abbondanza di ®zaconio (fig. 4.13). Dalla letteratura &
noto che il torio ha un’elevata affinita per locnio; inoltre, il torio si trova nei sedimenti
per lo piu in associazione ad ossidi, mineralilbogji e materia organica (Mernagh e Miezitis,

2008).

Il fatto che dai dati ottenuti in questo lavoratesi il torio costituisca un gruppo di elementi a
sé stante, cosi come il fatto che dalla matriceodielazione non emergano forti correlazioni
con lo zirconio o con gli altri elementi che casistono i minerali argillosi, suggerisce che
'andamento delle concentrazioni dell’elementoatrollato da fattori esterni piuttosto che

essere dipendente dalle caratteristiche minerdiegiel sedimento.
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4.4 ANALIS|I DEL CONTENUTO DI METALLI PESANTI

La presente sezione riguarda l'analisi e la disonssdel contenuto dei metalli pesanti
interessanti da un punto di vista ambientale (As,&L1, Ni, Pb, Zn) e la valutazione della
qualita chimica dei sedimenti della Pialassa Piomb@amite il confronto con i limiti proposti

dal manuale ICRAM-APAT (2007) e con il valore dnfio naturale calcolato sulla base dei

campioni di suolo profondi provenienti dalle argeitrofe (tab. 4.4).

Tab. 4.4 — Confronto tra media di concentrazion€BL(Livello Chimico di Base) e LCL
(Livello Chimico Limite) individuati da ICRAM-APARO0Q07), con relativa indicazione del
numero di campioni che superano tali soglie di gaale LBloc (Livello di Background
locale).

metalli  mediatdev.st.  limite limite  n. campioni limite n. campioni
pesanti (ppm) LCB LBloc  superiori a LCL superiori a
(mg/kg) LCB (mg/kg) LCL
As 4+3 25 - - 32 -
Cr 128 +17 100 169 48 360 -
Cu 42424 40 48 21 52 7
Ni 71+13 70 103 28 75 21
Pb 32+35 40 27 5 70 2
Zn 167+69 100 127 43 170 19
4.4.1 As

4.4.1.1 Analisi del contenuto di As nei sedimenglld Pialassa Piomboni

L’arsenico € presente nella Pialassa Piomboni imt&otrazioni molto basse, spesso inferiori
al limite di rilevabilita; presenta una media di34ppm. In fig. 4.14 e riportata la mappa
puntuale relativa alla distribuzione delle concaniwni. Dato I'elevato numero di campioni al

di sotto del limite di rilevabilita, non & stataligzata la mappa di interpolazione spaziale.
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Fig. 4.14 — Mappa delle concentrazioni di As nalisenti della Pialassa Piomboni. La
mappa e stata realizzata individuando quattro dlassntrariamente a quanto effettuato per
tutti gli altri elementi, dove la prima classe rdagade i valori di concentrazioni compresi tra
0 e 25° percentile; le altre classi rimangono uguwatjuanto descritto nella sezioBes.1

L’arsenico presenta valori inferiori ai 2 ppm irdseenti diffusi lungo l'intera area di studio,
ad eccezione di alcuni punti nella porzione setiimile e centro-occidentale della Pialassa e

nella zona sud-orientale, in cui si registrano eoiazioni lievemente maggiori.

4.4.1.2 Valutazione delle soglie di qualita relaiad As

Per I'arsenico si ha assenza di superamenti deeesLCB e LCL individuate da ICRAM-

APAT. Per l'elemento, infatti, sono stati riscotitravelli di concentrazione molto bassi,
spesso inferiori al limite di rilevabilita, con diiggeri arricchimenti a livello locale, che
tuttavia non indicano contaminazione di naturagmta. Non € stato calcolato il valore di
fondo naturale dell'arsenico in quanto i dati dfemimento presentavano anch’essi

concentrazioni molto basse, spesso inferiori ard fipnite di rilevabilita dello strumento).
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442 Cr

4.4.2.1 Analisi del contenuto di Cr nei sedimengllh Pialassa Piomboni

Il cromo presenta nell’area di studio un valore metli 128+17 ppm, con un range di valori
compreso tra 78 e 160 ppm. In fig. 4.15 é riportatanappa di distribuzione spaziale dei
valori relativi a questo elemento.

Il cromo € presente con valori intermedi, comptesil25 e 142 ppm (50°-75° percentile),
nella porzione settentrionale, centro-orientale ue-agccidentale della Pialassa. La zona

centro-occidentale € invece caratterizzata da ivpi0rbassi, inferiori al 25° percentile (<120
ppm). Nel complesso I'elemento non mostra anorsa@ficative.
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Fig. 4.15 — Mappa di distribuzione spaziale dellencentrazioni di Cr nella Pialassa

Piomboni.

Per una migliore valutazione del significato debrop nell’area di studio, i suoi livelli di
concentrazione sono stati confrontati con quellatird ai sedimenti profondi provenienti
dalle aree limitrofe; le concentrazioni sono stai@malizzate con i contenuti di V,
considerato un buon indicatore della frazione @isksedimento (fig. 4.16).
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Fig. 4.16 — Relazione tra le concentrazioni di Zrenei sedimenti della Pialassa Piomboni,
confrontate con quelle relative ai sedimenti prafotelle aree limitrofe.

Il cromo presenta un andamento in linea con quigiocampioni di riferimento; alcuni punti
tuttavia tendono ad allontarsi in parte da esso.gDesti, spiccano tre campioni che
compaiono nel grafico in alto a sinistra, per ilguaparita di V, si hanno concentrazioni di
Cr piu elevate (rispettivamente 125, 129 e 160 ppgpetto a quelle degli altri punti. Tali
campioni sono gia stati individuati nel grafico fifj. 4.8 relativo alla provenienza del
sedimento e sono paragonabili a sedimenti di agigiadana per il contenuto in Cr. Andando
ad analizzare piu in dettaglio la composizionedlii $edimenti, si hota come questi siano
caratterizzati da alti contenuti in silice e bagsiori di allumina; prevale dunque per questi
sedimenti la componente sabbiosa. La letteratpta che metalli pesanti, tra cui il cromo,
possono essere piuttosto frequenti in sedimentisabper la presenza di minerali pesanti
qguali granati e rutilo, che tendono a sedimentamag di altri (Marchesini et al., 2000);
dunque un arricchimento dell’elemento in tali sesltn pud essere legato a una cernita

sedimentaria piu che ad apporti antropici.

4.4.2.2 Valutazione delle soglie di qualita relatia Cr

Quasi tutti i sedimenti della Pialassa Piombonultésno essere superiori al limite LCB
proposto da ICRAM-APAT (2007); non si hanno supezatndel limite LCL. Il superamento
della soglia di qualita LCB € legato tuttavia altiachimento naturale che si ha nell’area di
studio, di cui si e gia discusso in precedenzapaei 2.2e 4.2.2.11 tenore di fondo naturale
locale calcolato sulla base dei sedimenti profaledlie aree limitrofe, infatti, mostra un valore

(169 ppm) superiore a quello individuato nel maaudCRAM-APAT. La media di
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concentrazione di Cr nell’area di studio (128 pgnmferiore a tale limite, e nessun campione

risulta superiore ad esso.

Nel complesso, dunque, la variabilita dei dati remmbra segnalare grandi anomalie nei
valori di concentrazione riscontrati all'internolldePialassa Piomboni, per cui si possono
considerare nulli o trascurabili apporti antropégati a questo elemento.

4.4.3 Cu

4.4.3.1 Analisi del contenuto di Cu nei sedimendlid Pialassa Piomboni

Il rame ha concentrazione media di 42 ppm con uagdabhilita
piuttosto elevata, come suggerito dalla deviazistendard (24) e
dall'intervallo (20-187 ppm). Il box-plot relativalla distribuzione
statistica dei valori (fig. 4.17) evidenzia varitiers, tra cui uno in
particolare (187 ppm) che si discosta in modo §igativo dall'insieme
dei dati ed ¢ il principale responsabile di talaafilita.

100
n
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o

o

Fig. 4.17 -Box-plot relativo alla distribuzione dei valori @u.

Il rame mostra una distribuzione spaziale orgam&zrafasce meridiane caratterizzate da un
progressivo aumento delle concentrazioni versantejedove € localizzato il massimo di 187
ppm (fig. 4.18).
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Fig. 4.18 — Mappa di distribuzione spaziale dellencentrazioni di Cu nella Pialassa
Piomboni. La classe VIl individuata per la mappaimtierpolazione spaziale fa riferimento
alla presenza degli outliers, che si discostanomodo significativo dal resto dei dati e
pertanto pesano molto sulla distribuzione dei viat@il'area di studio.

Mettendo a confronto i dati ottenuti dalle presemtalisi con quelli dei lavori precedenti, si
nota subito I'outlier, gia individuato tramite ibk-plot, che si discosta in modo significativo
dal resto dei dati e non permette una buona vizedione degli stessi (fig. 4.19a); si e

proceduto quindi a rimuovere I'outlier (fig. 4.19b)
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Fig. 4.19 — Relazione tra le concentrazioni dpy@J e Cu riscontrate nei sedimenti della
Pialassa Piomboni, con l'outlier (a) e senza (lnfrontate con quelle relative ai sedimenti
profondi delle aree limitrofe.
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Dal confronto del rame con i contenuti di allumima sedimenti, emerge un comportamento
dei campioni profondi non lineare; cio sta ad iadécche I'elemento non € legato unicamente
alla frazione argillosa del sedimento, ma agiscaitwi controlli nel determinarne la
distribuzione. Cio nonostante, dal confronto si pogservare come, anche dopo aver
eliminato I'outlier, parte della nuvola di puntilagvi alla Pialassa Piomboni si discosta
leggermente dai dati di riferimento. A valori medi Al, Oz (circa 10-13%), infatti,
corrispondono valori di concentrazione di Cu cheave entro un range piuttosto ampio (da
25 a 70 ppm), mentre la variazione che si osseevaedimenti di riferimento & minore (25-

50 ppm).

L’elevata variabilita che si riscontra per valoreda di allumina nei sedimenti lascia suggerire
una distribuzione dei valori di rame non dovutaa aranulometria del sedimento; risulta
pertanto evidente la presenza di altri fattori,ur@t o meno, che influenzano 'andamento
delle concentrazioni dell’elemento nell’area didstu Generalmente, nei sedimenti il rame
presenta i valori maggiori di concentrazione quaadsociato alla frazione argillosa e alla
materia organica (Alloway, 2013). Dal presente tav® emersa una maggiore affinita con la
componente organica piu che con la frazione miegiabrganica; in fig. 4.20 é riportata la
relazione esistente tra il residuo di LOI e il Cai sedimenti della Pialassa Piomboni.
Nonostante alcuni punti si discostino leggermertiéasthdamento generale dei valori, si pud

comunque riconoscere una discreta relazione treepato di sostanza organica e rame.
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Fig. 4.20 — Relazione tra il contenuto di materieganica e di Cu nei sedimenti della
Pialassa Piomboni. Per una migliore visualizzazialee punti, € stato rimosso I'outlier di
187 ppm.
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4.4.3.2 Valutazione delle soglie di qualita relagia Cu

Le concentrazioni di rame superano in larga misulianite LCB individuato da ICRAM-
APAT (2007), con il 42% dei campioni al di sopratale limite, 7 dei quali risulta superiore
anche al valore LCL, indice di contaminazione gpitta. Dal confronto con il valore di fondo
naturale individuato per I'area di studio (48 ppeerge invece una concentrazione media

dell’elemento (42 ppm) che riflette le carattedsg naturali dell’area.

Va tuttavia ricordata la presenza per I'elementadlidersi valori estremi (vedi fig. 4.17) che
presentano un comportamento anomalo rispetto & ok corpo di dati e che indicano un

apporto esterno dell’elemento.

4.4.4 Ni
4.4.4.1 Analisi del contenuto di Ni nei sedimenglth Pialassa Piomboni

In Pialassa sono state registrate concentraziohii dhe variano da 33 a 93 ppm, con una
media di 71+13 ppm. L'elemento € piu abbondantéarmrzione settentrionale dell’area, in
cui si concentrano valori compresi tra 72 e 93 ppniy alcuni punti della porzione sud-
orientale; nella zona centrale e centro-occidergat® concentrati i valori piu bassi, inferiori

al 25° percentile della distribuzione di valori 6<ppm) (fig. 4.21).

~F S
S LRRNEYE

Fig. 4.21 — Mappa di \distribuzione s--baziale dellenm:entrazioni-di Ni nella Pialassa
Piomboni.
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| dati di nichel nei sedimenti della Pialassa Piombsono stati poi confrontati con quelli

relativi ai sedimenti profondi (fig. 4.22).
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Fig. 4.22 — Relazione tra le concentrazioni di Wienei sedimenti della Pialassa Piomboni,
confrontate con quelle relative ai sedimenti prafotelle aree limitrofe.

Dal grafico appare evidente come le concentrazéhnNi siano coerenti con i valori di
background dell’area di studio: il rapporto Ni/Videdimenti della Pialassa Piomboni segue
esattamente lo stesso comportamento dei valoomtentrazione dei sedimenti piu profondi.
L’'assenza di anomalie nella distribuzione dei \alordica che le concentrazioni
dell’'elemento nella Pialassa dipendono esclusivéeneatalla granulometria, con valori

maggiori la dove prevale la frazione fine.

4.4.4.2 Valutazione delle soglie di qualita relaia Ni

Il manuale ICRAM-APAT riporta dei valori di LCB e@L che sono inferiori ai valori
registrati nella maggior parte dei sedimenti d&lalassa Piomboni, dato che ben il 42%
supera il Livello Chimico Limite, indice di contanazione antropica.

Come documentato ampiamente in letteratura (Ampg8di2; Amorosi e Sammartino, 2007;
Amorosi et al., 2013; Curziet al, 2006; Dinelliet al., 2013), tuttavia, I'area di studio e
caratterizzata da un forte arricchimento in Ni e @vuto allapporto di materiale
sedimentario di provenienza padana. Cio € conferrdat tenore di fondo locale calcolato
sulla base delle concentrazioni dei campioni prof@¢h03 ppm), che risulta essere superiore
sia al LCB che al LCL proposti da ICRAM-APAT. Nessisedimento della Pialassa

Piomboni presenta concentrazioni superiori a tadia, € chiaro, dunque, che il superamento
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del limite LCL per le concentrazioni di Ni e legaitba composizione geochimica dell'area in

analisi e non a eventuali apporti antropici.

4.4.5 Pb

4.4.5.1 Analisi del contenuto di Pb nei sedimengilld Pialassa Piomboni

Il piombo presenta nell'area di studio una con@aitme media di
32 ppm con una deviazione standard pari a 35, cig;«g;el;isce§°j
un’elevata variabilita nella distribuzione dei dditibbox-plot relativo
all’elemento (fig. 4.23) evidenzia le presenzamliforte outlier (257 8
ppm), oltre ad altri tre valori estremi di minonatiga. Tali campioni
sono indici di situazioni anomale e isolate, ricocibili con molta £
probabilita a cause non naturali che influiscondlaspresenza

dell’elemento nell’area di studio. 8-

Fig. 4.23 — Box-plot relativo alle distribuzioni dalori di Pb.

Le mappe di distribuzione spaziale dell'elemenig. @.24) mostrano concentrazioni basse
(<25 ppm) per lo piu nella parte occidentale delialassa, mentre si localizzano nella parte
orientale e sud-orientale le concentrazioni pivate (>40 ppm). La mappa a punti consente
di evidenziare la singolarita delle anomalie, chamolti casi sono vicine a campioni con

concentrazioni molto basse.
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Fig. 4.24 — Mappa di distribuzione spaziale dellencentrazioni di Pb nella Pialassa
Piomboni. La classe VIl individuata per la mappairmtierpolazione spaziale fa riferimento
alla presenza degli outliers, che si discostanomodo significativo dal resto dei dati e
pertanto pesano molto sulla distribuzione dei viat@il'area di studio.

Dal confronto dei livelli di concentrazione deleshento con quelli di AD3; nei sedimenti
della Pialassa Piomboni e nei sedimenti profondliedaree limitrofe (fig. 4.25a) si nota
chiaramente [l'effetto dell'outlier (257 ppm), cheroduce uno schiacciamento nella
distribuzione dei punti. Per una migliore visuadizione € stato pertanto rimosso l'outlier (fig.
4.25b). Dalla fig. 4.25b si osserva che, anche dapomozione dell’'outlier, permangono
diversi valori che mostrano un andamento anomalpetto al resto del corpo di dati. A
concentrazioni medie di allumina (12-13%), infatrrispondono livelli di Pb che variano
entro un intervallo piuttosto ampio, compreso t0ae280 ppm, mentre i sedimenti profondi
mostrano una variazione nettamente inferiore (1@ ®2%). Tale variabilita di valori e la loro
distribuzione nello spazio e nel grafico suggengcana situazione anomala per i sedimenti a

cui si riferiscono.
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Fig. 4.25 — Relazione le concentrazioni di@J e Pb riscontrate nei sedimenti della Pialassa
Piombone, con l'outlier (a) e senza (b), e nei sediti profondi provenienti dalle aree
limitrofe.

Sia la matrice di correlazione che I'analisi fatite hanno evidenziato per il piombo un forte
legame con la materia organica piu che con la drezifine del sedimento e la sua

distribuzione in ambiente e fortemente legata atexauto di sostanza organica nei sedimenti
(Alloway, 2013). Per questo motivo, é stato analiazl legame tra le due componenti (fig.

4.26).

90
80 - @)

70
60 -

:Z ':..: }00‘
SO

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00
residuo

Pb
(©]

Fig. 4.26 — Relazione tra materia organica e Pb sedimenti della Pialassa Piomboni. Per
una migliore visualizzazione dell’andamento deitpunstato rimosso l'oulier di 257 ppm.

Il grafico evidenzia I'esistenza di una discretéazene tra il contenuto di Pb e di materia
organica presente nei sedimenti dell’area di stutktazione non esistente invece con il
contenuto di allumina. Anche da questo grafico gmeéa presenza di diversi valori estremi

che mascherano in parte tale relazione.
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4.4.5.2 Valutazione delle soglie di qualita relagia Pb

Per il Pb si registrano alcuni lievi scostamenti d&ori di concentrazione con le soglie

individuate da ICRAM-APAT, con il superamento dedlaglia LCL soltanto in 2 campioni.

Dall’analisi delle concentrazioni relative ai campi piu profondi, invece, sono emersi livelli
di fondo piu bassi, pari a 27 ppm, che risultarferiori alla media di valori nei sedimenti
della Pialassa Piomboni. In fig. 4.27 é riportatdicazione dei punti superiori al livello di

background.

F//

' Zona portuale
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Fig. 4.27 — Mappa rappresentante i punti con valdriPb superiori al tenore di fondo
naturale locale.

Come e mostrato dalla mappa, i punti ricadono @@id nella porzione centro-orientale della
Pialassa, e in parte in quella meridionale, dovlasino sedimenti a granulometria fine e
caratterizzati da una maggiore abbondanza di naabegianica. Questo conferma quanto visto
precedentemente (fig. 4.26) sull'affinita del piaontei confronti di materia organica presente

nel sedimento.

Il superamento del valore di fondo naturale localé&a presenza di diversi valori estremi

segnalano la presenza di una contaminazione ricibituialle numerose attivita antropiche
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che interessano l'area, prime tra tutte l'attivignatoria svolta all’interno della Pialassa

stessa.

4.4.6 Zn
4.4.6.1 Analisi del contenuto di Zn nei sedimengllh Pialassa Piomboni

Lo zinco e presente in Pialassa in concentraziomprese tra 81 e 383 ppm, con una media
di 167+69 ppm.

L’area di studio presenta un gradiente di conceira che si sviluppa da ovest verso est.
Concentrazioni relativamente basse, inferiori atladiana (151 ppm), sono comuni nella

parte occidentale, mentre i valori piu elevati stwealizzati nella parte orientale (fig. 4.28).
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Fig. 4.28 — Mappa di distribuzione spaziale dellencentrazioni di Zn nella Pialassa

Piomboni.
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Dal confronto dei dati ricavati dal presente lavaliotesi con quelli relativi ai sedimenti
provenienti dalle aree limitrofe (fig. 4.29) risaltevidente un sistematico arricchimento
rispetto ai campioni di riferimento. Mentre nei qaoni di riferimento locale e evidente
buona correlazione tra il contenuto di®% e Zn, nei sedimenti della Pialassa Piomboni le
concentrazioni di zinco hanno un comportament@psmente diverso, non molto legato alla
granulometria del sedimento. Per concentrazioniienddallumina, comprese tra 12 e 13%,
infatti, si registrano valori di zinco che oscilaentro un intervallo molto piu ampio, con
valori che da 100 ppm raggiungono circa 400 ppmnd€ntrazioni maggiori di argilla,
attribuibili a maggiori concentrazioni di ADs, non sono invece accompagnate da ulteriori
incrementi di zinco. Le elevate concentrazioni chaiscontrano per molti dei campioni
indicano un comportamento anomalo dello zincord#ino della Pialassa, e cio puo essere

indice di una probabile contaminazione diffusaseglimento.
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Fig. 4.29 — Relazione tra le concentrazioni d@ e Zn nei sedimenti della Pialassa
Piomboni, confrontate con quelle relative ai sedimprofondi delle aree limitrofe.

In condizioni non contaminate, lo zinco mostra wavata affinita per la frazione fine-
argillosa del sedimento (Alloway, 2013). Il grafioo fig. 4.29, tuttavia, mostra una scarsa
relazione dell’elemento con i minerali argillosi@nalisi fattoriale ha evidenziato un legame

piu forte con la componente organica del sedimento.

La fig. 4.30 conferma quanto emerso dall’analidtof@ale: la relazione tra la sostanza
organica contenuta nei sedimenti della Pialassap ezihco risulta piuttosto marcata.
L’andamento lineare dei punti e tuttavia maschenatgarte dalla presenza di diversi

campioni che presentano un comportamento leggeenagramalo rispetto al resto dei dati.
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Fig. 4.30 — Relazione tra materia organica e Znserlimenti della Pialassa Piomboni.

4.4.6.2 Valutazione delle soglie di qualita readétia Zn

| sedimenti della Pialassa Piomboni risultano maitacchiti in zinco, dal momento che |l
86% dei campioni & superiore alla soglia LCB e Be3B8% alla soglia LCL proposte da
ICRAM-APAT per la valutazione della qualita chimicki sedimenti. Anche il valore di
background calcolato nel presente studio (127 gmmnesso in luce una forte anomalia nei
sedimenti della Pialassa per quanto riguarda leadnazioni di Zn, dal momento che la

media di valori (167 ppm) é superiore al valoréotido naturale.

Il forte arricchimento dello zinco nei sedimentigetfo di questo studio e emerso inoltre dal
confronto con i campioni profondi (fig. 4.29), dplale € emerso un comportamento del tutto

diverso, segno di una contaminazione antropicashfsull'intera Pialassa.

In fig. 4.31 € riportata la posizione dei campigche presentano concentrazioni superiori a
guella individuata come valore di fondo naturaleale (127 ppm). Come si osserva dalla
mappa, quasi tutti i sedimenti mostrano concerdgrazguperiori a quella di fondo; soltanto i
campioni a ovest della Pialassa hanno valori pgsiodell’elemento.
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Fig. 4.31 — Mappa rappresentante i punti con valtirZn superiori al fondo naturale locale.

Alla luce di quanto detto sopra emerge, dunquegrado di contaminazione in zinco diffuso
sullintera Pialassa Piomboni, molto probabilmemieonducibile alle numerose attivita

antropiche, portuali e agricole, concentrate ralée limitrofe alla Pialassa stessa.
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CAPITOLO 5 - CONCLUSIONI

5.1 CARATTERIZZAZIONE DEI SEDIMENTI
Con il presente lavoro di tesi si e voluto analiezéa composizione chimica totale dei

sedimenti superficiali della Pialassa Piomboniy® loro caratterizzazione geochimica.

Le analisi effettuate in campo al momento del cam@mento hanno evidenziato condizioni

basiche e riducenti per la quasi totalita dei seditindell'area di studio.

Sulla base della distribuzione degli elementi magg: possibile riconoscere alcune zone a
composizione specifica all'interno del bacino; lapma di fig. 5.1 riassume quanto € emerso

dallo studio di caratterizzazione del sedimento.
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Fig. 5.1 — Mappa rappresentante la composizione sgelimento, realizzata sulla base dei
risultati dell’analisi fattoriale.
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| risultati dell’analisi fattoriale hanno messoeridenza come la composizione chimica del
sedimento sia dipendente dalla distribuzione meliadi minerali argillosi, carbonati, materia
organica e sabbie, feldspatiche e non (fig. 5.1)qusti elementi, la componente silicatico-
argillosa risulta dominante nella porzione setienale e meridionale della Pialassa, dove
prevale dunque materiale a granulometria fine. &scifh posta perimetralmente al limite
occidentale della Pialassa e, in parte, quellanaitd orientale, sono invece caratterizzate
dall’'abbondanza in silice, spesso in associaziareicbario, ad indicare la predominanza
della componente feldspatica nel sedimento; I'ablboraa di SiQin tali zone e inoltre indice

di una granulometria piu grossolana.

Al centro della Pialassa si distingue chiaramemta fascia che si estende da ovest ad est,
contraddistinta dalla presenza di calcio inorganectestimonianza di una netta prevalenza di
materiale carbonatico nel sedimento. Nella zonargerientale la fascia a composizione
carbonatica si sovrappone a quella dominata darial@teorganico; gli alti livelli di CaO
riscontrati in questa zona sono quindi dovuti plenemente ad apporti di calcio di natura
biogenica piu che alla frazione detritica del sestin, con accumulo di gusci o parti dure di
organismi prevalentemente bentonici diffusi nedar Nella zona centro-orientale e sud-
orientale domina, infatti, la componente organieatimoniata dai valori piu alti di LOI e del

residuo calcolato su tale indice.

L’analisi della composizione del sedimento risulia estrema importanza in quanto
rappresenta uno dei principali fattori che con&nodl la distribuzione degli elementi in traccia
nei sedimenti. Le frazioni piu fini presentano gafraente un contenuto maggiore di metalli
pesanti, essendo composte per lo piu da minemglicsi e materia organica, entrambi con
un’elevata capacita di adsorbimento degli elemensoluzione. Per contro, sedimenti piu
grossolani, costituiti da quarzo, feldspati e cadip tendono ad avere concentrazioni di

metalli pesanti inferiori.

5.2 VALUTAZIONE DELLA QUALITA DEI SEDIMENTI

Per valutare la qualita dei sedimenti della Pi@eB®mboni da un punto di vista chimico é
stato fatto riferimento alle linee guida propostal dnanuale ICRAM-APAT per la
movimentazione dei sedimenti marini (ICRAM-APAT, &0, confrontando i valori di
concentrazione di As, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn con lglisodi qualita LCB(Livello Chimico di

Base)e LCL (Livello Chimico Limite)proposte dal manuale. Per una migliore valutazione
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della qualita dei sedimenti, & stato inoltre catwlil valore di background naturale di tali
elementi utilizzando un dataset composto da sedinpealevati da intervalli sedimentari

attribuiti ad ambiente lagunare riconosciuti in rewosi sondaggi profondi nell'area.

Per quanto riguarda le concentrazioni di arsenigifanea di studio, si possono escludere
apporti di natura antropica, dato che i massingaticentrazione riscontrati non superano la
soglia di fondo naturale (LCB) proposta da ICRAMerPelemento non e stato possibile
calcolare il valore di fondo naturale in quant@disnenti utilizzati per il confronto mostrano
valori di concentrazione molto bassi, spesso iafeal limite di rilevabilita. Date le basse
concentrazioni di arsenico riscontrate in Pialass@ossono dunque considerare trascurabili

apporti antropici.

| superamenti delle soglie ICRAM-APAT individuatiep Cr e Ni sono legati alle

caratteristiche geochimiche dell’area. Dall'analgella distribuzione dei due elementi
nellarea di studio, cosi come dal confronto cowalori di concentrazione nei sedimenti
profondi delle aree limitrofe, non emergono patacoanomalie. Tutti i sedimenti hanno
valori di Cr e Ni inferiori al tenore di fondo naslde locale calcolato in questo studio di tesi;
si pud quindi escludere la presenza di fonti duretntropica per i due elementi, i cui livelli

di concentrazione sono legati unicamente all’agpsedimentario.

Pb e Cu mostrano superamenti delle soglie LCB e ii€ldiversi campioni dell’area di
studio. Le medie di concentrazione risultano swpeal livello di background per il Pb;
inferiori per il Cu. Dal confronto con i dati di soentrazione delle aree limitrofe, & evidente
la presenza per entrambi gli elementi di diversorastremi che rappresentano chiaramente

anomalie localizzate.

by

Per quanto riguarda lo zinco, € emerso un fortecdrimento allinterno della Pialassa
Piomboni, con superamenti della soglia LCL propastdCRAM nel 38% dei campioni e un
valore medio di concentrazione (167 ppm) superabrivello di background naturale (127
ppm). Il confronto con le concentrazioni registraielle aree limitrofe evidenzia un
andamento generale dell’elemento molto diverso;saiggerisce una contaminazione diffusa

nell'intera area di studio.

In fig. 5.2 €& riportata la mappa relativa all’'utdc@ne dei campioni in cui sono stati rilevati
valori di concentrazione superiori alla soglia LGhdicante probabile contaminazione
antropica per Cu, Pb e Zn. Si precisa che tutihngioni che hanno elevate concentrazioni di

Cu risultano superare anche il limite LCL relatalto Zn.
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Come si nota dalla mappa, la distribuzione spazialeeampioni potenzialmente contaminati
all'interno della Pialassa Piomboni non & casubénsi concentrata prevalentemente nella
zona orientale, dove il sedimento é caratterizzitcsedimento fine e abbondante materia
organica. La maggiore affinita per la componentganica piu che per quella inorganica
emersa dalle analisi effettuate nel presente ladotesi suggerisce un apporto esterno di tal

metalli pesanti.

|
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Fig. 5.2 — Campioni con concentrazioni superiofaadoglia di qualita LCL per Cu, Pb, Zn. |
campioni in gialli mostrano un superamento dellglsLCL sia per Cu che per Zn.

5.2.1 Possibili fonti di contaminazione dei metallpesanti

Le acque della Pialassa Piomboni ricevono gli sharilelle acque bianche e meteoriche
provenienti dalle attivita industriali (cantieridtie e di movimentazione di merci) poste nella
zona nord-orientale e sud-occidentale e le acqlleddevora S. Vitale, posta a sud della

Pialassa, che a sua volta raccoglie gli scariche @deee agricole limitrofe e del depuratore di
Marina di Ravenna (Bandini, 1996; Soprani e Giagyih992). La presenza di elementi come
Cu e Zn, abbondanti in fertilizzanti e prodottivdirnici per le imbarcazioni navali, possono

dunque essere riversati nelle acque della Pial@asate questi scarichi; le deboli correnti
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lagunari ne comportano poi l'accumulo in quei sexhin caratterizzati da un contenuto
organico maggiore, e quindi con una maggiore cégpadi adsorbimento dei metalli in

soluzione.

Studi pregressi condotti sui sedimenti del port&Rdvenna (Dinellet al, 1997; Gabbianelli
et al., 2006) hanno mostrato concentrazioni di Cu, Pb enabito alte nei sedimenti
superficiali, a volte anche di diversi ordini diagdezza superiori a quelle riscontrate nella

Pialassa Piomboni.

In fig. 5.3 i sedimenti della Pialassa Piomboni saonfrontati con quelli del porto di
Ravenna e della Pialassa Baiona (i cui dati somd saccolti durante il laboratorio
interdisciplinare condotto dal corso di laurea diieBze Ambientali dell’Universita di

Bologna all'inizio degli anni 2000).

o sedimenti profondi

o sedimenti profondi

140 300
120 o 250 +
100 ot ¢ o0 L P
) 200
‘e ® $0¢ & h/ # Porto R
- # Porto Ravenna orto Ravenna
5 80 S o S ‘ » oL
* ] @ Pialassa Piomboni 150 @ Pialassa Piomboni
60 Q (]
[} Pialassa Baiona Pialassa Baiona
*q _— | 100 —_— '
40 o sedimenti profondi ° o sedimenti profondi
° N ]
20 50
0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
a) v b) v
600 1200
500 1000 *
g
* *
400 800
- * # Porto Ravenna a - # Porto Ravenna
[s) o
300 @ Pialassa Piomboni 600 @ Pialassa Piomboni
» Pialassa Baiona * Pialassa Baiona
200 400
(2 .
100 "‘. * 200
s%«% %
0

0

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
C) Al203 d) Al203
1400
1200 L 2
1000
*e
=800 # Porto Ravenna
N ‘ @ Pialassa Piomboni
600
Pialassa Baiona
400 @ o sedimenti profondi
200 TR
S5
o
0
0 5 10 15 20
e) Al203

Fig. 5.3 — Confronto tra concentrazioni dei varitalé (a: Ni/V; b: Cr/V; c: Cu/Al203; d:
Pb/AI203, e: Zn/AI203) nei sedimenti profondi derimento, nei sedimenti della Pialassa
Piomboni, del porto di Ravenna e della PialassaoBai
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Dai grafici si nota come i sedimenti della Pialag&amboni sono molto piu simili ai
sedimenti profondi dell’area di studio per quantmaerne il contenuto di metalli pesanti
rispetto ai sedimenti del porto di Ravenna; la &ish Baiona mostra un contenuto di tali
metalli paragonabile a quello della Pialassa Piamlmn dei maggiori arricchimenti in Cr e
Ni.

| grafici di fig. 5.3a e 5.3b mostrano contenutigg@ri di Cr e Ni nei sedimenti del porto di
Ravenna; cio e dovuto principalmente a un maggiftusso di sedimenti di provenienza
marina e padana; non si escludono tuttavia apgoitopici, soprattutto per il cromo, che pero
rimangono confinati all'interno del porto e nonlui$cono sulla qualita dei sedimenti della
Pialassa Piomboni, dal momento che quest'ultimssgma concentrazioni dell’elemento

inferiori al valore di background locale.

Le fig. 5.3c e 5.3d evidenziano un arricchimentdtamepinto di Cu e Pb nei sedimenti del
porto di Ravenna, legati alle attivita portualilla anovimentazione di navi e merci di varia
natura; tale fonte di contaminazione non sembraléne in modo significativo sulla qualita
dei sedimenti della Pialassa Piomboni. Si ricardatti, che i sedimenti dell’area oggetto di
guesto studio presentano una concentrazione mefdiaore al valore di background locale
per il rame, con soltanto alcuni arricchimenti paiit localizzati per lo piu nella zona
orientale della Pialassa. Data la scarsa mobibtapcbmbo in ambiente, il superamento dei
livelli di fondo naturale registrato per I'elemerganolto probabilmente legato alle attivita di
caccia condotte all'interno della laguna che prevwmc un arricchimento dell’elemento in
seguito al deposito sul fondale dei pallini da @acpiuttosto che a immissioni dal Canale
Candiano. Non si escludono, inoltre, apporti legdé deposizione di pulviscolo atmosferico
arricchito in piombo in seguito alla combustionecdirburanti e lubrificanti utilizzati nei

motori dei mezzi di trasporto.

La figura 5.3e, infine, mette in risalto una cont@a@zione da zinco nei sedimenti che
interessa tutto il canale Candiano e le Pialasgenrati. L'andamento delle concentrazioni
riscontrate nella Pialassa Piomboni e perfettameatagonabile a quello delle concentrazioni
rinvenute in tutto il Canale portuale, a meno dual valori estremamente elevati (circa 1000
ppm), e nei sedimenti della Pialassa Baiona. Ligitattindutriali di lavorazione dei metalli,
cosi come gli scarichi civili, zootecnici ed agtiathe confluiscono nel porto, possono essere
la causa principale del rilascio dell’elemento aeticque portuali; le correnti di marea
facilitano poi la distribuzione dell’elemento lungatto il Canale Candiano e nelle Pialasse

collegate. Le condizioni anossiche e I'abbondaneladmnateria organica nei due sistemi
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lagunari adiacenti al porto facilitano 'immagazanento dell’elemento nei sedimenti piu

superficiali.

5.3 POSSIBILI OPZIONI DI GESTIONE DEL MATERIALE DRA GATO

Il presente lavoro di tesi ha messo in luce anamgalintuali nella distribuzione di rame e
piombo e una contaminazione diffusa di zinco nelirmenti della Pialassa Piomboni. Per
arsenico, cromo e nichel si hanno invece conceotriamferiori o prossime al valore di

fondo naturale.

In ultima analisi, per poter effettuare scelte gestli riguardo al materiale dragato, Il
manuale ICRAM-APAT prevede lindividuazione di seassi di qualita sulla base delle
analisi chimiche ed ecotossicologiche da effettisaiesedimenti da sottoporre ad attivita di

dragaggio. In tab. 5.1 sono sintetizzate le maaalin cui tali classi vengono individuate.

Tab. 5.1 - Tabella riassuntiva delle classi di lifaasulla base delle risposte chimiche ed
ecotossicologiche.

CARATTERISTICHE CARATTERISTICHE
CHIMICHE ECOTOSSICOLOGICHE CLASSE NOTE
A (tossicita assente) - materiali sabbiosi (frazione
pelitica <10%)
A (tossicita assente) A2 materiali non sabbiosi
B (tossicita media) (frazione pelitica >10%)
: in base all’'assenza (B1) o
valori< LCB C (tossicita alta) Bl1| B2 presenza (B2) di tossicita
(colonna C) nell’elutriato

in base all’'assenza (B1) o
presenza (B2) di tossicita
(colonna D) nell’elutriato

D (tossicita molto alta)

A (tossicita assente)
in base allassenza (B1) o
B (tossicita media) Bl1| B2 presenza (B2) di tossicita
. (colonna B) dell’elutriato
LCB<valorisLCL C (tossicita alta) B2
in base allassenza (B2) o
D (tossicita molto alta) presenza (C1) di tossicita
(colonna D) dell’elutriato
A (tossicita assente)
B (tossicita media)
valori>LCL in base all’'assenza (C1) o

C (tossicita alta) presenza (C2) di tossicita

(colonna C) dell’elutriato

D (tossicita molto alta)

85



In funzione della classe di qualita associata dinsenti analizzati dipendera la scelta delle
diverse azioni da intraprendere per una corretstiggee del sedimento dragato; le varie

opzioni di gestione sono riassunte in tab. 5.2.

Tab. 5.2 - Classi di qualita del materiale caratrzato e opzioni di gestione compatibili.

CLASSE OPZIONI DI GESTIONE

1. Ripascimento in arenili

2. Ricostruzione di strutture naturali in ambitorma-costiero, comprese le deposiziopi
finalizzate a ripristino della spiaggia somnaers

3. Riempimenti di banchine e terrapieni in ambibotyale

4. Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

5. Deposizione in bacini di contenimento (es. vagtitcolmata)

6. Immersione in mare

1. Ricostruzione di strutture naturali in ambitorima-costiero, compresa la
deposizione finalizzata al ripristino della spisggommersa (solo nel caso d
prevalente composizione sabbiosa)

2. Riempimenti di banchine e terrapieni in ambibotpale

3. Riutilizza a terra (secondo la normativa viggnte

4. Deposizione in bacini di contenimento (es. vagtilcolmata)

5. Immersione in mare

1. Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

2. Deposizione all'interno di bacini di contenimeiche assicurino il

Bl trattenimento di
tutte le frazioni granulometriche del sedimefimaluso il iempimento di

banchine)

1. Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

2. Deposizione all'interno di bacini di contenimecbn impermeabilizzazione
laterale e del fondo

3. Smaltimento presso discarica a terra

1. Rimozione in sicurezza e avvio di specifichevaét di trattamento e/o

particolari
interventi che limitino I'eventuale diffusiomella contaminazione

2. Rimozione in sicurezza e deposizione in badisbdtenimento con
impermeabilizzazione laterale e del fondo

3. Rimozione in sicurezza e smaltimento pressadisz a terra

Materiale da sottoporre a procedure di particotangela ambientale la cui

rimozione e gestione devono essere valutate castape.

B2

Dall'integrazione delle analisi chimiche effettuaite questo lavoro di tesi con quelle
ecotossicologiche sara dunque possibile individuaremigliori opzioni di gestione dei

sedimenti dragati della Pialassa Piomboni.
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APPENDICE 1

DATI CHIMICI DI CONCENTRAZIONE DEGLI
ELEMENTI ANALIZZATI
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Campione | SiO; | TiO, | Al,O3 | FeO3 | MnO | MgO | CaO | Na;O | K;O | P,Os | LOI |residuo | Sc| V Cr |[Co|Ni|Cu|Zn |As|Rb | Sr | Y| Zr INb| Ba|La|Ce| Pb |Th S Br |Mo| Sn
1 42,7 (0,61 |13,48 | 552 | 0,23 | 43 | 10,86 | 1,96 | 2,21 | 0,11 | 18,13 9,60 10 | 110 | 149 | 14 (91| 38 (162 | 2 (141 |325(29 (138 |12 | 306 |40 | 75| 32 | 11 | 3890 | 403 3 6,5
3 42,79 1055|1269 | 489 | 0,11 | 422 | 11,11 | 1,74 [ 1,99 | 0,16 | 19,76 | 11,03 7 |98 |144| 15|80 | 37 | 183 | 8 | 120|334 |27 | 153 |12 |312|29 |56 | 26 | 9 |4930| 609 | 3 2
5 34,14 (0,49 | 11,42 | 548 | 0,12 | 4,18 | 15,58 | 1,71 | 1,81 | 0,17 | 24,9 12,66 5 (1101|124 |13 |76| 72 |383| 4 | 100|593 |16 | 73 |11 (300 (29|43 | 34 6 | 8340 | 819 9 4,7
7 40,88 | 0,58 | 13,03 | 514 | 0,12 | 441 | 12,41 | 1,58 | 2,27 | 0,09 | 19,49 | 9,74 7 | 111|121 |14 | 73| 27 | 150 | 2 | 141|399 |20|125| 11 | 325 |32 | 46 | 257 | 13 | 4380 | 570 | 5 2
9 36,91 | 0,5 | 11,79 4,4 0,11 | 3,9 |1513| 1,62 (1,87 | 0,12 | 23,67 | 11,78 8 | 95 12412 |70| 37 |171| 2 | 108|544 |20 | 96 | 13 (30512 | 27 | 25 6 [ 5310 | 749 4 2
11 53,44 | 0,4 | 9,55 28 (011 | 2,7 [14,37 | 1,99 |1,85]| 0,07 | 12,72 | 1,43 7 |60 |160| 3 |42| 23 | 92 | 5 | 76 |333|16| 57 | 4 |345|14 |36 | 11 | 2 |5810| 216 | 2 2
13 38,99 | 054 | 12,24 | 466 | 0,12 | 424 |1391| 1,76 | 21 | 0,1 |21,34| 10,41 5 1104|116 |15 |68 | 39 [141| 5 | 128|488 |24 | 99 | 9 | 304 |22 |69 | 22 | 7 | 5250 | 571 | 3 2
15 39,84 | 0,56 | 11,92 4,6 0,13 | 4,18 | 16,22 | 1,46 | 2,01 | 0,09 | 18,99 6,25 4 | 98 |111 |15 |67 | 24 | 88 9 | 103|420 |25|139| 10 |340| 29|26 | 14 | 14 | 1740 | 193 3 2
17 389 (052 (1222 | 534 | 011 | 404 {1151 | 1,62 |199| 0,14 | 2361 | 1457 |11 |121|140| 15 |86 (187 (331 | 4 | 126|361 |25|106 | 11 | 326 |26 | 46 | 45 | 14 | 7420 | 1330 | 9 2
19 39,28 | 0,45| 10,26 | 352 | 0,12 | 3,6 |[17,68 | 1,81 | 1,73 | 0,13 | 21,43 7,54 2 | 73 |125| 7 |54 | 26 | 136 | 2 73 | 474 |17 | 76 5 1343|117 |29 | 19 5 [ 4890 | 695 5 2
21 41,61 |056 | 12,48 | 472 | 0,14 | 4,12 | 1359 | 1,62 (2,21 | 0,12 | 18,84 | 8,16 11| 110 (124 |12 | 73| 29 | 108 | 2 |117 | 357 |26 |115| 13 | 333 |31 |70 | 16 | 8 | 2860 | 274 | 2 52
23 37,71 |0,52 | 11,3 4 0,12 | 3,7 |17,44| 151 (1,83 | 0,12 | 21,76 8,06 2 (101|113 |10 |64 | 43 | 194 | 2 90 [ 524 |18 |100| 8 | 347 |34 |63 | 23 8 [ 6360 | 745 3 2
25 42,77 | 0,55 | 12,63 | 444 | 0,12 | 39 [1347| 1,4 |2,17| 0,11 | 18,44 7,86 9 (120|126 | 15 | 65| 34 | 133 | 7 | 116|382 |22 | 107 | 10 (337 (30|62 | 18 8 | 2410 | 552 2 2
27 383 (049 (11,27 | 42 |011 (393 (1465|167 |1,85| 0,12 | 23,4 | 11,89 |12 |107|129| 12 |73 | 43 (221 | 2 | 104|504 |22 | 91 |10 [ 310 |28 |69 | 32 | 13 [ 9350 | 1213 | 9 2
29 40,35 | 0,52 | 11,87 4,8 0,13 | 429 | 13,1 | 1,54 (1,99 0,14 | 21,26 | 10,97 16 | 112 | 142 | 15 (76| 45 [195| 5 (111|395 |20 | 95 | 10 | 360 | 28 | 48 | 39 8 | 8550 | 837 7 2
31 39,39 049 | 11,33 | 448 | 0,11 | 403 | 1494 | 1,71 {1,84| 0,14 [ 21,55 | 9,81 15| 111 (158 | 13 | 69| 52 | 309 | 2 |101 (428 (20| 118 | 11 | 347 |28 | 61 | 38 | 11 | 9500 | 808 | 11 2
33 42,46 | 0,4 | 9,15 343 | 011 | 3,2 |1591| 1,85 (1,69 | 0,13 | 21,68 9,18 2179 |91 7 |55| 30 | 155 | 2 89 | 527 |16 | 70 9 |303|19|39| 25 8 | 6260 | 863 5 2
35 42,531 0,48|1165| 405 | 0,13 | 3,65 | 16,26 | 1,58 [ 1,93 | 0,1 [17,63 | 4,85 10| 89 (104 |12 |57 | 24 | 89 | 6 | 91 | 438 (18| 72 | 8 | 351 |23 |63 | 53 | 8 | 6800 | 411 | 2 6,9
37 43,19 | 051 | 11,49 | 4,02 | 0,12 | 3,63 | 15,96 | 1,56 2 |008|17,44| 4,90 8 | 103|110 | 10 | 54| 32 [ 123 | 3 | 100|452 | 20| 79 | 8 | 389 |26 |54 | 24 |11 |5350| 502 | 9 3,7
39 42,89 | 0,57 | 12,77 | 4,44 | 0,12 | 3,91 | 13,19 | 1,3 | 2,19 0,09 | 18,53 8,17 10| 123 |125| 12 (66| 28 (118 | 2 (135|393 (28 (101 | 10 | 334 | 45|62 | 17 | 13 | 2180 | 411 2 2
41 36,69 | 0,52 | 11,07 | 4,66 | 0,13 | 3,88 | 17,07 | 1,38 [ 1,89 | 0,08 | 22,63 | 9,22 4 1109|121 |15 |80 | 49 | 136 |11 | 117|577 |23 | 75 | 12 {32239 |49 | 21 | 8 | 7220 | 620 | 3 2
43 33,89 | 0,46 | 10,23 | 3,94 | 0,12 | 3,67 | 19,67 | 1,51 | 1,69 | 0,14 | 24,69 9,24 4 | 95 |112 |11 |65| 46 | 182 | 2 86 | 610 | 17 | 53 9 |337|17|35| 28 9 | 8530 | 988 7 2
45 47,270,381 881 | 303 | 0,14 | 3,11 | 18,23 | 1,97 (1,68 | 0,07 | 1531 | 0,99 2 |55 |129| 5 |45| 20 | 96 | 4 | 76 |412|13| 61 | 6 |314|19 |54 | 15 | 10 |3730| 204 | 4 2
47 35,43 | 0,48 | 10,44 4,3 0,11 | 401 | 15,89 | 1,84 (1,75| 0,15 | 25,59 | 13,11 4 (10712011 |71 | 62 | 282 | 2 | 101|488 |19 | 79 |11 (31911 |67 | 32 7 9870 | 1580 | 12 2
49 37,68 | 0,49 | 12,15 | 4,45 | 0,12 | 3,92 | 13,39 | 1,47 | 19 | 0,13 | 24,3 13,78 13 |1123|135| 14 (80| 41 (200 | 2 (120|512 |21 | 82 |13 |315|27 |44 | 31 7 | 7880 | 1308 | 10 2
51 39,02|051| 11,8 | 459 | 0,12 | 3,89 | 14,64 | 1,36 | 1,98 | 0,06 | 22,03 | 10,53 8 | 116 |125| 17 | 75| 37 [ 159 | 9 | 109 | 472 | 19| 87 |11 |295|29 |49 | 29 | 8 | 6790 | 600 | 8 2
53 39,63 | 0,51 | 11,8 4,45 | 0,12 | 3,89 | 15,29 | 1,39 (1,95 | 0,09 | 20,88 8,87 15107 | 121 | 17 |68 | 36 (126 | 4 (106 | 515 |23 | 92 | 10 | 312 |34 | 67 | 26 7 | 6860 | 569 5 2
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Sample SiO, | TiO, | Al,O3 | Fe;O3 | MNO | MgO | CaO | Na;O | K,O | P,Os | LOI |residuo | Sc | V Cr |[Co|Ni|Cu|Zn |As|Rb | Sr|Y | Zr INb| Ba|La|Ce| Pb |Th S Br |Mo| Sn
55 52,96 | 0,32 | 8,77 | 2,39 | 0,11 | 2,35 | 16,01 | 1,91 | 1,77 | 0,08 | 13,32 | 0,74 10| 53 | 78 | 2 |33| 37 |100| 2 | 74 |404 |13 | 52 | 5 |405|28 (33| 21 | 3 |2670| 174 | 4 2
57 30,14 | 0,43 | 10,29 | 361 | 0,11 | 3,61 | 20,12 | 1,47 [ 159 | 0,13 | 28,5 | 12,69 2|8 |109| 10 | 55| 43 |[169| 2 | 90 | 872 |15| 26 | 6 |232|27 |18 | 28 | 9 | 5780|1276 | 9 2
59 39,67 | 0,54 | 12,35 | 464 | 0,11 | 3,96 | 14,18 | 1,49 | 2,07 | 0,08 | 20,9 9,76 11| 111|122 | 14 {69 | 53 (171 | 4 (113|418 |20 (139 |12 | 391 |17 |49 | 19 | 15| 9100 | 675 5 5,6
61 33,93 049 | 11,13 | 445 | 0,11 | 3,75|16,19| 1,65 | 1,81 | 0,11 | 26,38 | 13,66 2 | 117|136 | 12 |83 | 59 [281| 7 | 115|567 |19 | 72 | 10 {305 |24 |62 | 65 | 9 | 9070 | 1779 | 16 2
63 38,85 | 0,53 12 489 | 0,12 | 418 | 12,93 | 1,65 | 2,02 | 0,15 | 22,68 | 12,52 9 (114|143 |14 | 79| 50 | 258 | 2 | 114|413 |25| 99 |11 (323 (36|51 | 36 8 (7430|1343 | 9 6
65 41,61 |055| 12,41 | 496 | 0,11 4 112,13 | 1,37 |2,01|0,09 | 20,76 | 11,23 9 |125|145| 16 |90 | 60 [ 260 | 4 | 123|385 |26|129 | 13 {349 |35 |63 | 36 |21 |8300| 734 | 6 2
67 36,66 | 0,49 | 11,33 | 456 | 0,11 | 3,98 | 13,65 | 1,49 | 1,88 | 0,13 | 25,72 | 15,00 7 113|134 |12 | 79| 54 | 285| 2 | 107|544 |20| 72 |10 (369 (32|51 | 34 9 (9490 | 1464 | 11 2
69 38,33 (0,55|12,74 | 494 (0,12 | 42 |[1331| 158 |2,09| 0,1 |2203| 11,57 4 (102 |125( 15|76 | 34 | 139 | 7 | 129|512 |25| 87 | 14 (278 |26 | 26 | 21 9 [ 7270 | 706 8 2
71 41,380,558 | 13,63 | 511 | 0,12 | 4,19 | 13,12 | 1,65 | 2,26 | 0,05 | 17,9 7,59 7 | 113|123 | 15| 72| 30 [ 108 | 2 | 137|367 |23 |118 | 16 | 287 |35 |59 | 17 | 5 | 7220| 259 | 5 2
73 43,14 | 0,57 | 12,49 | 4,77 | 0,12 | 4,09 [ 14,09 | 1,55 | 2,16 | 0,1 | 16,94 5,87 8 | 97 [127 |12 |68 | 29 | 122 | 2 | 110|349 |26 | 157 | 12 (330 (36|63 | 19 | 12 [ 3030 | 235 3 3,6
75 40,27 | 0,56 | 13,27 | 4,76 | 0,12 | 4,16 | 13,78 | 1,86 | 2,15| 0,04 [ 19,04 | 8,21 4 1108|118 | 14 | 76| 29 | 104 | 14 | 125|356 | 23| 99 | 12 | 288 |21 |45 | 12 | 13 | 6430 | 143 | 4 2
77 39,21 | 0,57 | 13,05 | 537 | 0,13 | 4,19 | 12,89 | 1,52 | 2,21 | 0,08 | 20,78 | 10,65 6 [117 | 147 |15 |86 | 36 | 159 | 2 | 138|464 | 26 | 84 9 |328|36|37| 30 8 | 8510 | 512 3 2
79 39,22 052 |12,46 | 492 | 0,11 | 421 |1223| 1,7 | 21 | 0,12 | 22,39 | 12,78 5 | 107|124 | 13 | 77| 50 | 208 | 2 | 141|457 | 24| 107 | 14 | 323 |34 |54 | 30 | 8 | 9880|1164 | 10 | 7,1
81 33,99 0481095 | 434 | 0,13 | 3,83 | 16,95 | 2,14 | 1,77 | 0,06 | 25,39 | 12,07 2|94 |104|12|68| 30 [117| 2 | 116|629 |19| 53 | 10 {222 |21 |36 | 82 | 5 |8110| 504 | 8 2,1
83 41,48 | 0,57 | 12,97 | 537 | 0,13 | 4,2 | 12,74 | 1,41 | 2,17 | 0,11 | 18,86 8,85 10 | 112 | 144 | 17 [ 85| 41 (137 | 2 |(141 | 37522113 |13 | 379 |35 (45| 29 7 (9270 | 401 4 2
85 41,02 | 0,56 | 13,67 | 513 | 0,12 | 4,17 | 11,84 | 1,41 | 2,18 | 0,11 | 19,79 | 10,49 9 | 120|156 | 16 |80 | 37 [ 151 | 3 | 141|392 |27 |117| 12 | 343 |42 |44 | 31 | 2 [ 8950 | 520 | 6 | 11,1
87 40,35 0,6 | 13,72 | 556 | 0,13 | 4,38 | 12,37 | 1,6 |2,31| 0,08 | 18,9 9,18 10 | 117 | 146 | 15 (85| 45 (174 | 2 (132|407 |28 | 96 | 13 | 314 |29 | 68 | 28 9 [ 9210 | 561 3 14,3
89 41,71 0,62 | 13,88 | 568 | 0,14 | 4,36 | 11,66 | 1,57 | 2,32 | 0,11 | 17,96 | 8,80 11| 119 (157 | 21 | 93| 32 | 132 | 3 |141|373|26|110| 15326 |35 (75| 24 | 6 | 5860 | 273 | 4 5,6
91 41,17 | 0,6 | 13,77 | 553 | 0,13 | 4,26 | 12,01 | 1,61 | 2,29 | 0,09 | 18,53 9,09 51116 (138 | 17 | 85| 34 | 118 | 10 | 146 | 377 |26 | 109 | 14 | 268 [ 33 | 61 | 22 | 12 | 5290 | 202 2 2
93 41,84 | 0,58 | 13,96 | 5,35 | 0,12 | 4,16 | 11,39 | 1,71 | 2,26 | 0,08 | 18,54 9,59 141118 | 139 | 13 (81| 43 (128 (15 (129|320 (24 | 99 | 10 | 309 |22 | 62 | 24 3 | 6640 | 292 3 2
95 40,88 | 0,55 | 12,4 47 | 011 | 4,09 | 13,36 | 2,87 | 2,09 | 0,04 | 18,9 8,40 3 /101|110 11 |66| 23 | 81 | 5 | 121|360 |26|127 |11 |272| 25|77 | 17 | 2 | 6620 | 202 | 4 5
97 4359 05 | 11,31 | 584 | 0,13 | 3,6 |1563 | 1,63 | 2,07 | 0,05 | 15,65 3,37 12| 88 | 123 |14 (61| 29 | 91 | 4 (102 (375 |19 | 75 7 1312|130 |63]| 21 2 | 1470 | 178 4 2
99 41,46 | 055 | 12,79 | 497 | 0,12 | 4,21 | 13,47 | 1,62 | 2,16 | 0,09 | 1857 | 7,99 9 | 102 |145| 14 | 72| 47 |179| 2 | 119|392 | 23| 128 | 11 {440 |20 |59 | 25 | 3 | 8580 | 560 | 5 4,3
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APPENDICE 2

SCHEDE DESCRITTIVE DEGLI ELEMENTI
ANALIZZATI
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Al ;O3

L’alluminio & un elemento litofilo molto abbondarsalla superficie terrestre. E il principale
costituente di molti minerali tra cui feldspati,ahe, anfiboli, pirosseni e granati. Puo formare
anche minerali secondari argillosi come caolinitengectite, e idrossidi di alluminio, come
gibbsite. E contenuto principalmente nelle roccéamerfiche, con valori medi compresi tra
12 e 24% in peso dell'ossido. Le rocce sedimentadeeccezione degli scisti, hanno invece
un basso contenuto di alluminio (1-2,5% nei carbipr&8% nelle arenarie). Gli scisti
presentano una concentrazione maggiore, circa%, l& causa della presenza dei minerali

argillosi. Nelle rocce ignee la concentrazione’dielimento aumenta al diminuire di Fe e Mn.

L’alluminio ha scarsa mobilita nella maggior padtdle condizioni ambientali; per pH minori
di 5,5 la sua solubilitd aumenta e viene rilascid@orocce silicatiche; a pH superiori a 8

diventa mobile sotto forma anionica.
Al>,O3 nei sedimenti della Pialassa Piomboni

L’alluminio e presente nella Pialassa Piombonianeaentrazioni comprese tra 8,8% e 14% in
peso dell'ossido. Il box-plot e la curva cumulatiga frequenza mostrano come la
distribuzione dei valori di concentrazione sia fmsto omogenea, con una dispersione

lievemente maggiore per campioni con valori infer&12,1%.

Le mappe di distribuzione delle concentrazioni emmlano due zone leggermente piu
impoverite nell’elemento, nella porzione centroeotale ed occidentale, e una in cui si

registrano le concentrazioni maggiori, nella paded-occidentale.
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As

L’arsenico € un elemento calcofilo presente inlgol solfoarsenuri; si rinviene inoltre come
elemento accessorio in minerali come galena, praélerite. Alte concentrazioni di As sono
caratteristiche di depositi auriferi epitermali esatermali. Non € molto presente nelle rocce
ignee; nelle rocce sedimentarie & concentratogifi@e ossidi idrati di Fe e Mn, in cui I'AS

I3+, e in solfati e fosfati, in cui I'A¥ si sostituisce facilmente con il

pud sostiruire F& o A
P°*. Le concentrazioni maggiori, circa 20 mg/kg, sdipiche dei sedimenti fosfatici. Le

concentrazioni medie dell’As nelle argilliti (13 m) sono superiori a quelle nelle arenarie (<5
ppm) e a quelle nelle rocce carbonatiche. Le gei@ncentrazioni sono tipiche dei sedimenti

fosfatici (circa 20 ppm).

Le reazioni di As nei suoli sono strettamente dat@rdal pH e dal suo stato di ossidazione: a
bassi valori di pH e Eh permane nella sua formealente mobile, A¥; in condizioni
ossidanti prevale la forma As relativamente insolubile, che viene inglobataniinerali

argillosi, ossidi idrati di Fe e Mn e materia organ
As nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area di studio I'elemento e presente in cori@ioni piuttosto basse, inferiori al limite
di rilevabilita dello strumento utilizzato per laalisi chimiche (<2 ppm), ad eccezione di
alcuni campioni, per i quali si raggiungono valati 15 ppm, e ci0 si ripercuote

sull'andamento della curva cumulativa e sul box-plo

La mappa della distribuzione puntuale dell'arsenécetata realizzata individuando quattro
classi, contrariamente a quanto effettuato per glittaltri elementi, dove la prima classe

racchiude i valori di concentrazione compresi t@ 26° percentile; le altre classi rimangono
uguali a quanto descritto nella sezia&.1 Dalla mappa si puod notare come i campioni con
concentrazioni molto basse dell’elemento (<2 ppiam presenti in maniera piuttosto diffusa
lungo tutta l'area di studio, con delle ecceziomllen porzioni settentrionale e centro-

occidentale della Pialassa e, in misura minordarz@na sud-orientale. Date le caratteristiche

del set di dati, non ¢ stata creata la mappa eipotazione spaziale delle concentrazioni.
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Ba

Il bario € un elemento litofilo, abbondante nei édispati e nelle miche, dove si sostituisce
con il K. Il Ba?* pud inoltre sostituire il Ca4 nei plagioclasi, pirosseni e anfiboli, e nei

minerali non silicatici, quali apatite e calcite.

Il contenuto di bario nelle rocce ignee generalmemimenta dalle rocce mafiche a quelle
felsiche, in corrispondenza dellaumento di Si.lBlebcce sedimentarie la concentrazione del
Ba € legata all’abbondanza dei K-feldspati, deierafi argillosi e degli ossidi idrati di Fe e

Mn. Le maggiori concentrazioni di Ba si rinvengamegli scisti, mentre carbonati e arenarie

mostrano bassi livelli dell’elemento.

Il Ba non € un elemento molto mobile in ambient&odche tende facilmente a precipitare
sotto forma di solfato o carbonato, ad essere bissodai minerali argillosi o ad essere

concentrato in concrezioni di Mn e P.
Ba nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area di studio il bario si presenta a concanibni comprese tra 222 e 440 ppm; la
distribuzione dei valori risulta quasi simmetriceoéfficiente di asimmetria 0,19) ed é
caratterizzata da una bassa dispersione dei villbox-plot mette in evidenza la presenza di

guattro outliers che si allontanano leggermentkati@lamento del resto dei dati.

Dalla mappa di distribuzione puntuale delle con@abni si evidenzia un’elevata variabilita
dei valori di concentrazione, soprattutto nellazomme settentrionale: punti ricadenti nella
classe IV o V si alternano a punti appartenend ellhsse |; nella zona centrale e meridionale
si ha invece la prevalenza delle classi Ill e NA nappa ottenuta tramite interpolazione
spaziale mostra la predominanza di concentraziadieall'interno dell’area di studio (305-

343 ppm) ed evidenzia le anomalie localizzatepekgitive che negative.
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Br

hY

I bromo €& generalmente associato a componentitivokd € molto concentrato sulla
superficie terrestre, anche se il serbatoio pitoitgmte e rappresentato dalle acque marine.
La sua presenza nei minerali € dovuta alla sostitezcon Ct minerali contenenti bromo

sSono piuttosto rari.

Le rocce ignee sono caratterizzate da bassi wdil@&r; le rocce sedimentarie contengono alte
concentrazioni dell’elemento, specie se sono ptesdth contenuti di materia organica.
Sedimenti provenienti da ambienti salini presentaalto stesso modo alti valori
dell’elemento. Il Br mostra generalmente una cam®ne molto positiva con il Ca

scambiabile e con la materia organica, specialmagiteuoli calcarei.
Br nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il bromo presenta un’elevata variabilita, con vatbre vanno da 143 a 1779 ppm. Il box-plot,
tuttavia, mostra come la maggior parte dei datiosngresa entro un intervallo di valori
piuttosto limitato (292-819 ppm), mentre i campia@an concentrazioni superiori al 75°
percentile sono significativamente differenti. C& ben visualizzato anche dalla curva
cumulativa di frequenza, in cui si nota chiarameama rottura di pendenza intorno all’80°

percentile, indice della presenza di una secong@alpwione di dati.

Dalle mappe di distribuzione dell’elemento si note I'area settentrionale ed occidentale
della pialassa sono caratterizzate da livelli dncemtrazione piu bassi, inferiori al 50°
percentile; i valori piu elevati, superiori al 7p&rcentile, si riscontrano nella porzione centro-

orientale dell’area di studio.
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CaOo

Il calcio & un elemento litofilo contenuto in moltiinerali tra cui calcite, gesso, dolomite,
anidrite e fluorite; e inoltre ampiamente distriiouin altri minerali come plagioclasi, anfiboli
e pirosseni, ed € spesso associato a mineralilamigitra cui illite, clorite e Ca-

montmorillonite.

Nelle rocce ignee il Ca € maggiormente presentie metce mafiche, ricche in plagioclasi
calcici e pirosseni. Rocce come graniti e aremarioro equivalenti metamorfici hanno valori
di CaO relativamente bassi, mentre le rocce sedamenmostrano i piu alti valori

dell’elemento, riflettendo 'abbondanza di cal@teolomite.

Il calcio ha una elevata mobilita e, tranne chequerdizioni ambientali fortemente basiche, é

presente in soluzione come ione dissociatd{Ca
CaO nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il calcio nell'area di studio si presenta entrorange di valori compreso tra 10,9 e 20% in
peso dell'ossido. | valori hanno una distribuzigoeo dispersa e non sono presenti outliers;
soltanto per valori superiori al 75° percentile ssibile dal box-plot una dispersione
lievemente maggiore rispetto al resto dei datijadalurva cumulativa di frequenza non

emergono anomalie nella distribuzione dei valori.

Le mappe di distribuzione del calcio mostrano coheéemento sia leggermente piu
abbondante nelle porzioni centrale e centro-mana® della Pialassa; la zona nord-

occidentale risulta lievemente piu impoverita dgdimento (valori <13% in peso dell'ossido).
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Ce

Il cerio € un elemento appartenente al gruppo dette rare; in natura forma spesso minerali
fosfati come monazite e xenotimo, e minerali acmess rocce ignee come allanite, apatite,

zircone e titanite.

| contenuti piu alti dell’elemento si rinvengonolleerocce ignee, soprattutto in quelle
felsiche. Nelle rocce sedimentarie si ha un arifoento per lo piu negli scisti; alte
concentrazioni si possono avere anche nelle agrsicomposte da minerali resistenti come

zircone e titanite.

In ambiente I'elemento ha una bassa mobilita dahento che, se rilasciato come ion€Ce

viene subito assorbito dai minerali di Fe, sopttitge in associazione ai fosfati.

Nei suoli il cerio € maggiormente abbondante in i@mb alcalini; suoli sviluppatisi su

materiale parentale calcareo mostrano pertantoaggior arricchimento nell’elemento.
Ce nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area in esame il cerio varia tra 18 e 77 ppon distribuzione lievemente asimmetrica,
ma non mostra significativa dispersione néoutlieescurva cumulativa non mostra rotture di

pendenza.

La mappa di distribuzione puntuale evidenzia unagimae concentrazione dell’elemento
nella zona settentrionale e nella parte centrodertale della Pialassa, con valori fino a 77
ppm. Dalla mappa di interpolazione spaziale emargemaggiore omogeneita dei valori, con
livelli di concentrazione medi compresi tra 44 epén.

108



-~
=~

63

media 52 minimo 18
dev. standard 14 25° percentile 44
mediana 54 75° percentile 63
asimmetria -0,41 massimo 77
100
90 -
80
70
60
50
40 ~
30 }’/
20 /
10 - —/
0 T T T T T )
10 20 30 40 50 60 70 80

.
zona portuale

zona portuale

109



Co

Il cobalto € un elemento calcofilo e siderofiloepente come elemento accessorio in olivine,

pirosseni, anfiboli, miche, sfaleriti e solfurifeirro.

Le rocce mafiche possono avere concentrazioni dpiGibosto elevate, dato che nei processi
magmatici il Cé" si sostituisce facilmente a ¥ee Md*. Arenarie e carbonati, invece,
presentano bassi livelli di Co; valori piu elewsitrinvengono nelle rocce sedimentarie, in cui

il cobalto risulta associato principalmente al&zfone fine.

Il cobalto € mobile in condizioni riducenti e acidgene rapidamente rimosso dalla fase

liquida tramite coprecipitazione e assorbimentoandizioni ossidanti e neutrali.
Co nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il cobalto & presente nell’area di studio entraamge di valori compreso tra 2 e 21 ppm. Dal
box-plot si puo vedere come i valori di concentraei della maggior parte dei campioni sono
compresi entro un range limitato (10-17 ppm), merdiversi sono gli outliers che si

allontanano dal resto del corpo dei dati, piu nwsienella parte bassa della popolazione. La
presenza di tali outliers € ben visibile anche dlaérso andamento delle code della curva

cumulativa di frequenza.

Le mappe di distribuzione mostrano la presenzacentrazioni piu elevate nell’area centro-
settentrionale della Pialassa Piomboni, mentreofzipni centro-orientale, sud-occidentale e
centro-occidentale si contraddistinguono per ls@naa di valori molto piu bassi rispetto al

resto della pialassa, inferiori a 12 ppm.
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Cr

Il cromo si trova in ambiente in diversi minerata cui cromite e crocoite, ed & presente come

elemento accessorio in spinelli, anfiboli, michepgseni e granati.

Il Cr®* pud facilmente sostituire Fe e Mg, per cui si &#rorolto spesso in rocce ultramafiche,
in concentrazioni di 1000-3000 mg/kg. Elevate com@zioni di Cr, quindi, possono essere
indice di rocce mafiche e ultramafiche; bassi livdil Cr, accompagnati da valori elevati di K,

Th, U e REE possono indicare la presenza di ragseche.

Il Cr** in ambiente ha un comportamento simile a quellaldi e F€*, data I'alta affinita con

argille e ossidi secondari.

E un elemento poco mobile, soprattutto in condizinnderatamente ossidanti e riducenti, e
in condizioni di pH neutrali. L'assorbimento di®diminuisce al’aumentare del pH, mentre
aumenta I'assorbimento del*CrLa presenza di materia organica stimola la rioleida Ct

a Cr*. Per pH compresi tra 5 e 9 prevalgono le forméonihe; in condizioni basiche

ossidanti il cromo & presente come ione cromat®,Cr
Cr nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il cromo e presente nella Pialassa Piomboni emtroange di valori compreso tra 78 e 160
ppm. La distribuzione dei valori risulta esseregkgnente asimmetrica e mostra una
dispersione maggiore per concentrazioni inferidla anediana. La curva cumulativa di

frequenza ha un andamento piuttosto disomogeneeseria una rottura di pendenza marcata

intorno al 8° percentile.

Le mappe di distribuzione mostrano concentrazigstrdtamente elevate, comprese tra il 50°
e il 75° percentile (125-142 ppm), per gran pargd'atea di studio; la zona centro-
occidentale si distingue invece per la presenzeaaltiri piu bassi, minori di 120 ppm. Nel
complesso, comungue, € evidente una limitata véitaldei livelli di concentrazione nei

sedimenti della Pialassa Piomboni.
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Cu

Il rame forma molti minerali propri come calcopaitcovellite e malachite, ma € molto piu
diffuso come elemento in traccia in miche (biotigeirosseni e anfiboli, mostrando un’alta
affinita per le rocce mafiche. Basalti, gabbri €a® ultrabasiche sono arricchite in rame;
rocce clastiche a grana fine presentano anch’dssatiglivelli di Cu, in particolare le argille
nere, in contrapposizione a sedimenti quarzosciatici e carbonatici, per i quali si

registrano valori piu bassi.

Il rame in ambiente € mobile in condizioni ossidanieggermente acide, con pH compresi tra

5 e 6 e risulta avere un’elevata affinita per laeria organica.

Cu nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell'area di studio il rame & compreso entro ungeani valori tra 20 e 187 ppm; ha una
distribuzione molto asimmetrica (coefficiente dinasetria 4,81). Dall'analisi del box-plot

appare chiaramente evidente che I'ampio range ldirivahe lo caratterizza e dovuto alla
presenza di un outlier che si allontana in moddasasale dal resto dei dati, compresi entro
un intervallo nettamente piu limitato (20-62 pprh)andamento della curva cumulativa di

frequenza risulta anch’esso fortemente influendatta presenza dell’'outlier.

Dalla mappa di distribuzione puntuale si nota chedrzione occidentale della Pialassa e
dominata da valori di concentrazione bassi o inéeling<46 ppm), mentre la zona orientale si
contraddistingue per la presenza di osservaziom ‘calori piu elevati. La mappa di
interpolazione spaziale mette in evidenza la diffien tra la porzione occidentale,
caratterizzata da valori ricadenti nella class€<480° percentile), e quella orientale, dominata
dalle classi 1V, V e VI, che comprendono valoricdncentrazione maggiori di 37 ppm. Nella
porzione sud-orientale, inoltre, si evidenzia l@s@nza del sedimento con concentrazione

anomala, pari a 187 ppm.
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Fe0;

Il ferro € un elemento litofilo e calcofilo, ed keprincipale componente di miche, granati,
anfiboli, pirosseni e olivine; € anche molto abbamié sotto forma di ossidi e di solfuri.

E abbondante in rocce mafiche e ultramafiche; mellee sedimentarie la sua concentrazione
e dipendente dalle condizioni di pH e Eh: condiziossidanti e alcaline favoriscono la sua

precipitazione, mentre condizioni acide e riducastfavoriscono la mobilita.
Fe,O3 nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il ferro e presente nell'area di studio con conenioni comprese tra 2,4 e 5,8% in peso
dell'ossido. La distribuzione mostra un’asimmetregativa (coefficiente -0,93); sono inoltre
presenti alcuni outliers per valori <3,4%. La cucwmulativa di frequenza evidenzia una

rottura di pendenza intorno al 25° percentile da\alta presenza di tali outliers.

Le mappe di distribuzione mostrano come valori gopeal 75° percentile siano piu
concentrati nella porzione settentrionale e in lqueleridionale dell’area di studio, mentre la
zona centrale € dominata da valori leggermentebpgsi, inferiori al 25° percentile della

distribuzione dei dati.
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K20

Il potassio € il maggior costituente di molti miaksilicatici comuni come feldspati alcalini,

leucite, biotite, muscovite e alcuni anfiboli.

E molto abbondante nelle rocce ignee; la sua carazone nelle rocce sedimentarie dipende

dal contenuto di minerali argillosi.
K>0 nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il potassio e presente nell'area di studio in cotrezioni comprese tra 1,6 e 2,3% in peso
dell'ossido. Ha una distribuzione quasi simmetgqariva di outliers; la curva cumulativa non

mostra anomalie nellandamento dei dati.

Prima di procedere con l'analisi della distribuBospaziale, va sottolineato che il range di
valori entro cui si presenta il potassio nei seditnéella Pialassa Piomboni € molto limitato,
dunque la distribuzione di valori risulta omogea#ianterno dell’area di studio e non vi sono
aree significativamente arricchite o impoveritel’dedmento. Detto questo, si pud comunque
osservare che i livelli di concentrazione superari50° percentile della distribuzione dei
valori sono presenti nella zona settentrionale guiella meridionale della Pialassa, mentre la

zona centro-orientale si distingue per la preseinzalori inferiori al 25° percentile.
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La

Il lantanio & uno degli elementi delle terre raREES); € contenuto in diversi minerali tra cui

la monazite, e come elemento in traccia in bio&fgtite, pirosseni e feldspati.

Il lantanio ha un’alta affinita con le rocce ignfssiche e minore con quelle ultramafiche.
Nelle rocce sedimentarie la sua concentrazionepéendente dalla presenza di minerali

accessori come monazite e feldspati.

E un elemento poco mobile nella maggior parte dmtedizioni ambientali; la sua mobilita &
legata alla bassa solubilita del fosfato LaPQGome le altre terre rare, € maggiormente

concentrato in suoli basici piuttosto che in quathdi.
La nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il lantanio € compreso entro un intervallo di vataa 11 e 45 ppm; presenta una distribuzione

simmetrica e priva di outliers. La curva cumulatiiidrequenza non presenta anomalie.

Le mappe mostrano nel complesso una prevalenza dalsi medie di concentrazione, con
valori compresi tra 22 e 34 ppm, come emerge dalapa ottenuta tramite interpolazione

spaziale.
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LOI

La LOI (Loss On Ignitioh & un indice della presenza di materiale carbooati di sostanza

organica nei sedimenti.
La LOI nei sedimenti della Pialassa Piomboni

| valori di LOI all'interno della Pialassa Piombarigultano piuttosto elevati, compresi in un
intervallo che va da 13 a 29%, con una media d&b.21a distribuzione dei valori risulta
simmetrica (coefficiente di asimmetria 0,02) e arii ouliers; dalla curva cumulativa di

frequenza non emergono anomalie.

| contenuti maggiori di LOI si rinvengono nelle pimmi centro-orientale e sud-orientale della
Pialassa; le zone sud-occidentale e nord-occident@ultano invece leggermente piu

impoverite di materiale carbonatico ed organico.
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MgO

Il magnesio e uno dei principali costituenti di thahinerali tra cui silicati, carbonati, solfati,
fosfati e borati. Si rinviene in molte rocce ma#chicche in olivine e pirosseni, anfiboli e
miche. E abbondante nella frazione fine delle remmiimentarie, per cui argille e scisti hanno
concentrazioni maggiori rispetto alle arenarie. o&&sto al calcio nei carbonati forma la

dolomite, minerale molto meno solubile dei calcari.
Il magnesio € molto mobile nella maggior parteeletndizioni ambientali.
MgO nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il magnesio é presente nella Pialassa Piombonbmtentrazioni comprese tra 2,4 e 4,4% in
peso dell'ossido. | dati presentano una distribngi@simmetrica negativa (coefficiente -
2,06), dovuta alla presenza di diversi outliers\adori inferiori a 3,6%. Tali anomalie sono
visualizzate anche dalla curva cumulativa di freqae nella quale € ben visibile un

cambiamento di pendenza intorno al 10° percentile.

Dalle mappe di distribuzione delle concentrazionegidenziano massimi nella porzione
nord-occidentale e meridionale dell'area di studiwntre i minimi identificano una fascia
centrale. Occorre tuttavia sottolineare che il eadgvariazione dei valori € molto ristretto,

per cui non si hanno grandi differenze di conceatree tra le varie classi.
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MnO

I manganese € un elemento litofilo abbondanteatuna, ampiamente distribuito in granati,
olivine, pirosseni e anfiboli, in cui lo ione Mhpuo faciimente sostituire Fee Md*. E
abbondante nelle rocce ignee basiche e ultrabasmoiee rocce sedimentarie tende ad
associarsi maggiormente alla frazione fine e lacauentrazione dipende dalle condizioni di
ossido-riduzione: in condizioni ossidanti I'elem@mrecipita, formando ossidi idrati. Anche
rocce carbonatiche possono presentare alte coazemtr dell’elemento; possono inoltre
verificarsi fenomeni di adsorbimento o co-precipit@e con altri elementi come Ba, Co, Cu,
Zn.

I manganese mostra una bassa affinita con i cothg@gnici.
MnO nei sedimenti della Pialassa Piomboni

I manganese € presente nella Pialassa Piombarncentrazioni basse, entro un intervallo
molto limitato, compreso tra 0,11 e 0,14 ppm. So muindi affermare che i valori di

concentrazione all'interno dell’area di studio siagistribuiti in maniera omogenea. Il box-
plot mostra una distribuzione simmetrica dei valpriva di outliers. Dalla curva cumulativa
di frequenza si puo notare come tutti i campiorali@aati si distribuiscano entro quattro

valori di concentrazione.

Per la classificazione della distribuzione puntusde concentrazioni riportata nella mappa
non e stata adottata la suddivisione in percemti$i, sono state individuate quattro classi di
uguale ampiezza (0,01 ppm). Data I'estrema omotgertkdi valori di manganese, e stato

ritenuto superfluo realizzare la mappa di interpae spaziale delle concentrazioni.
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Mo

Il molibdeno & un elemento calcofilo-siderofiloeduentemente presente in ambiente come

elemento in traccia, in associazione a solfuri éeneaorganica.

Nei sedimenti il Mo tende ad avere un comportanesienile a quello del Cu e mostra
un’elevata affinita per la materia organica. Comtraente a quanto avviene per la maggior
parte degli elementi, &€ piu mobile in condizionsiche e ossidanti piuttosto che in condizioni

acide e riducenti.
Mo nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il molibdeno é presente nell’area di studio in atcazioni comprese entro 2 e 16 ppm. Il set
di dati in esame presenta una distribuzione asimcagte inoltre evidente la presenza di un
outlier (16 ppm) che si discosta in modo nettoreato della popolazione di dati. La curva
cumulativa di frequenza evidenzia come le conceitna dell’elemento nei sedimenti siano

ripartite tra valori discreti della variabile; daidandamento a “scalini” della curva.

Dalle mappe di distribuzione spaziale si nota chkerhento € presente in concentrazioni
maggiori nella zona orientale della Pialassa, dsiveegistrano valori superiori a 5 ppm,
mentre la porzione occidentale & caratterizzatdivadli di concentrazione inferiori alla

mediana.
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Na,O

by

Il sodio ha un’elevata tendenza a formare composti ossigeno e alogenuri; € uno dei
principali costituenti delle rocce ignee, ad ecoeei delle rocce ultramafiche. Calcari e
dolomiti contengono le piu alte concentrazionidlilis tra le rocce sedimentarie, nelle regioni

in cui si ha I'influsso di acqua marina.

La maggior parte dei composti di Na ha un’elevatalslita, percido una volta introdotto in
soluzione, il sodio tende a rimanere nella sua &odisciolta, anche se la sua mobilita puo

essere limitata dall’adsorbimento su minerali éogilcon alta capacita di scambio cationico.
Na,O nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il sodio € presente all'interno della Pialassa Riom in concentrazioni comprese tra 1,3% e
2,9% in peso dell'ossido. Presenta una distribweziah valori fortemente asimmetrica
(coefficiente 2,47) in dipendenza della presenzardioutlier (2,9%wt) che si discosta in
modo netto dal resto della popolazione di dati, €osn evince dal box-plot. La curva
cumulativa di frequenza mostra come non vi siarerioki anomalie nella distribuzione dei
dati.

La mappa di distribuzione evidenzia una distribngi@oncentrica delle concentrazioni, con
minimo nella zona centro-occidentale e valori ceesic verso le zone a maggiore
concentrazione nella porzione settentrionale, dattancon il canale Candiano, e in quella

sud-occidentale.
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Nb

bY

Il niobio forma minerali piuttosto rari, anche gsmportanti economicamente; € molto piu
diffuso in ambiente come elemento in traccia intitgo rutilo, titanite, cassiterite e zircone.

Alte concentrazioni dell’elemento si rinvengono fmepiu in rocce felsiche, scisti e graniti.

Il niobio ha un comportamento poco mobile in amt@efa presenza di acidi organici di vario

tipo (citrico, tartarico, ossalico) ne aumentadaubilita.
Nb nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il niobio si presenta all'interno della Pialassaconcentrazioni comprese tra 4 e 16 ppm. La
distribuzione di dati risulta avere una leggeranasetria negativa; non sono presenti ouliers.
La curva cumulativa di frequenza mostra un cambiameli pendenza intorno al 25°

percentile; le osservazioni assumono valori di entr@zione discreti entro il range di dati, e

guesto conferisce alla curva un andamento a “stalin

Dalle mappe di distribuzione si pud ben vedere co@leri superiori al 50° percentile
dell’elemento siano concentrati soprattutto neltazpne settentrionale della Pialassa, in

contrapposizione alla porzione centro-meridionethe, presenta valori inferiori alla mediana.
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Ni

Il nichel & un elemento siderofilo che si rinvignemolti minerali, quali olivine, ortopirosseni
e spinelli, in cui si sostituisce a ¥ee Md*. E quindi molto presente in rocce mafiche e
ultramafiche; in ambiente puo risultare associatcha a solfuri. Nelle rocce sedimentarie si
associa maggiormente ai silicati ferromagnesiagii, @ssidi e idrossidi di Fe e Mn e ai

minerali argillosi.

Il Ni € mobile soprattutto in condizioni ossidaetiacide, anche se la sua mobilita € spesso

limitata a causa dell’adsorbimento da parte di malheargillosi e ossidi di Fe e Mn.
Ni nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il nichel & presente nell'area di studio entro amge di concentrazioni che va da 33 a 93 ppm,;
la curva di distribuzione dei valori di concentam € spostata verso sinistra e cio e
influenzato da due outliers presenti per valoreiitri a 45 ppm. La presenza degli outliers
influisce anche sullandamento della curva cumudatidi frequenza, che mostra un
comportamento diverso della coda inferiore (poreidella curva inferiore al 10° percentile)

rispetto al resto della curva.

All'interno della Pialassa il nichel risulta essg@ia abbondante nella porzione settentrionale,
con la presenza di massimi localizzati lungo il gia@ orientale e quello meridionale, dove si
hanno valori superiori a 80 ppm. Una fascia ceatragistra le concentrazioni piu basse.
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P20s

by bY

Il fosforo € un elemento molto diffuso sulla cros&restre. In natura € presente quasi
esclusivamente come ortofosfato PDin apatite e monazite; si rinviene anche come
elemento in traccia in olivine, pirosseni, anfibelimiche. E inoltre un costituente degli
organismi vegetali e animali. E poco presente ateanetamorfiche; nelle rocce sedimentarie

e concentrato maggiormente nella frazione fine.

In condizioni acide e estremamente solubile, ecadte per pH minori di 3, per i quali si ha

la formazione di fosfati di Al e Fe.
P-Os nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il fosforo e presente nell'area di studio in cortcarioni piuttosto basse, comprese tra 0,04 e
0,17% del peso in ossido. Anche per il fosforo ssesva un andamento a “gradini” della
curva cumulativa, dovuto al fatto che i dati di centrazione sono raggruppati in valori

discreti, entro un intervallo molto ristretto.

La mappa di distribuzione puntuale mette in risaltoa distribuzione spaziale delle
concentrazioni che gradualmente va dai valori issh inferiori al 25° percentile, nella parte
nord-occidentale, ai valori piu alti, superiori #° percentile, presenti nella porzione sud-
orientale. Dato il range di valori molto limitatateo cui € presente il fosforo in Pialassa, e

stato ritenuto superfluo realizzare la mappa drjplazione spaziale.
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Pb

Il piombo e un elemento calcofilo presente in raiarmolti minerali tra cui galena, anglesite
e cerussite; come elemento in traccia lo si trov&-feldspati, plagioclasi, miche, zircone e
magnetite. E per lo pitl concentrato in rocce féksie in associazione alla frazione fine di

rocce sedimentarie; presenta inoltre un’elevataitdfper la materia organica.

In condizioni acide il piombo é disciolto nella éaacquosa, anche se puo precipitare come
solfuro, solfato o carbonato; puo inoltre essersoddto su minerali argillosi e materia

organica.
Pb nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area di studio il piombo si rinviene in cont¢exzioni comprese tra 11 e 257 ppm, con
una media di 32 ppm; la distribuzione dei datiltssfortemente dispersa e cio é testimoniato
dai parametri di deviazione standard (35) e di asinia della curva (5,77). Il box-plot mette
in mostra come la maggior parte dei valori sia cas@ in un range tra 11 e 45 ppm; I'outlier
relativo alla concentrazione di 257 ppm si discadaquesti in modo netto ed €& causa
dell’elevata dispersione dei dati. Sono presentharaltri outliers che, tuttavia, influiscono in
maniera molto meno marcata nella dispersione dii Tatto questo € visualizzabile anche
tramite la curva cumulativa di frequenza, che miettésalto la differenza tra il corpo dei dati

e l'outlier.

Dalle mappe di distribuzione si nota una certaalalita spaziale dei dati; nel complesso il
piombo risulta essere arricchito nei sedimenti iposlia porzione orientale, in cui si hanno
concentrazioni superiori al 50° percentile (32-40np, e meridionale, in cui sono concentrati
gli outliers, con valori superiori a 45 ppm. NeHlana occidentale, invece, si registrano le

concentrazioni piu basse, inferiori a 21 ppm.
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Rb

[l rubidio € un metallo presente come elemento ratdia in molti minerali, in cui si
sostituisce al potassio (muscovite, ortoclasiojdieite). Lo si ritrova, percio, in rocce

felsiche e in quelle sedimentarie, in associazamainerali argillosi.

In ambiente ha una scarsa mobilita, a causa dstiimento su minerali argillosi e materia

organica.
Rb nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il rubidio e presente nell’area di studio entrorange di valori compreso tra 73 e 146 ppm.
La distribuzione dei valori presenta una lieve asetria negativa; sono assenti valori
estremi. La curva cumulativa di frequenza mostra leggera differenza tra 'andamento dei

valori nelle code rispetto al corpo dei dati.

Dalle mappe di distribuzione spaziale si nota ureggiore concentrazione dell’elemento
nella porzione settentrionale della Pialassa, irsctinvengono valori superiori a 129 ppm, e
localmente nella porzione meridionale. La partetreds dell’area é caratterizzata, invece, da

valori intermedi e bassi, inferiori al 25° percéati
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S

Lo zolfo € un elemento molto abbondante in ambidatéorma piu importante & data dalla
presenza di solfuri metallici nelle rocce igneei{pj sfalerite, galena). Minerali evaportitici si
presentano sotto forma di solfati (barite, gessajrée). Molti minerali che compongono le
rocce, come feldspati, miche, pirosseni possonmtaaénente contenere tracce di zolfo.
Rocce mafiche e ultramafiche contengono le maggioricentrazioni dell’elemento, cosi

come i sedimenti carbonatici e quelli ricchi di eréd organica.

La mobilitd di SQ* nei suoli & strettamente dipendente dai processiddorbimento e di
riduzione: condizioni riducenti generalmente pootaha precipitazione di S come minerale

sulfureo.
S nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Lo zolfo é presente nell’area di studio entro urenvallo compreso tra 1470 e 9880 ppm. |
dati risultano distribuiti abbastanza uniformemeaiténterno del range di valori; il box-plot e

la curva cumulativa non evidenziano anomalie.

Dalle mappe di distribuzione si evince che l'eletned maggiormente abbondante nella
porzione nord-orientale e orientale della Pialassa,valori compresi mediamente tra 6795 e
8525 ppm; concentrazioni inferiori al 25° percent{6260 ppm) si riscontrano nella zona

meridionale e sud-occidentale.
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Sc

Lo scandio € un elemento che raramente forma min@@pri; tende invece a sostituire il
Fe’* presente nei minerali ferromagnesiaci. | liveléllgtlemento nelle rocce ignee sono
inversamente proporzionali al contenuto di £ibn una maggiore abbondanza in gabbri e
basalti e basse concentrazioni in granati. Il qumie di scandio in rocce sedimentarie e

piuttosto basso, anche se maggiormente concemte#tofrazione argillosa.

In natura Sc si ritrova per lo piu associato a eletinsiderofili come Fe, Cr e Co. Fenomeni di
adsorbimento da parte di minerali argillosi e materganica sono i fattori che ne controllano

maggiormente la solubilita.
Sc nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Lo scandio € compreso nell'area di studio tra 3 @dm. Il box-plot mostra una distribuzione
di valori leggermente asimmetrica, ma priva di aabey la curva cumulativa di frequenza ha

lo stesso andamento a “gradini” riscontrato prentgiaente per altri elementi.

Le mappe di distribuzione spaziale mettono in vdieuna ripartizione omogenea
dell’elemento all'interno della Pialassa; i massidglla mappa a punti non modificano
sostanzialmente l'aspetto della mappa interpolzia, mostra una decisa prevalenza delle

concentrazioni basse, e sono localizzati valorighéwati nella fascia centrale.
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SiO,

Il silicio & il secondo elemento pitl abbondantdassuiperficie terrestre dopo I'ossigeno. E il
principale costituente di quasi tutti i tipi di & ad eccezione di carbonati ed evaporiti. |l
minerale piu semplice costituito dal silicio € ibayzo (SiQ), abbondante nelle rocce
sedimentarie e nelle rocce ignee felsiche; tuttdaigrincipale fonte naturale dell’elemento é
costituita dai palgioclasi NaAlIgDg e CaAbSi2Cs. Dei minerali silicatici, feldspati e argille
sono i piu abbondanti nelle rocce sedimentarie traarelle rocce ignee si rinvengono miche,

anfiboli, pirosseni e olivine.

Il quarzo € un minerale molto resistente e a basdabilitd; € considerato pertanto un

minerale residuale nei suoli.
SiO, nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il silicio si presenta a concentrazioni varialdlbmprese tra 30,1 e 53,4% in peso dell’ossido.
Dal box-plot e dalla curva cumulativa di frequerszaevince che la maggior parte dei dati,
compresi tra il 25° e il 75° percentile, € compres&ro un range limitato (38,3-41,8%); cio
sta ad indicare che la distribuzione dell’'elementbinterno dell’area di studio risulta
piuttosto omogenea. Soltanto alcuni campioni, acentrazioni inferiori al 33,9% e superiori

a 45,6% in peso dell'ossido, risultano avere unmantamento diverso.

La mappa di distribuzione puntuale e quella ottentamite interpolazione spaziale mostrano
la presenza di un gradiente di concentrazioni éhdalla zona centro-orientale, caratterizzata
da minimi di concentrazione, alla zona settenti®néino a quella occidentale, in cui si

registrano i valori massimi.
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Sn

Lo stagno & un metallo relativamente raro, che odwersi minerali tra cui la cassiterite, ma
lo si ritrova piu spesso come elemento secondaribiatite, muscovite, anfiboli e rutilo.
Durante i processi magmatici Srpud rimpiazzare T e Fé" nelle rocce felsiche. In rocce

sedimentarie il contenuto di Sn é correlato all@gonenti argillosa e calcarea.

La mobilita dello stagno in ambiente & strettaméenata alle condizioni redox e di pH:%n
e presente in ambienti acidi e riducenti. La suenéosolubile segue il comportamento di Fe e
Al.

Sn nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Lo stagno € presente nella Pialassa Piomboni inetdrazioni comprese tra 2 e 14 ppm. La
curva cumulativa di frequenza mostra come ben % 7@ei campioni risulti avere
concentrazioni pari a 2 ppm, valore che rappresehaite di rilevabilita dello strumento per
questo elemento. Dal box-plot, inoltre, si ossetmapresenza di diversi outliers per

concentrazioni superiori a 6 ppm.

Nella realizzazione della mappa di distribuzionazsgle dell’elemento e stato adottato un
criterio diverso di classificazione, individuandaadtro classi, di cui la prima raggruppa i
valori compresi tra 0 e il 25° percentile; le restalassi seguono la suddivisione descritta
nella sezion®.3.1 La mappa conferma quanto mostrato dalla curvautativa di frequenza,
dal momento che la maggior parte dei campioni gcallinterno della classe | (2-4 ppm);
solo localmente, soprattutto nella porzione setiemale, si ha un aumento dell’elemento (6-
14 ppm). Date le basse concentrazioni di stagneeptein pialassa, non e stata realizzata la

mappa tramite interpolazione spaziale.
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Sr

Lo stronzio € un elemento litofilo che si rinvieimemolti minerali, come K-feldspati, gesso,

plagioclasi, calcite, aragonite e dolomite, in &osione di K e C&".

La sua forma mobile e legata ad ambienti acidistdasiti e viene facilmente incorporata sulla

superficie di minerali argillosi e sulla materiaganica.
Sr nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area di studio lo stronzio presenta un rangeadori compreso tra 320 e 872 ppm. La
distribuzione dei valori ha un’asimmetria piuttostarcata (coefficiente 1,72), dovuta in
parte alla presenza di un outlier (872 ppm) ctalgntana nettamente dal resto dei valori. Ad
eccezione di questo outlier, la curva cumulativdreguenza non evidenzia la presenza di

anomalie.

Le mappe di distribuzione spaziale presentano mmageneita delle concentrazioni piuttosto
marcata, con la prevalenza di valori compresi ifé & 510 ppm, come mostrato dalla mappa

ottenuta tramite interpolazione spaziale.
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Th

Il torio e il piu abbondante dei metalli pesanti; ambiente lo si ritrova soprattutto come
elemento accessorio nelle rocce ignee in zircopigloto, uraninite, allanite e apatite. E un
elemento di transizione che possiede piu di undosth valenza, ma in ambiente il
predominante & il TH e mostra grande affinita con elementi come U, CZreAlte
concentrazioni di torio si rinvengono in rocce gtighe e piu in generale in rocce felsiche
intrusive. Il torio € assorbito dai minerali argsi e, nelle rocce sedimentarie, tende ad essere
piuttosto resistente ai processi di alterazione. SBisti neri presentano i maggiori valori
dell’elemento; i placers, come le sabbie di momaziittavia, possono essere eccezionalmente

ricchi in torio.

Nei suoli il torio risulta essere mobile nella $aama ionica, TA*, solubile in ambienti acidi,
anche se la sua mobilita puo essere limitata dalécipitazione di ossidi e fosfati e

dall’adsorbimento ad opera di minerali argilloshateria organica.
Th nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell'area di studio il torio &€ presente entro uteimallo compreso tra 2 e 21 ppm, con una
distribuzione leggermente asimmetrica per la prasafi un outlier. La curva cumulativa
mostra un andamento a “gradini” per il fatto cheltenaelle osservazioni si distribuiscono

entro valori discreti.

Le mappe presentano la predominanza di valori miedoncentrazione, compresi tra 8 e 11
ppm, lungo l'intera area di studio; localmente aefiorzione centrale e meridionale si

distinguono sedimenti con concentrazioni piu eleyvahe posso raggiungere anche 21 ppm.
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TiO,

Il titanio € un elemento metallico litofilo che foa diversi minerali, tra cui ilmenite, rutilo e
brookite; come elemento accessorio € presentgasgani, anfiboli, miche e granati. Durante
i processi magmatici, Ti segue Fe nella cristadlizane; puo inoltre sostituire Mge Fé" nei
minerali silicatici. E maggiormante abbondantednce mafiche e ultramafiche; nelle rocce
sedimentarie la sua concentrazione dipende dalecotd di ossidi e silicati presenti nei

minerali argillosi.

Il titanio € mobile in ambienti molto acidi (pH $}; ne risulta che Ti € molto resistente

all'alterazione.
TiO, nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il titanio & presente all'interno della Pialassar®boni in concentrazioni basse e in un range
molto limitato, compreso tra 0,32 e 0,62% in pesti'absido. Il box-plot mette in rilievo

I'asimmetria negativa della curva di distribuzioshe valori di concentrazione, dovuta a due
outliers inferiori a 0,4%. La presenza degli ouliencide anche sull’andamento della curva
cumulativa di frequenza, caratterizzata dapprimaugia pendenza piuttosto bassa, che poi

aumenta a partire dal 20° percentile.

La mappa di distribuzione puntuale mette in evidelazconcentrazione di valori superiori al
75° percentile nella porzione nord-occidentale aldtialassa; nella zona centro-orientale
prevalgono invece sedimenti con livelli di titanrderiori al 25° percentile. Dato I'intervallo
molto ristretto dei valori all'interno dell’area ditudio, non € stata realizzata la mappa di

interpolazione spaziale per questo elemento.
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V

Il vanadio & un elemento che si trova in naturguemtemente in sostituzione al*Faeei
minerali ferromagnesiaci; per questo motivo € maggente concentrato in rocce mafiche e
ultramafiche. | livelli di V in rocce sedimentaniglettono il contenuto di minerali argillosi,

ossidi di Fe e Mn e di materia organica.

E un elemento mobile in condizioni ossidanti, anshepud precipitare a formare ossidi, in

associazione al ferro.
V nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Il vanadio e presente nell’area di studio in com@eioni comprese tra 53 e 125 ppm. La
distribuzione dei valori mostra una marcata asimimeiegativa, accentuata dalla presenza di
tre outliers con concentrazioni inferiori a 73 pfma.coda inferiore della curva cumulativa di
frequenza, molto allungata e con diversa pendeisgetto al corpo dei dati, riflette la

presenza di tali valori anomali.

Analizzando le mappe di distribuzione spazialev@ddori di concentrazione, si nota come la
maggior parte dei sedimenti sia caratterizzatailil medi dell’elemento (96-108 ppm),
inferiori alla mediana. Nella porzione settentrienasi ha un lieve aumento delle

concentrazioni, con valori compresi tra il 50° 5F percentile.
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Y

by

L'ittrio € un elemento litofilo molto spesso assdoi a minerali come biotite, feldspati,
pirosseni e apatite. Elevate concentrazioni sdeabili a rocce felsiche intrusive; tra le rocce
sedimentarie & presente per lo piu in scisti, lrglgrovacche, piuttosto che in carbonati e
arenarie. Ha una bassa mobilita nella maggior paetee condizioni ambientali, con una

maggior solubilita in ambienti acidi.
Y nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Nell’area di studio l'ittrio presenta dei livelli doncentrazione compresi tra 13 e 29 ppm. La
distribuzione dei valori € vicina alla simmetriaoétficiente -0,27) e non sono presenti
outliers. La curva cumulativa di frequenza ha udaanento a “gradini”, indice del fatto che i

campioni analizzati assumono solo valori discratiy sono individuate anomalie.

Dalle mappe di distribuzione spaziale si nota kvplenza dei valori piu elevati (>22 ppm)
nella porzione nord-occidentale e meridionale deda, mentre valori piu bassi (<16 ppm)

sono concentrati nella porzione centro-orientale.
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Zn

Lo zinco € un metallo calcofilo che forma molti miali, tra cui sfalerite, smithsonite e
zincite; come elemento accessorio si rinviene iogsieni, anfiboli, miche e magnetiti. E
arricchito principalmente nelle rocche mafiche issidi e minerali silicatici, nei quali si
sostituisce a P& e Mdf*. La sua distribuzione in rocce sedimentarie é roiata dalla
presenza di minerali ferromagnesiaci, ossidi e rainargillosi; rocce carbonatiche e sabbie
guarzo-feldspatiche sono generalmente impoverileeldeento. Ha una grande affinita con

la materia organica. La solubilita di Zn € maggioreondizioni acide e ossidanti.
Zn nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Le concentrazioni di zinco all'interno della PiadasPiomboni sono comprese tra 81 e 383
ppm. Il box-plot mostra una distribuzione di valohiaramente asimmetrica (coefficiente
1,26); sono evidenti tre outliers che si discostdabcorpo dei dati. La curva cumulativa di
frequenza mostra un andamento lineare dei valoo &lII'80° percentile, in corrispondenza

del quale si ha una rottura di pendenza.

Dalle mappe di distribuzione emerge un gradienteogicentrazione che va da valori medi,
compresi tra il 25° e il 50° percentile, nella pore occidentale della pialassa, a valori piu

elevati, compresi tra il 75° e il 90° percentile]la porzione orientale.
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Zr

Lo zirconio & un elemento litofilo che forma minersome ad esempio lo zircone e puo
sostituire Ti in minerali come l'ilmenite e il ridi € presente come elemento in traccia in
clinopirosseni, anfiboli, miche e granati. Le rodeksiche sono generalmente piu arricchite in
Zr rispetto a quelle mafiche; nelle rocce sedimeatéelemento € maggiormente concentrato

nelle grovacche.
E un elemento poco mobile nella maggior parte dmtedizioni ambientali.
Zr nei sedimenti della Pialassa Piomboni

Lo zirconio é presente nell’area di studio entraaimge di concentrazioni che va da 26 a 157
ppm. Ha una distribuzione di valori simmetrica,cin media e mediana quasi coincidono;

sono assenti outliers. La curva cumulativa di fesgga non mostra anomalie.

La mappa di distribuzione puntuale mette in mostra maggior abbondanza dell’elemento
nella porzione meridionale e nord-occidentale dBilassa Piomboni; nella fascia centrale
prevalgono livelli di concentrazione medi e medas$i. Tale andamento viene confermato
dalla mappa di interpolazione spaziale, che indi@idn’ampia fascia centrale dominata dalla
classe Il (75-98 ppm), e da due zone, una seibeaie e I'altra meridionale, caratterizzate

da valori ricadenti nella classe IV (98-115 ppm).
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APPENDICE 3

DATI DI CONCENTRAZIONE DEI SEDIMENTI
PROFONDI DI RIFERIMENTO
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Campione | prof. (m) | SiO, | TiO, | Al,03 | Fe;03 | MnO | MgO | CaO | Na,0 | KO | P,Os | LOI | Sc | V Cr |Co| Ni [Cu|Zn |[As|Rb | Sr | Y | Zr |[Nb| Ba |La|Ce|Pb|Th S
P3N24 -1,7 43,1 0,6 | 11,8 | 4,6 01 | 40 (155| 1,1 {20| 01 (171|25| 83 {111 |11| 61 [29| 81 | 2 | 96 |324|18 (134|113 |350(35|42|20| 1 | 161
P3N25 -3,3 44,0| 0,5 | 11,8 | 4,3 01 | 40 (155| 1,3 (21|01 |163(22| 81 (100|11| 58 {31 | 71 |11| 83 |254|12| 90 | 5 |409|22|34|16| 1 | 1032
P3N26 -4 40,3| 0,6 | 129 | 4,9 01 | 37 (154 10 {22 | 01 (18,8 (25| 94 (117|13| 71 {23 | 73 | 2 | 90 |277|12| 60 | 3 |404|19|55|21| 1 | 5161
PIN23 -11 41,3 0,6 | 13,9 | 5,3 01| 38 (11,4 3,8 23|01 |(175(15|107|126|14| 79 |33 | 96 118 ({283 |18 | 69 | 17 {28536 |56 |22 |24 | 625
P13N45 -11,2 |418( 05| 123 | 43 01| 38 (145| 28 (21|01 (17,7|18| 87 [104|15| 66 [29| 79 | 2 |106|309 |19 | 81 |10 |392|32|51|21| 4 | 559
P4SG -15,2 |41,2| 0,6 | 13,8 | 52 01| 36 (107| 54 (22|01 |17,0(13|108(126|15| 84 [30| 96 | 2 | 146|270 |22 |109 |22 | 296 |22 |42 |22 |22 | 1987
P8SH -10,1 |48,2( 0,7 | 169 | 6,8 01|43 (37| 13 (28|01 (15316154158 |21| 90 (24 |112|31|205|150|23|115|25 |344|39 (77|26 |24 15218
223-s07 -1,35 |395(06 | 124 | 57 01 | 3,7 (150 1,0 {2901 [19,0| 2 |120(132|22| 73 [32|105| 5 [137(348|28| 96 |11 |395|35|55|17|11| 56
223-s07 -2,15 |40,2| 0,6 | 132 | 59 01 | 39 (150| 09 (3,0 0,2 [17,1| 2 |127(141|20| 79 |34 |114| 7 [136|359|26| 85 |10 |348|40|70|16| 7 43
223-507 -3,75 |424|06 | 155 | 58 01| 40 (11,8 06 (3,4 0,2 |156| 2 |158(164|22| 89 [39|130| 7 [162|333|25| 86 |12 |324|44|64|16]| 9 89
223-507 -5,75 |423| 06 | 138 | 6,1 02 | 42 (125| 10 {3,1( 02 (160 2 | 131|143 |21 | 78 |38 118 | 9 |146(272|24| 90 | 10 409 |30 |65 |17 262
223-s07 -5,9 39,0 0,5 | 13,4 | 5,9 01| 37 (112| 0,8 {28 | 0,2 (215| 2 |140(148|24| 80 [36|110| 4 [137|305|24 | 84 |12 |354|39|62|19|10| 720
240-S5 4,3 41,7 0,7 | 149 | 6,5 01|42 (93| 11 (29|01 (184 |16|138(147|16| 97 [42[122| 2 [150|245|26| 79 |20 |347|26|72|15|12| 409
240-S5 53 40,2| 0,7 | 13,6 | 6,4 02 | 40 (12,1| 10 {26 | 01 (19,2(10|121(129|17| 89 |50 |106| 2 |144 (323 |22| 89 |15 |383|27|70|20|21| 29
240-S5 6,3 42,6 0,7 | 152 | 71 01|40 (91| 10 (29|02 (17,2|15|143(152|21|104 |46 |124| 7 [174|256|33| 92 |23 |342|33|84|24|20| 255
240-S5 7,25 46,3| 08 | 162 | 64 | 01 | 40 | 65| 1,0 3,0 0,1 |156(17|150|164|25|118 (49 (134| 2 [191|213|36|116|21 |386|33|92|29|16| 773
240-S5 8,45 39,5/ 06 | 124 | 6,6 02 | 34 (145| 10 (22|01 (19,6|11|108|115|16| 78 [42| 97 | 2 [128|346|27| 99 |15 |328|31|62|11| 7 | 488
240-S5 9,55 43,7 0,7 | 152 | 6,0 01|38 (94| 10 (29|01 (17,1|13|138(141|18|102|46|116| 2 [163|266|30|102|22 |348|32|70|16|14| 579
240-S5 10,05 |46,2| 0,7 | 163 | 6,1 01|40 64| 10 (30|01 |16,2|16|155(162|16| 91 [42|119| 2 [176|199 |28 107 |18 |317|37|90| 20|11 | 1119
240-S5 11,05 |423| 0,7 | 151 | 6,1 013992 10 (29|01 (18,7(14|135(140|14| 94 [41|116| 2 [161|243|22| 89 |18 |296|39|82|22|17| 105
240-S5 12,05 |43,8| 0,7 | 155 | 6,1 01|38 (82| 10 (28|01 |180(15|140(145|15| 94 [30|106| 2 [182|255|25|104|22|319|38|77|21| 9 | 2204
240-S5 13,2 40,9| 0,6 | 13,4 | 6,0 01 | 38 (120| 1,0 {25| 01 |19,6| 7 |109(118|18| 94 (40| 93 | 2 [138|317|23| 98 | 13 |292|26|65| 12|10 | 6295
240-55 14,15 |412| 06 |136| 59 | 01 | 41 |12,1| 1,0 |26| 01 [18,7| 8 |117|124|14| 78 |36| 95 | 2 | 142|300 |27 |105| 18 | 280 |27 |66 | 13 | 13 | 4512
240-S5 14,9 39,5/ 0,7 | 13,0 | 6,7 02 | 38 (136| 1,0 (26| 01 (189(12|118(122|15| 84 [42|105| 2 [140|359|28 | 81 |21 |337|29|35|18|19| 378
240-S5 1595 |41,8| 0,7 | 143 | 6,5 02 | 38 (10,7 1,0 {27 | 01 |18,3(11|127(134|21| 91 (34| 97 | 2 | 148|288 |28 | 89 |18 |302|27|74| 14|12 | 5365
240-S5 16,65 |41,6| 0,7 | 13,3 | 6,1 02 | 39 (153| 1,0 {27 |01 |153|12|111({123|12| 89 [41|105| 9 [135|366|25| 98 |20 |375|20|58|20|17| 101
240-S5 16,95 |386]| 0,6 | 12,5 | 5,3 01| 36 (157| 0,8 {23 |01 (204(10|102(112|14| 82 (46| 89 | 2 [111|401|23| 72 |17 |352|23|49|20|15| 1122
240-S5 17,65 |385| 0,6 | 12,0 | 4,8 01|37 (169| 09 (22|01 (202(11| 93 [104| 9 | 74 [42| 91 | 2 [117|424|21| 81 |16 |329|24|68|15|11| 31
240-S5 1835 (339|051 10,2 | 65 02 | 40 (21,1 09 (20|01 |206| 6 | 70 | 87 |11| 62 [29| 61 | 7 | 85 |479|16|100| 12 |329 |24 |48 |20 |12 | 1402
240-S5 18,75 |40,3| 0,7 | 142 | 56 01|39 (123 08 (27|01 (19,2(17|124(137|14| 92 [40|104|10|164|391|29| 82 |19 |380|29|75|28| 3 | 286
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