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RIASSUNTO

Questa ricerca ha interessato lo studio e la caratterizzazione geochimica dei suoli
apparteneti al territorio di Terni con lo scopo di valutare i mpatt o che | e att
presenti nell area, hanno avuto nell incrementae la presenza e la dispersione nei suoli di
certe specie chimiche di interesse ambientale (metalli, non metalli, radionuclidi). L indagine
€ basatanali s1in spazial e, attraver s asioheadegljual e
inquinanti in relazione alla distanza dalle sorgenti di contaminazione; su un analisi

puntuale, tramite | uso di profili verticali del suolo, con cui sono stati stimati gli enrichment

factor, per il riconoscimento di potenziali contaminazioni del suolo di origine
antropogeni ca; i nf ieffeteo,quota, assdciatd al fenvoména tebet nabi |
orografiche, ovvero il ruolo che hanno avuto le precipitazioni atmosferiche

nell incrementare le deposizioni degli inquinanti con la quota. Dalla elaborazione dei dati,

in particolare, per alcune specie elementari di grande rilievo ambientale, As, Cr, Mo, Pb,

Cu, V, Zn, si €& giunti alle seguenti concl usi
-speci e, come Cr e Mo, hanno scarsa mobilit
concentrano i n prossimita delle sorgenti di contam

- specie come As, Pb, mostrano una distribuzione simile ai radiotraccianti atmosferici, si
associano al particolato piu fine e vengono d
emissione, in paticolare si stima un incremento di concentrazione con la quota;

- specie come Zn, Cr e lo stesso Pb, hanno un contributo atmosferico derivante da

sorgenti locali come il traffico veicolare e mostrano una potenziale associazione al
particolato grossolanopercuinon presentano grande mobilita.

- specie come il Cu sono associate ad un contributo derivante dai principli usi del territorio,

come | e attivita agricole.

La complessita delle varie sorgent.i di emi ssi
degliingui nant i, nonché |l a storia ambientale dei
ambiguita |l a complessita della problematica a



INTRODUZIONE

L inquinamento del suol o costituisce un proc

ambientale, in quanto rappresenta un fenomeno sempre piu diffuso,

maggiore espan si one dell e attivita antropiche e del
problematica €& stata per |l ungo tempaqggeremtit ov al
dal | zianke tlebsuao, non sono sempre visibili in tempi brevi, ma risultano evidenti e si

manifestano in maniera inequivocabile a lungo termine. Il suolo costituisce una risorsa di
grande importanza per le numerose funzioni che esplica, come: la produzione di
bi omass a, |l a trasformazione di el e mehe svolgemi ner
nella protezione delle acque sotterranee di falda e nello scambio di gas con I'atmosfera.
L i mp o ditgaesta matrice ambientale deriva dal fatto che rappresenta una risorsa
sostanzial mente finita e non rinnovabile, I nf
da non consentirne un ripristino efficace in tempi brevi, di conseguenza la salvaguardia del
suolo risulta fondamentale per il suo mantenimento e per il suo rinnovo. lsuol o €& un

risorsa fondamentale che, oggi, risulta spesso sottoposta a diverse minacce, le quali

causano | al t edelie suedumzone e degli equilibri che regolano la sopravvivenza

degli ecosistemi e dei sistemi biologici. Ci 6 manportato wun iinteress
stringente nei c odnrforme volte ialla dua tutela, sodog iafattip nureerose

le cause di degradazione dei suoli, l a cui sorgente principale

delleat t i vi t a u ma diprocessidi degradazioneivirseno:p a
- lerosione. Causa laperdtadel | a component eelquolol superficial
- la perdita di materia organica;

-l i mpermeabilizzazione dei suol i . Questo pro
coperte da strati impermeabilizzanti, ovvero asfalto, costruzioni. Queste strutture causano
la perdita della funzione di filtraggio dei suoli, della conservazione delle acque e della

produzione agraria dei terreni.

- la salinizzazione. Determina un accumulo di sali nel suolo, questa forma di degrado
causa una riduzione della qualita fisica e ur

La causa €& spesso associata all i rrigazione ¢



- i ngui nament o. Dee di isostanzedt@ssiche immekse Iprincipalmente

dalle attivita umane (attivita agricole, traf
Negl i ul t i mi decenni |l a crescita delle att.i
I urbanizzazione, | a rhanmo dao un rcahtilsuto r notavble z z a z |
al |l i mmi ssione di sostanze inquinant. nei suo
I i mmi ssi one di sostanze Il nquinant i I n una

concentrazioni tali da comprometterne le funzioni principali. In Italia in materia di difesa del
suolo si fa riferimento al D.lgs. 152 del 2006, con cui vengono definite le concentrazioni
soglia di contaminazione in base alla destinazione d'uso del suolo: aree ad uso verde

pubblico, privato e residenziale e aree ad uso commerciale e industriale. In particolare, il

presente |l avoro di t esi ha i nteressato | o st
urbano ed extraurbano dell area di Terni ; gu
geografiche, meteo-c | i mati che e per |l a presenza di nu:
realta di grande interesse nello studio dei [
della citta ternana e molto complessa, ianfatt

protagonista di un importante processo di industrializzazione, che ha comportato un forte
sviluppo socio-economico del territorio e la diffusione di importanti impianti industriali, che
hanno reso Terni un pol o i ndu sdmmaitaiidna In duestop r i ma
studi o sono stat.i c a ragpartenerdi s 10 stazioni,sligposteisecahd@ol | ar
un assetto che attraversa da nord a sud la concaternanac on | o scopo di val
antropico che |l e att i viffusednel duemitonpe hanna avpto aeme nt e

determinare la presenza di sostanze inquinanti nel suolo, ovvero metalli e non metalli e

radionuclidi quali 226Ra, 228Ac, 40K, *'Cs, e ?°Pb. Questi elementi sono presenti

naturalmente nei suoli, in quanto costituisc ono una componente natur a

i |l oro contenuto in tale matrice ambientale
sostanze nei suol i puo derivare da numerose a
la presenza di infrastrutture , l e attivita industriali, gues:H
degradati vi che I imitano o inibiscono total me
studio e stato quell o di v a | u(acaaieea, iceneritote,i t & ¢
discariche)ha avuto nel | i ncrementare | a presenza d

altro importante aspetto trattato nel lavoro ha riguardato un fenomeno che caratterizza la
conca ternana, associato alle sue peculiari condizioni orografiche e ai caratteri
meteocl i mati ci del territorio. Questo fenomen
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interessa quelle aree che hanno una morfologia articolata come nel caso della Conca
ternana; si tratta di aree caratterizzate da zone a bassa quota circondate da rilievi

montuosi, questa morfologia favorisce a valle la risalita delle masse di aria che riscaldate

in prossimita del terreno, a causa dei mot i [
causa del progressivo raffreddamento e della condensa zi one del |l a massa d
formano | e nubi. Questo fenomeno ha quindi un
del | e deposi zioni at mosferiche umi de, ovver

contribuisce ad incrementare le deposizioni atmosferiche nelle zone ad alta quota, ed

essendo le deposizioni atmosferiche il meccanismo primario di ridistribuzione ambientale

di un el evato numero di I nguinanti e contamin
di una possibilemepaealazdehéetdapbsiaconi at mos
un aumento delle concentrazioni degli inquinanti con la quota, associati al fenomeno delle

nubi orografiche. | dati sono stati quindi el
nputs ant r opi ci prima attraverso un anal i si sul |
suoli, tramite lo studio delle stazioni di campionamento, collocate a diverse distanze dal
centro urbano di Terni ; per ogni Ssi¢cwi pdistat
possibile definire la distribuzione degli inquinanti lungo il profilo verticale del suolo; infine, i

dat i sono stat.i trattati in funzi mpusdoduedil al t
contributi derivanti dalle dinamiche di deposizione atmosferica relazionate alla quota, che

interessano | area di Ter ni



CAPITOLO 1. IL SUOLO

Il termine suolo deriva dal latino solum, ci oé pavi ment o; il suol o,
superficiale della crosta terrestre, prodotto dall'alterazione del substrato roccioso.

1 s uua toopo maturale, eterogeneo e polifasico, costituito da sostanze organiche e
miner al i e caratterizzato da wun intensa att.i
peculiari caratteristiche biologiche e chimico-fisiche (De Vivo et al., 2002). La formazione

di un suol o é& il risultato di un compl esso di
litosfera, atmosfera, biosfera e idrosfera che coinvolgono processi chimici, fisici e biologici.

Questi processi, nel tempo, trasformano il materiale disgregato e inconsolidato, derivante

dal substrato pedogenetico, in un suol o; | i n

suol o e

nooc ! T 4 ¢ = v

dei suoli prendono il nome di pedogenesi, dal greco, _ .
| suoli presentano una struttura organizzata in livelli, chiamati orizzonti pedogenetici, che si
differenziano tra loro e dal substrato per quanto riguarda la loro composizione e le loro
proprieta f i sidqudstelivellilcostiturseeiil @rofio dad suolo (Fig. 1.1), il cui
sviluppo puodo variare <con la profondita in f
presentarsi non completo di tutti gli orizzonti. Generalmente in un profilo ideale del suolo si

possono distinguere almeno quattro orizzonti. Partendo dalla superficie si ha (De Vivo et

al., 2002):

- Orizzonte O, orizzonte organico, costituito da materia organica parzialmente

decomposta;

- Orizzonte A, topsoll, detto orizzonte di el wenzzatbozla on e .
una intensa attivita biologica, € costito.
organica decomposta, nota come humus, puo r impavdrito adela
componente minerale (Fe, Al , argill a) per
ampiamente | i sci viato ad opera dell e acque <che

profondi, trasportando ioni e molecole in soluzione e costituenti sottoforma di

particelle colloidali. Questo orizzonte ha tendenzialmente un colore scuro;

- Orizzonte B, subsoll, detto orizzonte di illuviazione.

E un orizzonte caratterizzato dal | accumu
topsof,e da miner al./i di neorformazione | e@gat.i
elementil i sci vi ati . Per questo | "orizzont.e B

Questo risulta quindi, arricchito in ossidi di Al e Fe e minerali argillosi, ma povero di



sostanza organica. [ colore €& varumalai | e
a marrone

tendenzi al mente ha -rosgastra.t onal i t a

- Orizzonte C, orizzonte profondo di bassa alterazione del substrato; la materia

organica €& guasi assente
Ao
At
A
Az
E ) i ¥ ‘-“- "- B
qu L] - - ® - '_N
o WA= 7
l— = fr - I|l =2
o4y " ! PRI S
= A = b C
Qw7 == 2L w
0 B T
R T
0. 150 J g M 1 153 ]

Figura 1.1: profilo di un suolo suddiviso negli orizzonti (De Vivo et al., 2002)
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1.1 COSTITUIENTI DI UN SUOLO

Inunsuoloe possibile distinguere diverse componer
minerale e da una organica, una componente liquida e una gassosa (Fig.1.2).
Lacomponentesol i da, che costituisce circa il 50% d
dalla frazione inorganicami ner al e, derivante dall alterazio
dalla frazione organica, derivante dalla decomposizione dei resti organici animali e

vegetali.

Minera?
46%

—
L —1

=~ Water =t -.- Air .. -

Figura 1.2: Componenti di un suolo (Kabata-Pendias et al., 2010)

Dal punto di vista mineralogico, | a component
dai processi di alterazione meccanica e chimica della roccia madre. Si distinguono i
minerali primari, non alterati, derivanti dal substrato pedogenetico e i minerali di
neoformazione o secondari, ovvero i minerali delle argille e gli ossidi di Fe e Al . Questi
ultimi si formano a causa dei processi di alterazione che interessano la roccia e che
comportano delle trasformazioni direttamente allo stato solido o tramite processi combinati
di idrolisi, dissoluzione e ricristallizzazione (Morbidelli, 2005). La frazione solida del suolo
di natura non mi fordanehtedmente da materida drganica aariamente
decomposta che include diversi elementi: C, H e O, e secondariamente N, S, P. Questa
materia organica porta alla formazione di un composto, noto come Aumus, un materiale
amorfo e di colore scuro. Nella componente solida di un suolo, le sostanze umiche, la
silice, i minerali argillosi e gli ossidi di Fe e Al costituiscono la componente colloidale, dove
per colloidi si intendono piccoli aggregati di molecole di dimensioni comprese fra 0,2 e
0,002 pm. Q@uoze passeno passare da uno stato di dispersione ad uno di
aggregazione per effetto di interazioni con altri composti, detti flocculanti, conferendo ai
suol i una sthhileu(@Quator 2006 in (generale, i colloidi hanno un ruolo di
grande importanza in quanto grazie alla loro superficie, costituita da cariche elettriche
11



negative non saturate, i colloidi costituisconoun compl esso adsorbente
hanno | a capacita di trattenere specie i1onicl
mobilita, f a v @rocessiddb scamiic ¢ationia® con le soluzioni circolanti.

Inizialmente gli ioni adsorbiti sulla superficie delle particelle colloidali sono in equilibrio con

l a soluzione circostante, ma s migraziere sdglvianinme nt e
St ben determinat. dell a struttura (Quart
sostanze coll oidald.@ sono in grado di sottrar
soluzione.

La componente liquida, circolante negli inter st i zi del s udal'acqua, € C C

proveniente dalle precipitazioni, dalla falda sotterranea e da infiltrazioni, e dai sali in essa
disciolti, costituiti dai componenti trasportati in soluzione (Alfred et al., 2005) e dai colloidi
di varia natura. L a c gqacwpa i pori presenti nel suolo e si distingue in acqua
igroscopica, ovvero quella che forma uno strato molto sottile attorno alle particelle di

terreno, acqua capillare non assorbibile dalle piante, c he occupa por. piu

micron e acqua gravifica ¢ h e costituisce | a component e

composizioni delle soluzioni circolanti nel suolo variano continuamente a causa dei
numer osi scambi i oni ci con |l a fase solida e g
precipitazioni e per | asportazione dei nutrienti da
(Siani, 2007). Gli elementi presenti in soluzione sono funzione del tipo di roccia e

sedi ment i che | acqua attraversa, comunement
calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*), potassio (K*) e sodio (Na*), ma anche ferro (come Fe2+ e

Fe3+), alluminio (Al3*), rame (Cu?*), zinco (Zn2*), cobalto (Co), manganese (Mn) e nichel

(Ni) e lo ione ammonio NH4* e | idrogenione H*. Per quanto riguarda gli anioni in soluzione

sono presenti gli alogeni, specie molto solubili e altri anioni come i nitrati (con la specie
predominante NOz e NOy), i fosfati (H2POs, HPO42, e PO43 a seconda del pH del

terreno), il bicarbonato (HCOz3) e il carbonato (CO3%). Per quanto riguarda gli anioni in

soluzione sono presenti gli alogeni, specie molto solubili e altri anioni come i nitrati (con la

specie predominante NOz- e NO>), i fosfati (H2PO4)-, (HPO4)? e (PO4)3 (a seconda del pH

del terreno), il bicarbonato (HCO?) e il carbonato (CO3%).

La componente gassosa € costituita dagl:| st es
tra i vari gas sono differenti e variabili (Alfred et al., 2005). L ari a compete
componente | iquida nel/l 0 C cquapdm fasa occupp iatormo ald e | | a

50% o piu dei vuoti dell a rocci a, allora il

12



predominano | e reazioni di ossidazione, di ve
occupati da H20, allora il S u oidnte anaerodia fe risnlia tapattedzzatoa mb

da reazioni riducenti. Per | azi one degl i organi s mi decomp
che consumano O, la componente gassosa risulta arricchita in CO2 (Alfred et al., 2005).

Infatti, le reazioni di ossidazione che avvengono nel suolo, svolte dai microrganismi e dalle

radici delle piante, consumano O2ce contri bui scono ad aumentare

carbonica nell " aria del terreno. Anche quando
| o0s s i g dtmweneddpidarnente utilizzato dagli organismi e, la componente gassosa
risulta arricchita in CO2 (Alfred et al., 2005). Di conseguenza le reazioni chimiche che
avvengono nel suolo e |l a lIloro velocita sono s

soluzioni del suolo.

1.2 FORMAZIONE DI UN SUOLO E PROCESSI PEDOGENETICI

La formazione di un suolo e un processo compl
influenzano i processi pedogenetici, i quali possono essere distruttivi 0 costruttivi e che in
tempi lunghissimi originano differenti tipi di suoli; i fattori che regolano la formazione dei
suol i sono compl essi e non sempre risulta fa

i mportanti furono descr iJénhyi(l941el | equazi one em

S=f(cl,o,rp,t)

|l suolo e descritto come funzione dell inter
-il clima (cl); S = suolo,
- la topografia (r); cl=clima,

o 0 = organismi viventi,
- la componente biotica (0); r = topografia,
- la roccia madre (p); p = materiale
il tempo (t): parentale,

t = tempo.

1 c | i ma ttdqrecimpprtarte nalla deferminazione delle caratteristiche di un suolo, in

guanto influenza direttamente e indirettamente gli altri fattori pedogenetici (De Vivo, 1991).

La sua azione si esplica attraverso la variazione di temperatura e le precipitazioni, ovvero

13



|l a piovosita di un ar ea: l a prima influenza
precipitazioni, intese come | a piovosita di

rallentare i processi di alterazione, contribuendo anche alla formazione della vegetazione

di un ar ea. 1 clima determina il rapporto tr
velocita dei processi di trasporto degl:i el e
migrazione della materia nel suolo. In zone ad elevat a pi ovosi t a prevalg
trasporto in senso vertical e, attraverso | a

profondi. Un basso rapporto tra piovosita ed

evaporazione, si verificano process i di trasporto dal basso ver:
|l a conseguente precipitazione di specie chi mi

del suolo come il pH, il contenuto di sostanza organica, il tipo di minerali argillosi che si

formano, as pet t i che determinano |l a mobililtaa dec
topografia (r) della superficie terrestre inf
guanto condiziona |l a velocita di er osondamie e |
presenteranno un profilo di suol o sviluppato
processi di |l i sciviazione (De Vivo, 1991) . I n
sara intensa, gui ndi S i ver i fa cwalol es,p osd manetnad

contribuire al fatto che un suolo non si sviluppi; mentre le aree pianeggianti, caratterizzate

da una minore mobilita del materiale presenta
La componente bi ot i c agadismi animali e vegetaldo (0), banro@&n g | i
duplice ruolo, infatti intervengono nei processi di degradazione meccanica (le radici delle

piante) e nei processi di dissoluzione chimica delle rocce attraverso le reazioni chimiche di

cui sono responsabili. In gener al e | a componente biotica €
conseguenza i climi caldi determinano la presenza di abbondante sostanza organica e di
attivita biologica, di versamente zone <caratt e
biologica ridotta. Un  ul t eri ore f attore pedogenetowem € d
dal materiale primario dal quale si origina il suolo attraverso i processi di disintegrazione e
alterazione del | a rocci a. Quest a puo essere cost
metamorfiche, sedimentarie che in funzione della loro composizione mineralogica e
tessiturale subiranno different. processi di
un elemento cruciale nello sviluppo di tutti i fattori pedogenetici (Badoni et al., 2007);

infatti, a seconda delle condizioni ambientali, i tempi di formazione di un suolo possono

variare da qualche decina a qualche migliaio di anni. A seconda dello sviluppo dei diversi

14



orizzonti rispetto alla superficie i suoli possono essere definiti giovani o maturi.

La trasformazione delle rocce e dei minerali, che costituiscono il substrato pedogenetico,

sono la risultante dell'azione di processi sia di natura fisica sia di natura chimica, che
agiscono con diversa intensita, in modo sinergi

alterazione (weathering) delle rocce si classificano in (Morbidelli, 2005):

- processi di tipo fisico: portano alla disgregazione del materiale roccioso in porzioni
pi U misenaat che si verifichi una variazione nella composizione chimica e
mineralogica;

- processi di tipo chimico: comportano la trasformazione e la dissoluzione della

struttura dei minerali tramite attacco chimico da parte degli agenti esogeni.

La degradazione di tipo fisico (physical weathering) e dovuto all azione
agenti atmosferici e della componente biotica del terreno. La disgregazione meccanica
comporta |l a frantumazione della roccia iIn par
superfi ci e speci fica. Cio favorisce i processi d
2005) e le interazioni con la fase liquida e gassosa. | principali agenti che operano la

disgregazione di tipo fisico sono:

| azione del ventomejdefQuasitemnegenter rasin
frammenti di detrito (deflazione) e di trasportarli a grandi distanze. La sua azione erosiva si
esplica attraverso gli urti delle particelle sulle superfici delle rocce (corrasione).

| azi odisgelodiel §elhoqua (crioclastismo). Questc
|l acqua presente nelle fratture e negl:. i nt er
ghiaccio, che si accrescono nelle fratture, aumentano di volume ed esercitano delle

pressioni differenziali in grado di disgregare e frantumare la roccia (Casati, 2008);

| espansione termica (termoclastismo). L es
la differenza tra | a temperatura massi ma e
giornata, causano continue dilatazioni e contrazioni della roccia portando alla sua

frammentazione;

I attivita della componente biotica. E esp
rimescolamento del terreno ad opera degli organismi;
La disgregazione meccanica €& funzione della IlIitologi

massa rocciosa e del tempo di esposizione della superficie della roccia.
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La degradazione chimica consiste in un cambiamento della composizione o una

riorganizzazione della str ut t ura <cri stallina dei mi ner al i
del |l alterazione €& | egata alle condi zioni cl i
di copertura vegetale (Casati, 2008) . I n g u
importante agente chimico capace di agire da solvente, reagente o catalizzante
(Morbidelli, 2005). | processi di alterazione
| ossidazione, € un processo che si svilup

| ossidazi on echag comesHeeeNne, chcmeé presentano piu
passano alla forma ossidata, meno solubile e poco stabile, originando ossidi o idrossidi
che precipitano e si concentrano nel suolo.

la riduzione, e il pr oc es sre dalalfoema pssidatasa a |l c u
quella ridotta in ambienti poveri di Oz, di conseguenza si ha lo sviluppo di specie che
vengono mobilizzate e asportate dal suolo;

|l a soluzione, € un processo in culi | acqua
fondamentale. Le soluzioni circolanti, generalmente ricche di CO2, sono molto aggressive
nei confronti dei minerali e delle rocce del substrato, di conseguenza molti elementi
vengono portati in soluzione. Questo processo interessa in modo particolare i carbonati, i
cui minerali principali sono la calcite [CaCOs3] e la dolomite [CaMg(COs3)2]. La reazione
gl obal e con cui |l a calcite si scioglie nell &
anidride carbonica, prende il nome di decarbo
CaCOs3 + H,CO3 = Ca2++ 2HCO3-
La dissoluzione del carbonato persiste fino a quando la CO> resta in soluzione, quando
mutano le condizioni ambientali (aumento di T le/o diminuzione di P) e la CO: diventa
insolubile, la reazione muta il suo equilibrio e il bicarbonato precipita come carbonato
(Morbidelli, 2005).

I idratazione, comporta | i mmi ssione di mo |

minerali, causandone una variazione di volume. In particolare, questo processo interessa i

1 Temperatura (T) e Pr essi onrun(igpijflo:dipdnde dallaodatura dellei spegie d i un

chimiche coinvolte, dalla temperatura (T) e dalla pres
T, abbassa | a solubilita, mentre a parita di(egde,di un i n
Henry).
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minerali argillosi che, presentando delle cariche negative non saturate sulla loro superficie,
attirano le molecole di acqua, costituite da dipoli;
|l idrolisi, e il processo di alterazione de

I cationi, presenti sulla superficie dei minerali, vengono sostituiti da H* o H20, infatti tale

processo e favorito da condi zioni acide del S
soluzione. Con | idrol i si S €, gemaralngntenappartenentii n e r a
all a famiglia dei fillosilicati, cioéeé mi n
montmorillonite. Tipicamente in climi caldo-u mi d i una tipica reazion

quella per cui il K-feldspato viene trasformato in condizioni poco liscivianti in illite
(Morbidelli, 2005):
6KAISiz0g+28H20 = K2Al4(OH)4Al2SisO20+12Si(OH)4+4K(OH)

1.3 PROPRIETA FISICO-MECCANICHE E CHIMICHE DEI SUOLI

Sono numerose | e variabili che determi n@no | ¢
influenzando i processi di adsorbimento, assorbimento e desorbimento degli elementi

nell ambiente. Il suol i possono ess emeecarmches cr it
e chimiche che consentono di descriverne i caratteri principali. Le proprieta f Fsi co
meccaniche <c¢che caratterizzano un suolo sono:
temperatura e colore.

TESSITURA.

La tessitura o composi zione granulometrica d
importanza in quanto influenza diverse pr opri et a del terreno e i
avvengono, tra i gual.i l a quantita di acqua e
| "acqua riesce ad entrare e passare attravers
E def i ni t atualedn pksa di pagticetteesolide che compongono un suolo e che ne
costituiscono la componente fine (percentuali di sabbia, limo, argilla). In funzione del

diametro, infatti, in un suolo distinguiamo:

- la componente grossolana, detta scheletro, costituita da particelle con diametro superiore

ai 2 mm. Convenzionalmente distinguiamo le seguenti categorie: ciottoli, ghiaione, ghiaia,

in funzione del diametro;
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- la componente fine, detta terra fine, con diametro minore di 2Zmm. Convenzionalmente la

si considera composta da: sabbiao sand( 0. 02 <+ 2 w@mm()0 . 00i2mo+ o0 . 02

argilaoclay( < 2 pum) .

La sabbia ed il limo svolgono un ruolo prevalentemente di tipo meccanico, in quanto
costituiscono il supporto poroso di un suolo attraverso il quale si ha la circolazione di
acqua e gas su cui possono fissarsi i componenti chimici. L'argilla ha invece una funzione
molto importante sia dal punto di vista chimico, in quanto consente di adsorbire ed fissare
molte specie chimiche (sia organiche che inorganiche), ma anche dal punto di vista fisico,
in quanto svolge un'azione di aggregazione delle particelle contribuendo alla costituzione

della struttura del terreno.

Attraverso | anali si granul ometrica dei camp
standard e pesando le frazioni di passante per i setacci di diverso diametro, si va a definire

la % in peso delle diverse componenti macrostrutturali.

| n relazione alla percentuale <con Cui ogni

classificano attraverso il diagramma triangolare della USDA, United Stated Department of

Agriculture (Fig.2.3):

Sabbia (%}

Figura 2.3: diagramma triangolare sulla classificazione dei terreni in base alla granulomeria del terreno base

secondo la USDA: A=argilloso, L=limoso, S=sabbioso, M=grana media.
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Il n base alla granulometria di un terreno e p

principali di suolo:

- sabbioso. Sono s uol i che contengono piu del 65% di
sono caratterizzat:. da un elevata mobilita d
nutritiwvi. Essendo molto areat:. |l a sostanza o

mineralizzazione;

- argilloso. Sono suol i che contengono medi a
un el evata capacita di scambio cationico e qu
i oni che, i nducendone una scar s aonommditielementa . Di

nutritivi e risorse idriche (Legambiente, 2011). | processi di mineralizzazione della

sostanza organica sono sfavoriti, quindi presentano abbondante materia organica;

-humi fero: € un suol o contenete pdisuoldcedsi 10 %
formano in zone forestali o in aree dove per lunghi anni (anche secoli) sono state svolte

attivita agricol e;

-calcareo: €& un suolo che contiene elevate qu
La roccia calcarea tende a creare super f i ci al mente wuna <crosta <c¢h

all acqua di penetrare e circolare | iberament

La tessitura €& wuna proprieta che pudo subire
processi di erosione o per il movimento verticale delle particelle di argilla dalla superficie

del terreno agli strati sottostanti, dovuti ai processi di lisciviazione.

STRUTTURA.

La struttura di un suolo e definita dall aggr
delle particelle del suolo che vengono a contatto. Gli aggregati di suolo, sono particelle del
diametro dell ordine dei mm, | egati in modo p
€ condi zi onat o didoathnkeacemenmtamts teanezsagole particelle del suolo

(humus, carbonato di calcio, ossidi di ferro, ecc.) (Siani, 2007). La st abi |l ita d
conferisce stabilita alla struttur a. E una p
spaziale che temporale, influenzata dai processi di aggregazione e frammentazione che
continuamente e contemporaneament e avvengono nel suol o.

importante in quanto dal tipo di struttura dipendono i rapporti fra la componente solida,
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liquida e gassosa del terreno; essa condiziona inoltre la macro e la micro-por osi t a di
suol o, qguindi (maaeopar o) e |l a capacita di r
terreno. Si possono avere terreni argillosi con una grande coesione della struttura senza
caratteristiche interne distinguibili e terreni con una struttura a grana singola con poca

coesione (Allegretti, 2014-2015).

Struttura e tessitura condizionano il comportamento del suolo nei confronti della
circolazione dell aria e dell acqua, i n quan-

vuoti (pori) occupati dalla fase liquida e da quella gassosa (Siani, 2007).

POROSITA'.

Per porosita si intende il rapporto tra il wvo
il volume totale del terreno stesso. Un terreno e <caratterizzato
chiamati pori che, a seconda del diametro medio (d), si distinguono in macropori

(d>50um), occupati sol o dal rnm), ocaupdtida aequaneiaarlapor i ,

macr oporosita breenndaceriattierer ecnobn scar sa | umi di

sono poco areatiedingradodi trattenere | '"umidita.

DENSITA' O DENSITA' APPARENTE.
ladensi ta dadpluadessith e ¢ data dall a massa di terr
incluso il vol ume dei por i, dai qguali, attra

viene allontanata. Essa oscilla, nella maggior parte dei casi, tra 1,0 e 1,6 g cm-3.

TEMPERATURA.

La temperatura dipende dallac onduci bi lita termica dei costi

delle sorgenti di calore che influenzano il suolo stesso (irraggiamento solare, presenza di

sorgenti geotermiche). E  un a p rchepinfluemzaa ' atti vita dei mi ¢
di sponibilita dei nutrient.i e dLi aod ms eagtuneonszfae

contatto con un suolo viene scaldata o raffreddata dal suolo.

COLORE.

Il colore €& un i mportante proprieta fisica de
tavole di colore, note come tavole di Munsell, usate come standard internazionale. La

descrizione di guest a propri et a mposizione Ipdr e di
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esempio il contenut o dossido fesidodRe3*)d i c hfee rcroom ter ar
conferisce al suolo un colore rosso in relazione ad un ambiente aerobico, tipico di suoli
antichi ed evoluti. Colorazioni biancastre sono associate alla presenza di carbonati, gesso
o altri sali, mentre la presenza di sostanza organica rende i suoli scuri, tendenzialmente
nerastri. Suoli grigio-verdi sono indice di ambienti con scarsa presenza di ossigeno,
associati a specie ridotte (Fe2*). In molti casi la colorazione dei suoli dipende dalle
condizioni di drenaggio di un suolo: ad es., uno scarso drenaggio comporta colori tendenti

al grigio.

PROPRI ETA CHI MI CHE

Le proprieta c h iinfluieczAne tutd equei psocessi iche comportano

| assorbdi menrol ascio nell ambiente di speci e
accumul o negl:i orizzont. del suol o o il l or o
chi miche sono: I pH, |l e condizioni r erd o x ,
tampone.

pH.
I 1 pH e un parametro chimico che consente d
soluzione circol ant e del terreno, e def i nit

idrogeno (H*) nelle soluzioni circolanti dei pori del suolo. Il pH di un suolo costituisce

un i mportante proprieta in quanto influenza
natur a, determinando | a solubilita degl:i el e
chimica precipiti e si accumuli nel suolo ochevenga | i sciviata e infl u

soluzioni circolanti scambiano continuamene, con le superfici solide del terreno, le specie
chimiche. 1 pH di un suol o dipende dalla cap

basi attraverso meccanismi di scambio ionico. Il pH del terreno dipende:

dall a presenza di idrogenioni nella soluzio
dal tipo e dal grado di saturazione dei <col
dall a natura dell e basi di scambi o.

In funzione dei valori di pH distinguiamo tre tipi di terreno:
- terreni acidi con valorida 1 a 6.8;
- terreni neutri con valoritra 6.8 e 7.2;

- terreni alcalini o basici con valori tra 7.2 e 14;
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i fattor.i che possono i ndurre I acidificazi
produzione di acidi organici e CO2, assorbimento di cationi da parte di piante e
microrganismi, respirazione delle radici, ma possono contribuire anche fattori antropici

come | wuso di fertilizzanti e | e deposizione

CAPACITA DI SCAMBIO CATIONICO (CSC).

Lacapacita di s c @mbliao qcuaatatimiintscGmbidbili, espressa in
milliequivalenti per 100 grammi (meq/100g), che un materiale, detto scambiatore, dotato di

pr opr i edsarbimento p u o trattener eionigpe Lo ssam@omiobnico
rappresenta uno dei principali meccanismi con cui il terreno trattiene e mette a
disposizione delle piante e dei microrganismi elementi quali ad es. il calcio, il magnesio, il
potassio, I'azoto ammoniacaleLa capacita di scambio cationi c:
dal punto di vista ambientale nei suoli, infatti determina | a quantita total e
scambiabili (principalmente Caz*, Mg2*, K*, Na*, H*, Al3*) tra le soluzioni circolanti e i suoi
componenti organici e minerali, ovvero i colloidi del terreno riconducibili a tre tipi: colloidi

organici, minerali argillosi, idrossidi di ferro e alluminio. | colloidi adsorbono sulla loro
superficie le diverse specie cationiche, in quanto sono caratterizzati da un eccesso di
carica negativa. La capacita di scambio catio

in presenza di suoli ricchi di argilla e di sostanza organica (Quarto, 2006).

I di ver si cationi sono trattenut.i dal suol o

trattenuto maggiormente quanto minore eai.l r
cari ca. La selettivita del suol o nei confront
con cui viene espresso | ordine di ri mpiazzab
L affinita di adsorbi mento cala secondo | a se

Al*3 > Ba*2 > Srt2 > Ca*2 > Mg*2 > Cs*> Rb* > K* = NH4* > Na* > Li*

Gl i i oni piu piccold. S i circondano di un mag
un raggio ionico idratato maggiore e carica r
risultano quindi meno attratti rispetto ai cationi con raggio anidro maggiore (Adriano, 2001;

Violante, 2002).

Questa proprieta dei suoli ¢é& fortemente influ
e |l a quantita di carichei mkigatkav€Sa8i peondeasad:i

differenti a seconda delle reazioni del suolo.
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POTERE TAMPONE

! potere tampone €& | a capacita di un suol o
all aggiunta di aci di o di basi turateldélsuolca@ | uzi
processi che dall esterno portano a variazion
fenomeni natur al i possono portare all acidifi
Tale proprieta e | egata al contenut onemte cat

argillosa e al contenuto di sostanza organica.

1.4 QUALITA DI UN SUOLO E PROBLEMATICHE AMBIENTALI

Il suolo costituisce un sistema naturale di estrema importanza in quanto assicura una serie
di funzioni chiave, a livello ambientale, indispensabili per | a vita del |l uon
e del I e pi ante. 1 suol o e una ri sorsa fr a

salvaguardata per garantire lo svolgimento delle sue funzioni:

apporta el ement. nutr i ti visuddigisia macrorttientieper g
micronutrienti. | primi sono quegli elementi presenti con maggiore frequenza in tutte le
principali molecole biologiche: ossigeno, azoto, carbonio, idrogeno, fosforo, potassio,
calcio, magnesio e zolfo. | micronutrienti sono elementi indispensabili ma presenti in
guantita estremamente ridotte. I piu i mporta
cobalto, nickel, selenio, molibdeno, cromo, iodio come ioduro e silicio;

regola processi fondament ad,i delnle arli aciec | de
organiche, filtra e depura | acqua, i mmagazzi
svol ge u mrotetteva infatth si comporta come un filtro e una barriera protettiva
nei confronti degl i htroltare il trasporto degli elEmentirchingiai reeld o d i
suolo, regolandone l'assorbimento da parte della vegetazione. Questa funzione gl
conferisce | a capacita di mitigare e di ri mu
processi di filtrazione ed assorbimento, ostacolandone il passaggio nelle acque
sotterranee 0o nella catena alimentare. [ v al
propriemacdcansi cloe, all e proprieta chimiche e

decomposizione biochimica e microbiologica delle sostanze immesse nel suolo;

23



i suolo €& wuna fonte iIimportante di materi e

minerali;
La rapida diffusione delle attivita wumane a
nell ambi eenliteevate quantita di contaminant.i ch

profonda degli equilibri chimici e biologici del suolo.

La commissione europea nella Comunicazione, nota come COM (2002) 179, elenca tra i
processi pi u 1 mpor t asublo: I'etbsioned la dimiaudiane di onatexia d e |
organica, la contaminazione locale e/o diffusa, I'impermeabilizzazione, la compattazione,

l a diminuzione della biodiversita, l a saliniz
andare a modificareinmanier a i rrever sibile | e proprieta e

in questo lavoro si affronta la problematica della contaminazione dei suoli, con tale termine
intendiamo una alterazione della naturale composizione chimica di un suolo, causata dalla

presenza di concentrazioni anomale, ovvero dalla presenza di elementi chimici che

superano delle soglie ambientali critiche (Giandon, 2004). In particolare, in Italia la

principale normativa italiana c¢che regol ament
Ministeriale n. 471 del 25/10/1999 che, ai sensi dell'art.17 del D.Lgs. 5 febbraio 1997, n.
22 (decreto Ronchi), di sciplina i criteri, | €

bonifica e ripristino ambientale dei siti inquinati. Nel D.Lgs 152/2006 vengono, invece,

definiti i val or i soglia di contaminazione (CSC)
concentrazione massima che questi elementi possono presentare nella matrice in esame,
superati guesti valori un suol o telvalairsagliadier at o
contaminazione sono stabiliti in funzione della destinazione d'uso del suolo, distinguiamo:

aree adibite a verde pubblico o residenziale e aree industriali 0 commerciali.

La contaminazione determina unn suedq giipossaome nt o
distinguere processi di contaminazione diffusa e contaminazione locale (Negro, 2011-

2012); nel primo caso si tratta di processi che agiscono a grande scala e che interessano

vaste aree grazie ad agenti in grado di trasportare e immettere nel suolo le sostanze

contaminanti . La contaminazione diffusa e |e
all agricoltura intensiva e alle attivita an
tempo. | processi di deposizione atmosferica consentono di trasportare e depositare per
via secca o umida i prodotti derivanti dalle emissioni industriali, dal traffico veicolare e
dal | agricoltur a. I contaminant.i S i depositan
composti e i1 loro prodotti d i degradazi one una volta entr e
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per maner vi per l ungo tempo in funzione dell a
stesso.

La contaminazione puntuale interessa delle aree caratterizzate da sorgenti antropiche
localizzate (industrie, miniere, discariche) che determinano fenomeni di contaminazione

|l ocal e del suol o. Le attivita antropiche poss
i mpianti/ serbatoli o dalla non corretta ®Bestic
coinvolte in fenomeni di contaminazione puntuale sono le industrie legate alla raffinazione

dei prodott.i petroliferi, I i ndustria c¢chimic
gestione dei rifiuti, cui si aggiunge la presenza di manufatti in amianto, soprattutto quelli in

cattive condizioni di conservazione.
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CAPITOLO 2 - METALLI E NON METALLI

L aumento della popolazione e delle attivita
contaminazione ambientale, che costituiscon o un pr obl ema sempre piu
industrializzati; il ruol o del | uomo, negl:. u
I processi che hanno alterato i cicli globali di numerose specie chimiche negli ecosistemi

t errestr i clicheiregélanayilutrasferinento delle specie chimiche tra atmosfera,

suolo ed esseri viventi; infatti e stato coniato il ter mi ne
concetto di una nuova epoca geol ogi ca, i n cui
cambiamenti in atto nel nostro pianeta (Sen et al.,, 2012). Le cause sono chiaramente
riconducibili alle at t i vi ta umane, da quelle agricole a
emissioni veicolari e allo smaltimento dei rifiuti (Krishna et al., 2007), Fig 2.1:

Cosmic Dust ~0.3Tg

, £

Eolian Dust ~2Pg

Volcanic Emissions ~10 Gg )

Fossil Fuel Burning e
Coal~7.1Pg
Petroleum ~4.3 Pg

Construction ~10.5 Pg

Figura 2.1: schema sui flussi naturali e antropici degli elementi sulla superficie terrestre, esp r e s s i in unit
flusso cioé i n P eltflesg matnali, conipgndeno: $pPag galinigtrasporto fluviale include

carico sospeso e carico disciolto, polvere cosmica, em
estrattive, combustione di combustibili fossili, combustione di biomasse, costruzione di strade, edifici, gallerie

e ponti (Sen, 2012).

Per quanto riguarda i contaminant i piua diffu
corso degli ultimi decenni, hafattolarg o us o del ter mi n&eavymetdlsal | i
indicativo di un gruppo di metalli e di met al
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nei sistemi biologici, per i fenomeni di contaminazione che generano e per la loro

per si st e nhkieate (Brat, 2011a mn r eal t a, guesto termine ¢
usato, in quanto nel definire i "metalli pesanti” si sono sovrapposte numerose definizioni e
classificazioni, ma manca ancora, allo stato attuale, una definizione chimica univoca.

Infatti, con il termine "metalli pesanti” si intende un gruppo estremamente eterogeneo di

el ement i . 1 termine comport a del | eheanwgmal
convenzional mente indica el ement. con el evat
come elemento classificativo. Nel 1989, 1991, and 1992, autori come Parker, Lozet e

Mathieu, e Morris scelgono di definire come metalli pesanti quegli elementi aventi una
densita superi3renahé, 8e ghom esiste, i n rea

convenzione che consenta di utilizzare in maniera obiettiva tale definizione; infatti, diversi

aut or i considerano soglie di densita diverse,
tra |l a densita -ehilmi pheoputiieltiaz £ a tspecgpemt id"e f,i nn ¢
l a loro tossicita e biodispomiebialasppaar(eD urfd suts
poiché nell uso convenzionale del termine ci
composti. Ai metalli sono attribuite comunemente alcune propr i et a come | a |
metallica, sono mall eabili e duttil i, sono d
hanno | a capacita di perdere elettroni f or man

dei "metalli pesanti" appartengono semi-metalli o metalloidi come As, B e Se, ovvero

el ement i con proprieta assolutamente di ffer e
utilizzata per i metal | i pesfamacdce &)Y agmpdi ahé
general mente presenhi caprténbmhzieani ridotte,
per milione) o anche in quantita minor. del |
billion ). Un ulteriore classificazione adot
elewis(1986, 1993) consideravano pesi atomici supe
di 23, mentre Rand et al. (1995) utilizzavano pesi atomici superiori a 40 (Duffus, 2002). In

realta, tutte queste suddivisioni ri sulbaseano p
scientifica documentabile. Attualmente si sta cercando di sostituire la terminologia

esistente con un criterio chimico di classificazione che funga da base per la valutazione

dell a tossicita degl: el ement i, olsrelazianataian a ¢ |
processi bi ol ogi ci e ambientali, all a speci e
selettivo e alla |l oro tossicita, t u{chimicheaspet

degli elementi considerati, dei loro ioni e dei loro composti (Duffus, 2002). Al fine di

27



evitare | "uso del termine "metall o pesante",
uso di una nuova classificazione basata sul | ¢
chimico-fisiche che ne influenzanoladi st ri buzi one ed il destino n

Questi elementi naturalmente presenti nei suoli in piccole concentrazioni hanno un
rilevante interesse ambientale, in quanto hanno un ruolo fondamentale in numerosi
processi bi ol ogi cdiventareP dasneso gquando I@ o oconcentrazioni

superano certe soglie critiche, a seguito di specifici fenomeni di accumulo, causando effetti

noci vi all ambiente ed alla biosfera. L i mpat
come la loro concentra zi on e, l a mobilita e quindi l a for
un dato =ecosi stema, l a biodisponibilita, ci
real mente assorbita dagl. organi s mi ed infin
generale, ques t | el ement i, che consideri amo potenz

presentano alcuni caratteri comuni (Alloway, 1995; Riffaldi, 2005):

- Si comportano in genere come cationi, quindi risultano facilmente adsorbibili dalla
componente colloidale delsuolic he puo trattenerli e successiyv
-l e for me Il drate tendono ad avere bassa sol
trasportate in soluzione;

- hanno una buona attitudine a formare complessi;

-hanno una gr ande ad dualitendond a goecentrarsi; s ol f ur i,

- cambiano stato di ossidazione a seconda delle condizioni di pH ed Eh, ossia dalla

acidita e dallo stato redox dell ' ambiente.

! grado di pericolosita di un metall o e/ o di
alla predisposizione a formare specie idrosolubili facilmente rimobilizzate in soluzione, ad
esempio attraverso processi di migrazione lungo il profilo verticale di un suolo, con rischi di

contaminazione di altre matrici ambientali come le falde acquifere, mentre processi redox

sono in grado di produrre specie piu solubildi
Fe 11/ Fe 111). Va sottolineato inoltre come |
stabilita dell el eme nt io solzionencondizione che foaenaea | or

facilmente assorbibile ed eventualmente accumulabile, con influenza tanto sugli aspetti

nutritivi quanto sulla potenziale successiva
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2.1 SORGENTI PRINCIPALI DI METALLI E NON METALLI NEI SUOLI

! contenuto totale di metal | i e non metall]i
instaurano tra i processi che comportano |
derivanti da sorgenti sia naturali che antropiche, ed i processi che ne causano
|l all ontanament o, tramite fenomeni di i sci
volatilizzazione delle specie gassose, presenza di piante che li utilizzano come elementi
nutritivi (Alloway, 2013). Il contenuto totale dei metalli e semimetalli in un suolo ha due
sorgenti principali: deriva in parte dal materiale parentale, su cui il suolo si sviluppa,
eventualmente modificato dai processi pedogenici (fonte litogenica) ed in parte dagli
apporti dovuti al | e atrodica)vderivaati dalla gestione istesbaedel ( f o n t
suolo (uso di fertilizzanti, applicazione di fanghi di scarto, deposito di rifiuti alimentari) o da
processi piu generali come i processi di depo
Il contenuto naturale di un metallo nel suolo riflette la composizione chimica della roccia
madr e, che attraverso | azione di processi d
porta alla formazione di un suolo (De Vivo et al., 2002). La presenza e le concentrazioni di
metal | i e semimetall:i nei suol i e determinat e
metamorfica o sedimentaria, e dai processi pedogenetici, come da Tab. 2.1.
In particolare, le rocce che costituiscono la crosta terrestre sono rappresentate per il 95%
da rocce ignee, mentre il restante 5% e costi
del Il e qual. I 80% e formato da argilliti, i
1964). Le rocce ignee si formano a seguito del raffreddamento del magma, che contiene al
suo interno elementi molto abbondanti (Si, Al, Fe, Ca, Mg), altri minori (Mn, Ti), ed altri
elementi presenti come tracce (concentrazioni nell'ordine dei ppm o frazioni: Cd, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Sc, Se, Sn, Tl, V, Zn) (Di Giuseppe, 2008-2010).
Gl i el ement i i n traccia, avendo raggio ionico
maggiori contenuti nel reticolo cristallino dei minerali primari, possono vicariarli e quindi
sostituirli. In generale, le rocce magmatiche si formano in condizioni ambientali (pressione,
temperatura, redox) estremamente diverse dalle condizioni che si hanno in superficie, per
Cui esse saranno soggette ad alterazione con propensione al rilascio di metalli (Sartori et
al., 2004). Tipicamente, nei minerali ferromagnesiferi come olivine e pirosseni, il nichel (Ni)
vicaria sia Mg?* sia Fe2* (Sequi, 2005), mentre il Co2* pu 0 sost i & iniracee i |
mafiche e ultramafiche, il Pb2* pud vi ca*, mentreeil C3fpukd sosti3tuire
(Thornton, 1983).
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Un altra classe |itologica fondamentale nel (
nei suol i e quella delle rocce sedimentarie
sedi ment.i for mat. dal |l alterazi on etambrfickeiec a e
sedimentarie. Nelle rocce clastiche il tenore di metalli pesanti dipende non solo dalla
composizione chimico-mi ner al ogi ca dei cl asti che |l e com
della granulometria. In particolare, le rocce sedimentarie a granulometria fine, come i limi e

le argille (ed in particolare quelle ricche in materiale organico dette "black shales"),

tendono ad essere particolarmente arricchite in elementi in traccia, come Ag, As, Cr, Mo,

Ni |, Pb, V e Zn ( De Vi v odallaprésenaaldi minerali@rgitbosi,.cheCi 0 ¢
a causa delle cariche negative superficialdi,
delle specie cationiche. Le rocce sedimentarie a granulometria grossolana, come le

arenarie o i conglomerati, costituite prevalentemente da granuli di quarzo, hanno invece

bassi tenori di elementi in traccia. Esistono anche rocce sedimentarie originatesi da

processi chimici o biochimici, tra queste le rocce carbonatiche presentano una modesta

guantita di m eotelanhehtiicome H e e U Mgc lanichela(Mi), invece, si trova a

D/

concentrazioni basse nei carbonati, mentre
ferromagnesiaci, negli ossidi di ferro e negli ossidi idrati di Fe e Mn. Nella Tab. 2.1 sono

rappresentate le abbondanze naturali di alcuni metalli per diversi tipi di roccia madre.

Tabella 2.1: Concentrazioni tipiche di metalli nei principali tipi di rocce espresse in mg Kg-t (ppm). (Levinson,

1974, Alloway,1990).

Abbondanze Rocce ignee
naturali di

metalli nelle

Rocce sedimentarie

granitiche | basiche| ultrabasiche| Carbonatich | arenacee| argillose
rocce e
Cd 0.090.2 | 0.130.2 0.12 0.028 0.05 0.2
Co 1 3550 110150 0.1-4 0.3 19-20
Cr 4 200 20002980 1011 35 90-100
Cu 1013 90-100 1042 5515 30 3950
Hg 0.08 0.01- 0.004 0.050.16 0.030.29 | 0.180.5
0.008
Mn 400500 1500 10401300 620-1100 4-60 850
2200
Ni 0.5 150 2000 7-12 2-9 68-70
Pb 20-24 35 0.1-14 577 8-10 2023
Sn 3-3.5 1-1.5 0.5 0.54 0.5 4-6
Zn 4552 100 50-58 20-25 16-30 100-120
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Ltaivita antropica ha contribuito in modo sos¢s
dove con I termine i nqgui namento si fa rif.
un al terazione del | e matri ci ambi ent alive i nd
(composti tossici, prodotti chimici, materiali radioattivi) nellambiente. Per ogni nazione
esiste una normativa di riferimento (in Italia il D. Lgs 152/06 - Norme in Materia

Ambientale) che fornisce dei valori soglia di concentrazione, ¢ i @a&ncentrazioni per le

gual.i una certa matrice risulta non piu adatt
(Serva et al ., 2014) . Gl i apporti deri vanti (o
delle volte discontinui e cospicui in rapporto alle quantita | mmesse attr
ambiental. natural i. E il bilancio tra gli af

che consente di stimare la concentrazione di questi elementi in un dato comparto
ambientale (ARPA Sicilia, 2014). | suoli i n prossimita delle aree
caratterizzati da un distribuzione eterogenea degli elementi, mostrano gradienti di
concentrazione sia verticali, lungo il profilo del suolo, sia orizzontali, per esempio al

passaggio da una zona urbana ad una zona rurale, dove si osservano concentrazioni

elevateinar ee prossime agl. i nsedi ament i ur bani e
aree agricole. | processi antropici di mobilizzazione e trasferimento dei metalli e
semimetalli nel suolo sono molteplici , i pi u i rmphoafetah,?@14): sono (

| infiltrazione di percolato nel terreno proveniente dalle discariche;

percol azione di acqua contaminata nel suol o
rottura dei serbatoi di stoccaggio sotterra
applicazi one @ fertilipzandi hei scdli dgricoli; er bi ci di

rifiuti urbani ed industriali;

attivita minerarie;

combustione di combustibili fossild:i (carbon
costruzione di strade, edifici, gallerie e
La Fig.2.2, riassumeles or gent i di Il nqgui namento principal:@

specifiche sostanze nei suoli attraverso differenti meccanismi di input.
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FONTI DI INQUINAMENTO
DA METALLI PESANTINEL SUOLO

. I ,
I | I | |

agrochimica citta industria atmosfera incidenti
Fertil cezanti Riscaldamento MINEraria Deposizioni Esplosioni ¢
4 Pesticadi i e - secche e umide | [~ avvelenamenti
ammendanti centrali >
asfalio, metallurgica Denosizi industriali
Perdita He|  distribuions > L :l:;-?:;;”m —»
—» di s
carburante
Trasporti chimica ed
Rt - elettronica
Crestione dei rifiutl
{Incenernmento,
> discariche)
reflun urbani
Figura 2.2: principali sorgenti di inquinamento nei suoli (Lorito, 2010).
Le piu comuni f sonb:i  di i nqui nament o

- 1l e att i v.iQueste eogtituisconm dedle importanti sorgenti d'inquinamento di

tipo diffuso, special mente in aree in cui
L introduzione di i nguinant i i n un venireol o a
tramite diverse sorgenti, tra cui I appl
pestici di, efanghid deduraigne, utilizeas @medconcimanti, liquami

zootecnici (Ashraf et al., 2014). Nei paesi industrializzati si fa largo uso di
fertilizzanti, allo scopo di migliorare la crescita delle piante e la resa dei prodotti.
Vengono immessi macronutrienti come azoto (N), fosforo (P) e potassio (K), e
secondariamente calcio (Ca), magnesio (Mg) e zolfo (S), ma sono numerosi anche i
micronutrienti aggiunti, come B, Cu, Co, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn (Alloway, 2013).

L utilizzo di fertilizzant.i fosfatici det
tossici, tra cui : As, cd, Cr, Pd, Hg, N i
I u s o ticeti ed erlecgli, attraverso i quali vengono immessi nel suolo: Cu, As,

Hg, Pb, Mn, Zn (De Vivo et al., 2002), e di fanghi di depurazione che rilasciano: Cd,

Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn, Tab. 2.2. Il riutilizzo nel settore agricolo di

liqguami zootecnici e del compost, ottenuto da un processo di trattamento dei rifiuti
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sol i di ur bani organici, di pende dall el eva
Pb e Cd (Alloway, 1995, Kabata-Pendias et al., 2010).

Tabella 2.2: contenuto di metalli pesanti nei fanghi di depurazione (ppm), (Ashraf et al., 2014).

Metalli nei fanghi di depurazione | Concentrazioni (ppm)

Cd < 60-1500

Co 2-260

Cr 40-8800

Cu 200-8000

Fe 6000-62,000

Mn 150-2500

Mo 2-30

Ni 20-5300

Pb 120-3000

Zn 700-49,000

- Attivita ilndiusguiimdment o del suol o prodotto

principalmente i suoli delle aree urbane rispetto ai suoli agricoli (Temble et al., 1977) e

risulta eterogeneo spazialmente a causa delle sorgenti di inquinamento puntuale ad

esso associate (Alloway, 2013). Sono numerosi i prodotti industriali responsabili

del |l ingquinamento dei suol i, che vengono i
industriali, i rifiuti solidi, da cui, attraverso processi di lisciviazione i metalli possono
essere mobilizzati ver so g¢l;ile emissiord gassase in  pi U
atmosfera, che, trasportate dai venti, possono depositare le sostanze inquinanti a

grandi distanze dalla sorgente. Tr a | e sostanze i nigond: Hg @di | pi
Zn e Pb (All oway, 2013) . I metal | i e non me
in relazione al tipo di industria presente nel territorio: industria chimica (Ag, Sb, Se),
ceramica (Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Zn), acciaierie (As, Cr, Pb, Mn, Mo, Ni, Se, Sb, W,

V, Zn), pigmenti e vernici (Pb, Cr, As, Sb, Hg, Mo, Cd, Ba, Zn, Co), inceneritori (As,

Cd, Cu, Be, Hg, Ni, Sb, Se, Ce, Mo, W, Pb,
combustibili fossili (As,Cd,Hg, Ni,Pb, Sb, Se), (Alloway, 2013), in Tab.2.3 sono riportati

diversi settori industriali e le principali sostanze inquinanti ad essi associate:
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Tabella 2.3: Principali settori industriali che possono introdurre metalli nell'ambiente (De Vivo et al., 2004)

Processiindustriali A~ Be Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Mo Ni Pb Sb Se Sn Ti TI V Zn

Leghe X X X X X X X X X X X X
Batterie X X X X X X X
Ceramica e vetro X X X X X X X

Prodotti chimici, X X X X X X X X X X X X
farmaceutici,

odontoiatria

Vernici X X X X X X
(anticorrosivi)

Apparecchiature X X X X

elettriche

Produzione X X X X X X

elettricita da fonti

fossili

Reattori nucleari X X

Vernici e pigmenti 4 X X X X X X X X X X X
Raffinerie X X X X X X X X
Plastica X X X
Cartiere X X X X X

Gomma X X
Miniere, fonderie e 4 X X X X X X X X X X X X X X
metallurgia

Fertilizzanti X X X X X X X X X

- Traffico veicolare e riscaldamento domestico. Sono le sorgenti di inquinamento tipiche

del l e aree urbane; i piu comuni met al | i roi
veicolare ed all usura dei veicel ipreseot eCu
mentre il Cd e Il o Zn derivano dall) kKmad dei

una ventina di anni fa, il Pb era utilizzato come antidetonante nelle benzine e
costituiva la principale fonte di emissione di Pb in atmosfera. Negli ultimi anni, nei suoli
urbani si rinvengono alte concentrazioni di rubidio (Rb), platino (Pt) e palladio (Pd),
rilasciati dalle marmitte catalitiche (Schafer et al., 1998; Zereini et al., 1994). In
definitiva, i suoli delle zone rurali tendono a ricevere meno ingressi di inquinanti da
fonti atmosferiche di quanto non lo facciano i terreni vicino alle aree urbane (Quinton
et al., 2007).

- Attivita. elstpabobl emi ambientald] dovuti al l

fondamentalmente ai rifiuti di estrazione, che comportano il rilascio di metalli
nel | ambient e. Gl i I nqgui nant i I n prossi mit.

di sper si nel | ambiaentoaee adel aweernsneo sopoattuttbe | | a
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attraverso la circolazione delle acque superficiali, che trasportano metalli
potenzialmente pericolosi. Tipicamente si osserva che le concentrazioni di questi

elementi diminuiscono esponenzialmente dalla sorgente di contaminazione (De Vivo

et al., 2002). In particolare, gli inquinanti liberati sono associati alla presenza di corpi

minerari, quali ossidi e solfuri; questi ultimi, in particolare, in condizioni superficiali

sono instabili e di conseguenza, subiscono processi di ossidazione/dissoluzione,
rilasciando i nqui nant pio rigwatdd una solfuio eabblastanza u n e
comune, la pirite [FeS2], la reazione di ossidazione/dissoluzione del minerale genera

un ambiente estremamente acido, con pH comp!
favorita | ul t er i or eiltrdspostsimdoluzone aimetallidfeanfanis o | f u
2000) . Questo fenomeno, noto come drenaggi
maggi or i che si verifica in corrispondenza
incentiva questo fenomeno a causa dell esposi zione dei corpi I

esogeno. | metalli rilasciati dipendono dal tipo di mineralizzazione che interessa

un area, i pi u c¢ o mu&Zn, As{ReVivo et ak,2002).Zn, Cu , Cd
Rifiuti urbani e inceneritori. Una problematicadellear ee ur bani zzate e | &
grandi guantita di rifiuti sol i di e di cons

Comunemente i rifiuti vengono stoccati nelle discariche, dove vengono depositati in

modo indifferenziato i rifiuti solidi urbani i quali costituiscono una fonte puntuale di
inquinamento del suolo; le problematiche maggiori sono dovute alla produzione di

liquami ovvero di percolato, prodotto dai processi naturali di decomposizione
anaerobica. . Il percolato risulta fortemente inquinante per il terreno e le falde
acquifere (Tabaglio, 1989); esso contiene concentrazioni significative di Fe, Mn e Zn,

ma anche di Cr e Cd, inoltre i rifiuti di una discarica causano I'emissione in atmosfera

di gas come CH4 e CO32; una moderna discarica deve quindi assicurare la presenza di

sistemi di captazione di tali gas. Una parte dei rifiuti urbani viene smaltita, invece,
attraverso | utilizzo di inceneritori, ut i
Queste attivita pr ocduplessereazioniachecaaengono ddrantel e

|l a combustione dei rifiuti), una grande quar
pesanti e leggere, contenenti metalli in forme chimiche tossiche o biodisponibili. Nei

fumi di un inceneritore sono presentiquant i t a di acido cloridri

formazione di cloruri volatili di Cd, Zn e Pb. Dai processi di combustione ad elevate
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temperature si ha | emi ssione di pol veri e
2010).

Secondo i dati raccolti dalla Agenzi a Europea per |l a protezion
principald@ fonti di emi ssione di Il nqguinant.i n
rifiuti ed il traffico veicolare (Lorito , 2010). Gli inquinanti arrivano al suolo dalla superficie

ed, in seguito, gli elementi possono migrare negli orizzonti profondi o verso la falda

acquifera con diverse modalita e velocita in
del suol o stesso (Baize, 1997) . L i ngntiidinamen
emi ssione | ocale o puntiforme oppure da sorge

sorgente di inquinamento; nel primo caso, si tratta di fonti circoscritte ad aree limitate, che
interessano aree di piccole dimensioni, riconducibili ad una sor gent e speci fic
i ndustrial.| e urbane, di scariche e inceneritoc
vaste aree, sono associate tipicamente alle pratiche agricole e a fenomeni che hanno un

impatto areale rilevante come le deposizioni atmosferiche.

Per poter valutare | I mpatto dovuto alla pres
opportuno distinguere il loro contributo naturale in un suolo dal contributo derivante dalle
attivita antropiche ( De ¥tura sciengfita viane utilizzaal0 4 ) .
termine "background”( t enor e di fondo natur alrage) nprmale es pr
di concentrazione di un elemento nel suolo (De Vivo et al., 2002), direttamente legato al
contenuto pedo-geochimico di una speci e , l a cui presenza €& il
processi che determinano un stato stazionario del sistema, inteso in termini di bilancio tra i

flussi in entrata e i flussi in uscita di una specie chimica nel suolo; il tenore di fondo

naturale deimetallie non met al | i nei suol i € quindi fur
natur a del material e da cparent rsaterialle quindr dalei nat o
caratteristiche della roccia madre e dei processi pedogenetici che hanno avuto luogo, la

tessitura ed il grado evolutivo dei suoli. Con il termine "baseline” (tenore di fondo attuale)

si intende la concentrazione di un elemento, misurata attualmente in un certo sito,
considerando anche un eventuale contributo antropico (Salminen et al., 1997). In assenza

di qualsiasi contributo antropico, il valore baseline coincide con il valore di background. Un

apporto fondamentale di metalli e semimetalli nei suoli deriva dal contributo antropico, che
causa anomalie di concentraziamemdli ugebdbtchie
definita come la deviazione dalla norma del contenuto di metalli e semimetalli presenti in

una matrice (Marcello et al., 2008), ovvero si parla di concentrazioni anomale quando si
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osservano concentrazi omackgrpundic iadé ecidesi fahldon
distribuzione geochimica tipica di una data area (Acevedo-Figueroa et al., 2006). Si

definisce soglia di anomalia il limite superiore del tenore di fondo, al di sopra della quale il
campione €& consi der aihoatura neagore ldefiniti duenvalari disdgltaa |,

di anomalia (De Vivo et al., 2002):

- la soglia di anomalia regionale, riferita al tenore di fondo regionale dell'area di indagine;

- la soglia di anomalia locale, riferita al tenore di fondo locale, che generalmente ha valori

piu alti

Le anomalie possonop e rpd esent are dei val ori :imquestboasod o i n
si parla di anomalie negativee si tratta di impoverimenti dovuti a fenomeni di intensa

|l i sciviazione di un aporaaigne di acane bpacie chomcheedg une nt e
certo orizzonte pedogenetico (De Vivo et al., 2002), come succede in aree dal clima

tropicale e molto piovoso, dove il carico di acqua da precipitazione assieme alle pratiche
agricole eccessi v arsi diccondizioairriluaentil nelismok tstessa, col

risultato che il Fe3* (poco solubile) viene trasformato in Fe2*, molto solubile, il quale viene

ri mosso dall acqua per impoVedtodiferro. Faraquiodi tnagtima i | s
dei valori di fondo naturale degli elementi risulta un valido strumento per stabilire la
presenza di for me di Il ngui namento o meno del
geochimica rappresenta | espressione della de
naturale (Reimann et al., 2005).

2.2 MOBILITA' DEI METALLI E NON METALLI NEL SUOLO

La tossicita e pericolosita di met al | i e no
intrinseche dei singol.i el ement. i chimici, qgui
elemento nella fase solida immobile (minerale) rispetto alla fase fluida mobile (soluzioni

circolanti) e dall altro | ato ai fattor.i ambi

(pH, potenziale redox). L i n s idie questi fattori risulta di basilare importanza nel

determinare | a mobilita degl:. el ement i chi mic
facilita con cui un el emento riesce a muover :
potenziale che scaturi sce meaallinel auocle nomdipende d i m
esclusivamente dal |l oro contenuto totale, ma
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interagire con gli organi s mi viventi . La reas
determina | a possi bi | i pedosfera o deallasus migraziane lengaorilul o n
profilo verticale di un suolo, nelle acque sotterranee (Businelli et al., 2009;. Kouame et al.,

2010) . ! suolo & wun sistema aperto, i n equi l
biosfera; quindi, tra le diverse specie presenti nei suoli esistono equilibri chimici che
dipendono dalle condizioni ambientali, determinate da un complesso di componenti: dalle
reazioni di ossidoriduzione, alla precipitaz
al | amksto sulkeisuperfici dei minerali e sulla sostanza organica (Garlato et al.,

2011). Nei suoli i metalli e i non metalli possono essere presenti in soluzione o come ioni
scambiabili legati alla sostanza organica, come ioni precipitati e legati agli ossidi o ai
carbonati, o ancora, come ioni inclusi nei reticoli cristallini dei minerali primari (John et al.,

1995) . I principal:] fattor.i che influenzano

una specie chimica, sono:

le caratteristiche chimico-fisiche di ciascun elemento chimico, tra cui in particolare |l

raggio e la carica;

|l e proprieta chimiche del suol o, tra cui : p F
cationico (CSC)z?;

|l e proprieta fisiche del s wzodneocolloidale det sudos i t ur
Quest wultima €& <costituita da argill a, ossi di
superficie speci fica e del I a presenza di S |

responsabile dell'assorbimento di metalli (Melis, 1993). In particolare, la sostanza organica

costituita dai residui organici, sintetizzati in macromolecole note come sostanze umiche,

h a un carattere coll oidal e, ampi a superfic
reversibilmente molecole e ioni. | mineraliargi | | osi , hanno anch essi
sono scambiatori di cationi con un ampia supe

di Fe, Al, Mn presentano una carica di superficie ai margini della struttura cristallina, sono

quindi capaci di fissare ioni H* e OH-dal | acqua. La | oro <caric
di pendente e diviene piu positiva al di mi nuir
diviene negativa all aument are del p H;

I i nfl uenza dei processi p e chasgqienzadiieyentiopcher e r 0

vanno da una semplice redistribuzione di materia ad un insieme di reazioni molto

2Capacita di scambi o c ddla compbnerde cli@JAlE Ji un seok,psia mineraée che organica, di

adsorbire e scambiare cationi (De Vivo, 2002).
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compl esse, che influenzano | a formazione e |

lisciviaziones, decomposizione#, carbonatazione?, etc.

La mobilita nell ambiente superficiale delle
soluzione acquosa, cioé e funzione ddtimoé@ot en
descritto dal rapporto tra la carica dello ione (Z) e il suo raggio ionico (r,[ A] ) ed espri
capacita dell o ione in soluzione a | egarsi al
capacita delle diverse specie chimiche di €S s
cationi liberi oppure come complessi ionici. Si possono distinguere 3 gruppi principali di
elementi:
- elementi a basso potenziale ionico (< 3): ovvero elementi con piccola carica e
grande raggio, per esempio: K*, Na*, Ag*, Cs*, Cut, Ca?*, Fe 2+, Mg?*, Pb2*, Sr2+,
Zn 2+, Ba2*; sono specie solubili, ad elevatamobi | i ta geochi mi ca. S

forma di cationi monovalenti (Ag*, Cu*) o in forma di cationi bivalenti (Fe2*, Mg2*);

- elementi a potenziale ionico intermedio (compreso tra 3-10): sono poco mobili, in
guanto formano idrossidi insolubili in condizioni normali di pH. Tendono a
permanere nel suolo, subendo fenomeni di adsorbimento e sono spesso associati
ai prodotti residuali® del suolo. Tra questi elementi abbiamo cationi trivalenti e

tetravalenti come: Lantanidi, Be2+, Fe3*, AlI3*, Cr3+, Pb4t, Mn#4+, Zr4+, Sn4+, Sij4+;

- elementi ad alto potenziale ionico (> 10): sono elementi che hanno una grande
carica, sono in grado di attirare gli ioni ossigeno della molecola di acqua,
causandone una deprotonazione completa e formando ossianioni solubili. Infatti,
sono mobilizzati in forma di complessi anionici e restano facilmente in soluzione,
presentano quindi una e lTalivekementi sono:B+,| Ast,a g e ¢
p5+’ |\/|06+, SG+1 Se6+_

3 Lisciviazione: traslocazione di particelle tra orizzonti, con la produzione di orizzonti distinti.

4 Decomposizione: alterazione di materiali, sia minerali che organici.

5Carbonatazione: deposizione di carbonato di calcio in uno o
6 Prodotti residuali: rappresentano la frazione residua del suolo, derivante dai processi di disgregazione meccanica e

alterazione chimica delle rocce in situ.
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In particolare, le principali caratteristiche chimiche di un suolo sono il pH, che ne definisce

| e pr opr ibase & il @aatenzihle di ossido-riduzione (Eh), che rappresenta le

condizioni ossidoriduttive del sistema stesso (De Vivo et al., 2004).
1 pH e un fattore di grande I mportanza 1in

|l eventual e preci pit adei ohimehe @ eld lloeo fodriavredoxs e s p

influenzandone di conseguenza | a mobilita r
comportamento dei singol i el ement i chi mici
diagrammi Eh  pH (diagrammi di Pourbaix), usati perrappr e sent ar e i campi

delle specie chimiche in equilibrio con le soluzioni acquose, a temperatura e pressione

costante (Fig.2.5). Nel diagramma di Pourbaix o diagramma Eh/pH) sono indicati i campi

di stabilita ter modi n diqua in l@assdindividua & lecngeunderioreldia | i n
stabilitaaldedil setqtua, del gual e | acqua | ibera
priva di ossigeno (ambiente riducente), mentre il limite superiore individua il settore in cui

I acqua $drando sssigedogambiente ossidante).

Come si osserva in Fig. 2. 5, i pH dell e acque natural.
estremamente acide, per esempio le acque di miniera (pH<4), ad acque acide, come

| acqua piovana (pH=5.6), &.d4)acqaecmeb alsiadau a(
generale comunque il pH dell e acque natural:]
2006). Gli elementi chimici hanno comportamenti diversi al variare del pH; infatti alcuni

sono mobilizzati in condizioni acide, subendo processi di lisciviazione e trasporto in
soluzione, si tratta di: metalli alcalini, Fe, Mn, Cu, Al, Zn, Ga, Ge, Ti, Lantanidi. In
condizioni basiche (pH>7) questi elementi si legano alla componente colloidale del suolo o
precipitano sotto forma di ossidi e idrati meno solubili (Bertoldi, 2006), riducendone la

mobilita.
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Figura 2.5: di agr amma
®e\jvo et al., 2003) .

del |

Al contrario, altre specie chimiche come As, Hg, Sr, Mo, Sb, Se, W, U, Br, presentano una

maggiore mobilita in condizioni basi
concentrate in soluzione (Tab.2.4).
Tabella24:schema sulla mobilita relativa
(Di Giuseppe, 2008-2010).
Mobilita Condizioni ambientali
relativa Ossidanti Acide Meutre-alcaline Riducenti
Meolto alta Mo, Se
Mo, Se, Zn, Cu
Alta Mo, Se, Zn Co. Ni. Ag
Media fu. ©o, Ni Hg As, Cd As, Cd
As, Cd
Bassa Pk, Ti Pk, Ti, Fe, Mn Pk, Ti, Fe, Mn Fe, Mn
Cr,Zn Cr, Mo, Se, £n
Molto Bassa Fe Mn, Cr Cr Cu, Co Cu, o, Mi, Hg
Mi, Ho Az, Cd,Ph, Ti
I pH di un suol o puodo subire modi fi
attuale €& rappresentata dall aci di fi

di

nee

d e | domdizidni dv pHfEB e



di sostanze nutritvecon conseguente perdita di fertil it

consumo di carbone, guesto processo eéiossidodovut
di zolfo, SO, prodotto durante |l e attivita indust
elettrica , | effetto di guesto processo era |l a for
del pH nei suol i. g qi ,atImoisrhmir;as iimn eEudio p&oO e
(Rogora et al., 2001), ment r e i | processo di aco diddlclazd pm
di azot o, i n parte derivante dalle piogge ed
met abolizzazione da parte dei mi croorgani smi

azoto viene aggiunto al su o | o, *viene proddtto dai microorganismi. Oltre al pH, anche

Il Eh puo influenzare |l a mobilita degl:i el e me
ovvero quel i che hanno pi uant astiisteimav aleamzxg.
potere ossidante o riducente nei confronti delle diverse specie chimiche, determinando la
forma chimica prevalente con cui un el emento

Un altra i mportant e cparpoapcriiteat ad id esi c(@S@hodkfinitacea t li a

come | a gu amtesptessa inlmeq,scarmbialoile da 100 g di suolo secco a pH=7
(Dongarr a, 2008) . Essa €& dovuta alla presenz
come ossidi/idrossidi di ferro e alluminio, minerali argillosi (smectiti e montmorrilloniti) e
sostanza organi c a, che hanno | a capacita di adsor bi
componente del suolo genera fenomeni di adsorbimento, termine con cui definiamo
Il i nsieme di qguei processi di ritenzione t emy
(inparticolare della componente <coll oidale), d
solido scambiatore e gli ioni presenti nelle soluzioni del suolo (Bertoldi, 2006).
Generalmente, la frazione colloidale del suolo presenta una elevata superficie specifica e
St elettricamente carichi, per cui e in gr
soluzione attraverso un meccanismo che porta alla formazione di complessi, attraverso
| egami di tipo elettrostatico; S i onmpedficot r at t
indipendente dalle caratteristiche individuali dei metalli quanto di un assorbimento
specifico in culi |l e caratteristiche del met al
numero di coordinazione, condizionano il processo di adsorbimento stesso (Melis, 1993 ).
Maggiore sara | a cariéeta derlza icomecumagy@iromre t

La composizione chimica delle acque naturali € controllata dalle interazioni con la

componente colloidale-argillosa responsabile del potenziale adsorbimento di elementi
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originariamente presenti in soluzione (dove sono mobili) sulle superfici del solido, dove

invece risulteranno immobilizzati.
2.3 | TRACCIANTI RADIOATTIVI

La r adi e antfanémenotsgontaneo, generato dalla presenza di isotopi radioattivi,

cioe di nucl ei Il nstabili che tendono a dec:
corpuscolari (alfa o beta) e di radiazioni elettromagnetiche (raggi gamma), trasformandosi
spontaneamente in at omi p i Da psegerzé nel suoli d isotopin  ma s
radioatti vi e |l egata ad una componente natu
radionuclidi. Possiamo, quindi, distinguere tre categorie fondamentali di radionuclidi:

1. naturali: si trovano in natura e hanno una vita media molto lunga (es. 238U, 232Th, 235U));

2. cosmogenici: prodotti dall interazione tra i raggi cosmici e i nuclidi presenti in atmosfera

e le rocce presenti sulla superficie terrestre (es.1%Be, 14C);

3. antropogenici: prodottai umdHOsc (gal. ment e dal

La prima categoria di radionuclidi, determina, assieme alla radiazione cosmica, la
radioattivita di fondo della Terra, dovuta a
radioattivi. Tutte le rocce, infatti, contengono delle concentrazioni variabili di isotopi
radioattivi, associati ad una componente primordiale; si tratta di radionuclidi prodotti

durante la formazione della Terra ed ancora presenti in quanto i loro tempi di

di mezzamento sono cosi | un g hancorac deeaduti. uesti o g gi ,
radionucl i di includono al cuni radi onmiKoltreiad i pr
tre famiglie radioattive naturali, da cui derivano una serie di isotopi secondari, che a loro

volta decadono fino a produrre caratteristici nuclei stabili. Distinguiamo le famiglie:

- dell uranio-238 (238U),

- dell'uranio-attinio, ilcuiéc apost i pi-232(®sU), ur ani o

- del torio, il cui capostipite il torio-232 (232Th).

Per ogni famiglia a partire dal capostipite, attraverso una serie di processi di decadimento
radioattivo, si formano i nuclei figli, da cui derivano differenti radionuclidi, Fig. 2.6. Per

esempio, a partire da 238U si genera, attraverso decadimenti successivi, il 226Ra, che
decadendo a sua volta origina il 222Rn, e dopo successivi decadimenti si ha il 220Pb, per

arrivare infiné®phl |l i1 sotopo stabile
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dell Uranio-235 e infine quella del Torio-232.

La seconda categoria di radionuclidi, conosciuti come radionuclidi cosmogenici, costituisce
una componente naturale di radioisotopi prodotti, direttamente o indirettamente,
dal | i nterazione dei ragagi cosmici con Il at
(Bendiscioli, 2008); infatti, i raggi cosmici, particelle energetiche provenienti dallo spazio,
penetrano nell alta atmosfera ed interagiscor
terrestre (come O, N) generando i radioisotopi cosmogenici o altri radioisotopi possono
derivare dall interazione della radiazione <co
radionuclidi vengono veicolati sulla superficie terrestre attraverso le precipitazioni

atmosferiche, sia umide che secche o come nel caso del 4C attraverso il ciclo del

carbonio nella biosf™®e h%e,ll*Gi u comuni sono: i
Infine, la terza categoria di radionuclidiéassoci ata all attivita ant
artificialiil13%Cs €& wuno dei pi U notlia esuwda fdmuisgi mé&H & asn

out radioattivo prodotto principalmente dai test bellici nucleari in atmosfera e dagli incidenti
delle centrali nucleari di Chernobyl e Fukushima (Doering et al., 2006).

Tra i radioisotopi, alcuni rivestono un ruolo rilevante negli studi ambientali, nei quali
vengono utilizzati come proxies di trasporto e deposizione. Sono ,infatti, dei traccianti
ambientali, utili per la ricostruzione storica delle deposizioni atmosferiche. Molti
radioisotopi, una volta emessi in atmosfera si associano in modo efficace agli aerosol
atmosferici fini, ossia submicronici, e successivamente vengono ridistribuiti al suolo

attraverso le deposizioni atmosferiche secche ed umide. Costituiscono, quindi, una
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componente radioattiva addizionale dei suo | i (ed anche dei sedi ment
i radiotraccianti atmosferici piu important:

- Be, un radionuclide cosmogeni co, prodotto
azoto ed ossigeno atmosferici. Ha un tempo di dimezzamento (T12) di 53.12 giorni,
pertanto €& presente solo nella parte piu s
lungo il profilo verticale del suolo risulta alquanto limitata. Viene impiegato per
tracciarelent i ta del l e deposi zioni atmosferiche

- 210Pp,un radionuclide naturale apparte3lente
Quest ultimo decade in una serie di radionuclidi figli, generando il 219Pb, anch esso
instabile, il cui tempo di dimezzamento (T12) €& di 2 2, 2Pbgpresemnte neiPer i
suoli & opportuno distinguere due componenti (Lionaki, 2009-2010):

litogenica, derivante dal decadimento in situ del 226Ra (T12=1600 anni),

presente nelle rocce;

atmosferica, derivante dal fallout atmosferico prodotto dal decadimento del

222Rn (T1p= 3,8 giorni). 1 22Rn & un gas nobile radioa
rocce e dai suoli che contengono tutti uranio e torio e relativi discendenti

radon compreso come precedentemente descritto; una volta in atmosfera, il

222Rn decade attraverso stadi successivi nel 210Pp a vita relativamente lunga.

La frazione atmosferica di 21°Pb definita come excesspiomboo pi o mb o n .
S uppor viend \@icolata tramite le deposizioni atmosferiche, secche o

umide, nei suoli ed & la componente utilizzata come tracciante ambientale

(Wan Mahmood, 2013).

- iIB¥Cs €& wun radionuclide artificiale, che a
dal | uomo nell ambiente tramite | e tadteposi
nucl eari negl.i anni 50 con un ma eatorano  n e

nucleare di Chernobyl, in Ucraina, nel 1986 (Masson et al., 2013).

46



2.4 MECCANISMO DI DEPOSIZIONE ATMOSFERICA

Le emissioni in atmosfera di radionuclidi ed elementi in traccia (per esempio Cd, Cr, Cu,

Ni, Pb, Zn) rappresentano il mezzo con c U i vengono i mmesse nel |l &
sostanze inquinanti. Quindi il monitoraggio delle deposizioni atmosferiche, umide e

secche, costituisce uno strumento utile per ottenere informazioni sui meccanismi di
rimozione delle sostanze inquinanti presenti in atmosfera, correlabili con numerosi

processi ambientali ed antropici (Tornimbeni, 2010). Un eccessivo apporto di metalli ed
altre sostanze in atmosfera si ri percuotono
cicli biogeochimici con effetti che possono emergere a lungo termine a seguito di
sistematici fenomeni di accumulo (Wong et al., 2003). Gli inquinanti atmosferici, sono

soggetti a processi di diffusione, trasporto e deposizione, (Di Giosia, 2006-2007). Metalli e

non metalli si associano facilmente al particolato e vengono veicolati sulla superficie
terrestre attraverso i fenomeni che interessa
principal:. processi grazie a cui gl i i nqui na
terrestre sono le deposizioni atmosferiche umide (pioggia e neve) e secche. Con le
deposizioni umide gli inquinanti vengono trasportati al suolo attraverso varie forme di
precipitazione (pioggia, neve, nebbia) tramite due processi principali: il rainout, ossia

rimozi one al | interno del | a /mabwdy édal wastioeitt(a helova n ¢ h e
cloud), ossia per impatto ed incorporazione con idrometeore costituenti la precipitazione

durante un evento meteorico (Bonanni et al., 2000; Seinfeld et al., 2006). Questi due

processi, ed in particolare il rainout, corrispondono <circa all 80
deposizione (Poulida et al., 1998).

Il restante 20% della deposizione avviene attraverso la deposizione secca, o0ssia in

assenza di precipitazione, di tipo diffusivo o gravitazionale (sedimentazione) a seconda

della dimensione delle particelle (Fig. 2. 7)) . Le mas s e d ari a cCo
atmosferici’ che attualmente presentano sia componenti naturali (derivanti da eruzioni
vulcaniche, materiale di origine atmosferica e cosmica, spray marini) sia componenti
antropogeniche (derivanti da immissioni industriali, veicolari, incenerimento di rifiuti,

raffinerie, produzione e uso di sostanze chimiche, incendi) le quali ovviamente influenzano

la composizione delle precipitazioni atmosferiche che si formano attraverso complessi

processi di nucleazione in nube. La concentrazione degli inquinanti in atmosfera e la loro

7 Aerosol atmosferici: sono definiti come sospensioni di particelle fini solide o liquide disperse in un sistema gassoso, con

dimensioni comprese inunintervalloc he pu o v afail@-?om. (Braspelo@t al., 1983; Seinfeld et al., 2006)
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di spersione di pendono non sol o dal | a guant
inquinamento, dallalorodi st anza dall area ricettr-fisclee e deé
Cui sono soggetti, ma sono soprattutto funzione delle condizioni meteorologiche locali, e di

particolari fenomeni atmosferici (inversione termica, nubi orografiche) che influenzano il

comportamento dell e masse d aria nella troposf
Gas Particolato
inquinanti inquinante
atmosferici atmosferico
FONTI deposizioni . . deposizioni
Sl Inquinanti secche
in nubi ed
oals NDs in piogge
deposizioni
umide
Hg
NOs, 2 A ) A
VOC oo, ll A AAAA LA, v
“ = Fonti RICETTORI
Fonti antropiche naturali

Figura 2.7: meccanismo di deposizione atmosferica per via umida e secca.

In particolare, le deposizioni atmosferiche favoriscono la diminuzione delle concentrazioni
degl i i n qaria tramite fe iprecipkakidni che consentono agli aerosol di permanere
con tempi di residenza relativamente brevi in troposfera e ne comportano una

ridistribuzione sul territorio. Tanto la dispersione che la deposizione degli inquinanti in

atmosfera sono controllate da diversi fattori tra cui il regime dei venti, il regime

pluvi ometrico, I il rraggi amento sol ar e, | a S
topografia della zona di emissione (Dongarra
- i regi me dei venti, esgrezossavento)hatueruooi n i d

fondamentale nel condizionare la permanenza degli inquinanti in atmosfera e nel

determinarne il trasporto e | a dispersione
direzione del vento infbugmuzdl b amhea sraira@ae
dall e deposi zioni e che sara caratterizzai
direzione del vent o r e2006€008 .c dsat avnetleo c(i Dia |
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infl uenza i nvece |l a vel ocitd orammallacaona un

sorgente alla zona ricettrice, per culi mi
diluizione dell ingquinante in atmosfera e
Giosia, 2006-2007).

- la topografia di un ar eaa ciinrfcloul eanzziao nlea ddeil 9
qguindi, di conseguenza | a di stribuzione
contenent.ii gl i i nquinant i si a | processi d

da tempo o0sser v ddleopreciptanieni dia caraldta cond'orografia di

una certa area.
Tramite le deposizioni, quindi, gli inquinanti vengono immessi in differenti matrici
ambientali, in particolare i suoli si comportano come recettori (0 sink) delle deposizioni
atmosferiche e possono, pertanto, essere utilizzati per caratterizzare le deposizioni su una
significativa scala temporale e spaziale ed impiegati per calibrare modelli di deposizione
at mosferica degl i i nquinanti, pur chté i t en
depositate nel suolosimsabbastanza | ungo e purcheée un el e me
atmosferica significativa, rispetto al contributo geogenico (Stankwitz et al., 2012). Diversi
modelli sono stati elaborati da autori tra cui ad es. Miller et al. (2005) per studiare le
relazioni esistenti tra le deposizioni secche e umide ed i tassi di deposizione degli
inquinanti al suolo, utilizzando relazioni empiriche esistenti tra diversi fattori: precipitazioni,
deposizione secca, elevazione e vegetazione (Seinfeld et al., 2006). Tra le specie
chimiche soggette ad efficace deposizione atmosferica se ne contano numerose, ma tutte
riflettono | a composizione <chimica degl:i ae.l
significa che in generale esse sono rappresentate da sostanze saline in forma ionica nelle
pi ogge, ma molto solubildi e quindi scar sament
cui ad es. (S04)?, (NO3), (NH4)*, metalli alcalini ed alcalino terrosi ed alogenuri. Quindi
saranno presenti metalli e non metalli in traccia, sostanze organiche e radionuclidi, per lo
piu di origine naturale. Quest: ul t il loro ciadloi v est
biogeochimico ed in particolare, il loro transito atmosferico sono ben noti, per cui vengono
storicamente impiegati negli studi ambientali come proxies di trasporto e deposizione in
neve, sedimenti, torbiere ombrotrofiche e appunto suoli. La loro presenza nei suoli
rappresenta un valido strumentoper | a valutazione della qual.i:“

1999), soprattutto nei suoli delle aree urbane dove possono costituire un indicatore di
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inquinamento efficace consentendo di valutare i fattori primari della loro diffusione e

distribuzione spaziale e temporale nel territorio.
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CAPITOLO 3 - INQUADRAMENTO TERRITORIALE

3.1 INQUADRAMENTO GEOGRAFICO

'l territorio di Terni e coll ocato nel suettor
una superficie diconfihddN eaWN-Elconiaprovinciaadr Peragia, a N-O
con la Toscana (provincia di Siena), ad O e S-O con il Lazio. | | territorio ¢

caratterizzato nei dintorni da diversi nuclei residenziali, infatti Terni ha una densi t a
abitativa abbastanza elevata, con una popolazione di circa 172.770 abitanti, risultando il

secondo comune della regione Umbria in termini di pop
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Figura3.l:carta fisica dell area di studio da google maps.

La regione nel complesso presenta una configurazione morfologica eterogenea, sono
presenti: rilievi montuosi (27% del territorio regionale), zone di alta collina (34%), zone di
bassa collina (21%), pianure (16%) e altipiani (2%).1 n parti col ar e, | area
le zone limitrofe si sviluppano in un ampio bacino intramontano, collocato sul margine
occidental e del IMardhmipne,nra la catenalden mont Martani a NE e dei
Monti Sabini a SE e la catena dei Monti di Narni e Amelia ad W. Il territorio, infatti, rappresenta
una zona di transizione tra le aree montane, i sistemi collinari e le adiacenti aree pianeggianti,
caratterizzate da morfologie debolmente inclinate e da quote che non superano i 130 m s.l.m.
Nel settore orientale dell -BSE,a Isa catidrugppacel

umbro-marchigiano, costituita nella parte settentrione dal complesso montuoso dei monti
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Martani, con le vette del Monte Torre Maggiore (1121 m), del Monte Martano (1094 m) ed il
monte La Pel osa, che con i SuUOoi 1. 6 inoitres . | . r
presenti delle morfologiche riconducibili a dei pianori, quindi aree pianeggianti sviluppate in

zone montane, ubicate nella parte sommitale dei monti di Miranda e Stroncone (Prati di
Stroncone e Piani di Ruschio)asud-ovest del |l ar ea redmontaadduRbline e n
(area di Collebertone) ad est del centro urbano. Nella porzione sud-orientale del territorio si

sviluppa il subappenino laziale, a cui appartengono i Monti Sabini, collocati al confine

tra Lazio e Umbria; questi interessano solo marginalmente il territorio umbro, sviluppandosi
soprattutto nel reatino, sono delimitati a ovest dal fiume Tevere, a nord dal Nera e ad est

dal Velino. Nel settore occidentale del | area di studio si estende
Narnese, in direzione ONO-E S E , una catena <che si-ocadentaleuppa
caratterizzata dalla vetta del Monte Cosce (1114 m s.I.m). La zona montana si raccorda,

medi ant e uso-mantana a deitsiatemi collinari, ad una vasta zona pianeggiante, nota

come Conca ternana. La conca rappresenta un ar
nel settore intermedio e finale del bacino del fiume Nera fino alla sua confluenza nel bacino

del Tevere., AS-E del |l area di studi o, n e Valnexrinaplaolungai o n e
valle scavata dal fiume, si sviluppa la Cascata delle Marmore, che presenta un dislivello
complessivodi165m, suddi viso in tre salti, falaterza i da
del M. Pennarossa, nel fiume Nera. Per quanto riguarda il clima della provincia di Terni,

guesto si configura come un clima temperato delle medie latitudini, con estati calde e umide

ed inversi freddi e piovosi, a cui si ater®moci an
condiziona il regi me dei venti, che tendono a
circondano | area wurbana.

3.2 INQUADRAMENTO GEOLOGICO-STRUTTURALE

L area di studi o si coll oca nel contestai geol
porzione sudorientale cobMaithigicand. Apbpennat roC
da falde tettonicamente sovrapposte a vergenza orientale, legate ad una tettonica
polifasica, caratterizzata da due fasi deformative che hanno coinvolto il basamento
prepliocenico (Boccaletti et al., 1980). La prima fase deformativa di tipo compressivo ha
interesso | area dal Mesozoico al Mi ocene e

sovrascorri ment.i tra | e qual. € not antalunaant i c
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geometria a scatol a con fianco orientale r
caratterizzata da una tettonica di tipo distensivo che si protrae per tutto il Pleistocene

inferiore e anche successivamente, ma con mi nor e i ntl95).Duranke ( Br c
guesta fase tettonica si ha la formazione di importanti faglie distensive, come la faglia

bordiera Martana e la riattivazione di antiche strutture tettoniche, queste hanno originato

estese depressioni interne alla catena appenninica, divenute bacini di sedimentazione
continentale. Di gueste depressioni tsmgiooni ch
piu rilevante.

| litotipi affioranti (Fig.3.2), depostisi tra il Tr i a appartengonoea diversOl o c e
ambienti deposizionali. Il ter r i t or i o i n esamé,ared di caemap & s i mi |

caratterizzato principalmente da litotipi calcareo e calcareo marnosi, appartenenti alla

serie Umbro-Marchigiana; questi termini si osservano in affioramento nella catena

narnese-amerina a O, nei monti Sabini a S e nei monti Martani ad est di Terni

\
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Figura3.2:.carta geol ogi ca d @&lsdala B10@0@0 (dh cartagnafia gaolegica della Regione
Umbria).

53



Legenda

Carta geologica lArgille e marne talvolta con olistostromi (Pliocene)

Elacgille (Pleistocene) [EiCalcari e calcareniti neritici e di piattaforma (Paleogene)

[Caicari e calcari marnosi detritici di scarpata (cretacico)

[lCalcari e calcari mamnosi detritici di scarpata (Paleogene-Cretacico superiore)

ICalcari e calcari dolomitici neritici e di piattaforma (Triassico superiore)
[calcari e calcari marnosi pelagici (Paleogene-Cretacico superiore)
[calcari e tavolta dolomie neritici e di piattaforma (Giurassico)
[Ccalcari micritici e micriti argillose pelagiche (Cretacico-Giurassico superiore)!:lc'?lICari e dolomie (Cambriano)

IiCalcari, calcari marnosi e marne, selciferi, pelagici (Giurassica) [Ecalcari micritici e micriti argillose di piattaforma (Cretacico-Giurassico super
[petriti, alluvioni terrazzate, fluviolacustri e fluvioglaciali (Pleistocene) ECalcari neritici e di piattaforma (Paleogene-Cretacico superiore)

IDetriti, depositi alluvionali e fluviolacustri, spiagge attuali (Olocene) IlCalcari neritici e di piattaforma (Triassico medio)
[Icalcari organogeni e biodetritici neritici e di piattaforma (Cretacico superiore

[ECalcari e calcari marnosi, con selce e detritici di scarpata (Giurassico)

¥Dolomie cristalline neritiche e di piattaforma (Triassico superiore)
[lLaghi e Ghiacdiai [Icalcari organogeni e biodetritici neritici e di piattaforma (Cretacico)

[CIcalcari organogeni, calcareniti (Miocene medio-inferiore)

[Ipolomie neritiche e di piattaforma (Giurassico)

IFoiditi, tefriti (lave, piroclastiti e ignimbriti) (ciclo quaternario)

[ Marne talora con selce, detritica, di facies di scarpata(Miocene medio-inferiore
[TIsabbie e conglomerati (Pliocene)

IiDepositi glaciali (Pleistocene)

[MMarne e marne calcaree detritiche di facies di scarpata (Paleogene)
[IMarne e marne calcaree di facies pelagica (Paleogene)

[MIMarne talora con selce, di facies pelagica (Miocene medio-inferiore)
[Isabbie e conglomerati (Pleistocene)

[Munita’ arenacee e arenaceo-marnose (Miocene medio-inferiore)
IliTravertini (Pleistocene talora Olocene)

[Cunita' argillose (torbiditiche) (Miocene medio-inferiore) [pioriti (ciclo triassico)

IElDepositi lacustri e fluviolacustri (Pleistocene e Pliocene) [ERioliti, riodaciti, latiti (lave, ignimbriti e piroclastiti) (ciclo quaternario)

[Arenarie ed argille (subordinati calcari ed evaporiti) (Miocene superiore) [ atiti, trachiti, fonoliti (lave, ignimbriti, piroclastiti) (ciclo quaternario)
[unita' arenacee e arenaceo-marnose (torbiditiche) (Paleogene)

La deposizione della successione ha inizio nel Triassico superiore e interessa differenti
ambienti deposizionali, si passa da ambienti marini di piattaforma carbonatica, in cui si
depositano successioni di calcari e calcari dolomitici, ad ambienti deposizionali di mare
profondo (ambiente pelagico), rappresentati da rocce calcareo-silico-marnose (Chiocchini
et al.,, 1976). | termini affioranti della successione umbro-mar c hi gi ana preser
di fferenti, i piu antichi Ssono C o s tmamasiiet i da
calcari selciferi di ambiente pelagico e di calcari e dolomie di ambiente neritico; infatti, nel
Lias medio | a sedi mentazione e f ordcompoanlda e co
presenza di un bacino articolato, con alti e bassi strutturali; in questo contesto si ha la
sedimentazione di successioni differenti: nelle zone ribassate si depositano successioni
potenti e continue (serie estesa), nelle zone di alto strutturale si ha una sedimentazione
lacunosa e caratterizzata da spessori ridotti (Brozzetti, 1995). Sono anche presenti termini
cretacici della serie umbro-marchigina, costituiti da calcari micritici e micriti argillose di
ambiente pelagico, affioranti sempre nei settori montuosi settentrionali e meridionali
del | area. A |-Magechigiarersegee lalsadimerdazione di depositi flyschioidi,
appartenenti alla formazione Marnoso-Arenacea, affioranti nella porzione meridionale
del | area di competenza e in prossimita del \Y
tramite flussi gravitativi, tra il Paleocene superiore ed il Miocene superiore, sono legati ai

processi sedimentari di natura torbiditica, generati ai margini della piattaforma carbonatica.
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Tra le dorsali dei monti di Narni-Ame | i a, i mont i Martani e |l a V
urbana di Terni, costituita da sedimenti alluvionali sabbioso-ciottolosi, attuali e recenti, e

depositi argilloso-sabbiosi; si tratta di depositi di fondovalle che raggiungono la massima
estensione areale all i nterno della Conca Ter
da depositi continentali fluvio-lacustri, plio-pleisotcenici, costiuiti da materiale clastico,
prevalentemente calcareo, legato ad una matrice limoso-sabbiosa (Martinelli et al., 1995).

Al mar gi ni del I area, i nterdigitalizzat:i ai
conoidi pedemontane, costituite da materiale granulare sciolto o poco cementato, con

scheletro di natura calcarea, proveniente dai rilievi carbonatici (Farabollini et al., 1990).

3.3 USO DEL SUOLO

La c ar us@adelds@olo ha consentito di definire lo stato attuale di utilizzo del territorio
del |l arededcriretoiin funzione dell e Iprarne€ pal
consente di studiare e definire i relativi cambiamenti nel tempo di un territorio, associati
principal mentmamé |l ehate¢onwdit 24i onano i n maniera
risorsa suolo. Il sistema di classificazione si fonda su 12 classi principali di uso del suolo,

elaborate in riferimento ai database scala nazionali e regionali (Fig. 3.3).

Il territorio di Te r n i costituisce un area nella quale |
di f fusa, i territorio €& stato ed e, tutt og
infatti I'economia cittadina si fonda sulle numerose at t i vi t a i ndustiri ald]
presenti.Qoenel s@ireasserva dalla carta dell us

caratterizzato da una densa zona urbanizzata, in cui si inseriscono numerosi insediamenti
industriali e commerciali. Ternié nota per | i mpor t @hesiedalsXiXi | upp
secolo ha interessato il suo territorio. A S-E del centro cittadino si estende l'acciaieria del
Gruppo Acciai Speciali Terni (AST), conosciuta per essere una delle prime produttrici
mondiali di acciai inossidabili. Adicente ad essa si sviluppa la discarica di Villa Valle,
adibita allo smaltimento delle scorie. A N-O e ad O del centro urbano sono presenti un
polo chimico e un polo di trattamento dei rifiuti, costituito da tre inceneritori (ARIA Spa,
ASM, Printer) adibiti allo smaltimento dei rifiuti solidi urbani, di cui solo due oggi sono
attivi. Il territorio presenta anche zone ad uso prevalentemente agricolo, nella porzione che
si snoda ai margini del centro cittadino, sono presenti estese aree a seminativi, con tipici
appezzamenti a coltura estensiva adibiti a rotazione colturale, mentre nelle fasce collinari il

territorio é& <caratterizzato da <colture per ma
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conca, nelle zone montane, alle quote maggiori, rappresenta una zona tipicamente di

inter esse natwuralistico non intaccata dalle att
boscate. I n generale, i1l territorio di Terni
inevitabilmente una serie di problematiche di natura ambientale che soprattutto negli ultimi

anni sono state monitorate e prese in considerazione.

0
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Figura3.3:cart a del | dueslo adreela sddeochrtoyrafia delasRegione Umbria)

Legenda

Uso del suolo

Acque continentali
I Colture permanenti
[0 Prati stabili (foraggere permanenti)
I Seminativi
[771 Zone agricole eterogenee
[771 Zone aperte con vegetazione rada o assente
I Zone boscate
[ Zone caratterizzate da vegetazione arbustiva e/o erbacea
B Zone estrattive, cantieri, discariche e terreni artefatti e abbandonati
B Zone industriali, commerciali ed infrastrutturali
771 Zone umide interne
"' Zone urbanizzate di tipo residenziale
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3.4 STORIA INDUSTRIALE DI TERNI

by

La citta di Terni vaal net amoulntao satnotriicaa icnhdeu sh a i i
del I 800, guando di venne protagoni sta i ndi s
industrializzazione avvenuto durante la seconda rivoluzione industriale. Il rapido sviluppo
socioeconomi co ha povehtard un impaatante polotmatallargicd € chimico

dell economia italiana, S i sviluppa a partir.e
nome di Societa deigéi e AAt C i & ioeimdusria siderurgica r n i ,
volta alla fabbricazi one di cannoni e corazze ©per l e n:
sviluppo della citta. Durante | a PrriiegpandeGuer r
anche in altri settori, incrementandolosviluppo economi co del | adivai tt a,
polo chimico, caratterizzato dalla produzione di un nuovo ciclo di sostanze polimeriche per

materie plastiche e fibre sintetiche.

Durante |l a seconda g wienrersamidistrotta caveadb subitb pesantii t t a
bombardamenti, ma presto riprende la sua economia investendo nel settore della
produzione e distribuzione degli acciai speciali. Con la fine del conflitto mondiale il settore
siderurgico €& investitanaeidadanstfataéecAST)sEc nt aA

breve tempo diventa la leader mondiale nella produzione di acciai inossidabili. In seguito

| azienda viene privatizzat a, dall a tedesca
(ThyssenKrupp) . 1 compromesso da accettare
prodotto dall takilaeeriadl ¢ imteeino dell i mpi

eseguite diverse lavorazioni, come:

- la fusione di rottami per produzione di acciaio liquido, inossidabile e al carbonio;

- la produzione di ghisa o acciaio;

- la trasformazione di metalli ferrosi;

- il trattamento delle superfici dei metalli e delle materie plastiche;

- | el ioneierl @apero di rifiuti pericolosi.
La realta dttttasadie HDedhnia &€& molto complessa, |
ha portato a dei cambiamenti notevoli, determinando un | mportante <cre

d el | a Net iagporta di Legambiente, chiamato Ma | apuliblecato nel 2012, i dati

rel ati vi all e emi s s i ohanno ctassifichto ibsitac doraei uenro ad edie | p i
inquinati a livello nazionale,res ponsabil e del |l i mmi ssione nell
cC ome: Mn , Ni |, Cr, Mo e V e di f umi del | acec

inquinanti; infatti, a causa del processo di fusione, molti metalli passano in fase gassosa
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come ossid,bacausa dell a presenza di ossigeno nell
temperatur a, per Cui avviene | ossidazione
dall acciaieria |l a problematica maggi or e, i n
tonnellate di polveri ogni otto ore. Oggi, il sito di riferimento di stoccaggio delle scorie e

del l e terre di fonderia €& | a discarica di Vil
di Vocabolo Valle, nella quale in passato venivamo stoccati i rifiuti e le scorie

del |l acciaieri a. caNoando sotgagnit er ilsau ldtiis cdairsimessa €
ha interessato | area. Durante i l avori pubbl
Terni-Rieti, gli scavi effettuati sotto la discarica hanno messo in luce la presenza di un lago
sotterraneo di cromo-esaval ent e, noto come i | 3 didquidago ;
tossico, a soli 100 m dalle acque di falda, materiale che sembrerebbe essere stato smaltito

dalla Thyssen (Fig. 3.4).

3t > : »

Figura 3.4: Ritrovamento del laghetto dicromo-e s aval ent e, noto come il Drago ,

Nell a citta di Terni sorgono inoltre tre inc
nel territorio dai pri mi anni osmalfimentgdeiirifiuii nc e n
ur bani e hanno avuto un forte impatto sull ai
nell area cittadina | o scorretto smaltimento
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I i mmi ssione nel fiumedNemarduréebevaemegluant i

piombo, manganese, rame, zinco; a causa della combustione di sostanze tossiche e di

rifiuti ospedalieri radioattivi e non, nel | aria venivano ' i ber at
cloridrico e diosdsiome. AGdMgie Ili ni Masmre di smant e
restano ancora gl al tri due i mpi ant i ; not o
el ettrochimico di Papigno, chiuso negl: anni

elevatissimo sul territorio a causa delle emanazioni polverose, prodotte dalle operazioni di
lavorazione del carburo e della calcianamide, e delle emanazioni di gas tossici dovute alle

emi ssi oni di anidride solforosa e di ammoni ¢
d intereszionale per | esecuzi onte Idinanmegmeir e
ambientale genera t o & elevatissimo. Oggi i centri di sviluppo di maggior rilievo della
citta di Terni sono: il polo siderurrgiutie@, il
loro presenza nel territorio ha prodotto notevoli problematiche ambientale tanto da far

divenire Terni Leapr e hl| tmpuanamebtéd anpiehtale.

3.5 CLIMA E FENOMENO DELLE NUBI OROGRAFICHE

Il territorio della provincia d i Terni risulta un area di gran
fenomeni di dispersione degli inquinanti in atmosfera, questi fenomeni sono influenzati
fortemente dalle caratteristiche orografiche e climatiche del territorio. Alle peculiari
caratteristiche ambientali della conca ternana si affianca il forte impatto antropico dovuto
allo sviluppo industriale dell area. La part
ternana, del i mitata dal | e c at e-marchigmom ¢ ded s e d
Subappennino laziale, influenza il regime climatico del territorio, che presenta i caratteri
tipici delle zone di bassa quota e delle medie latitudini (Arpa-Umbria, 2013).
Tendenzi al mente il cl i ma €& c aksthtcalde etumidepcerr at o,
scarse piogge, ed inverni freddi e piovosi con fenomeni nevosi di una certa consistenza.
La temperatura media annuale e di 14.5 °C m
854 mm. Secondolac| assi ficazione UHei pclhi msata shbppée
climatiche relative alle diverse aree geogr a
gruppo climatico, identificato dalla sigla Csa, ovvero si tratta di una zona a clima

temperato e umido, con estati as ci uupdri@e ae mo |
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22 C). Questa classificazione tiene conto dei valori di temperatura e delle precipitazioni di
un area riferite alle medie annue.

Le peculiari caratteristiche del territorio, quali le condizioni orografiche e il clima,
determinano nella conca | o sviluppotermtidcaelemport
nubi orografiche, fenomeni che influenzano la dinamica degli inquinanti in atmosfera,
soprattutto durante il periodo invernale.

Il fenomeno delle inversioni termiche nei bassi strati atmosferici ha una grande importanza
nel condizionare i processi di dispersione e rimozione degli inquinanti. Questo fenomeno
interessa il profilo termico verticale dell'atmosfera terrestre e si riscontra quando al
crescere della quota non si registra una progressiva diminuzione della temperatura, come
avviene di norma, ma si ha un livello anomalo di incremento di temperatura che costituisce

lo strato di inversione termica (Fig.3.5).

Cool air

Warm inversion layer

Figura 3.5: schema della bassa atmosfera durante una inversione termica

Di norma la temperatura del | aria nellacdarabbsé&aemantderce e
(circa 6.7°C per Km), Ci 0O consente un contini
c he, per convezione, S i spostano dalle quot ¢
contatto con il terreno che disperde calore, e risalgono ver so | alto, andan
masse di aria fredda presente a quote maggiori;t al vol t a, p u ungaitpecotilad e r e
termico dell atmosfera terrestre si mi sur i u

parla allora di inversione termica. Le inversioni si possono originare: al suolo, per effetto
d e irrhggiamento terrestre notturno, o per subsidenza atmosferica.
La conca ternana €& interessata da questo fen

termica tra i 200-300 m di quota. Questos t r at o di i nversi one € gen
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e agisce come un coperchio che | imita il ri
la stagnazione in atmosfera degli inquinanti (Moroni et al., 2013).

Un altro processo di estrema importanza che condiziona i fenomeni di deposizione
atmosferica degli inquinanti al suolo e i | fenomeno del | e3.6rab,b); or o
infatti, diversi studi hanno dimostrato che questo fenomeno incrementa le precipitazioni
atmosferiche con la quota, causando di conseguenza un aumentano delle deposizioni
atmosferiche per via umida (Stankwitz et al., 2012).

Questo processo si sviluppa in aree caratterizzate da una topografia articolata, in cui si

hanno dell e zone ad alta quot ae,questalcandizsoheesi i n p
osserva nelcobnaneédaedahha; i ri scal damento del
nell e zone a vall e, a basse quote, fa si che
ne permette | a r i s ahidd aoticavetivw La dinanuziowe della c au s
temperatura con | altezza e il raffreddamento
determinano il raffreddamento della massa d a

acqueo in essa presente e formando le nubi. Le goccioline di acqua che si formano attorno

alle particelle di aerosol atmosferico, raggiunte le opportune dimensioni, precipitano per

gravita causando | a deposizione delle sostan

inquinanti.

CONVEZIONE RISALITA OROGRAFICA
. =

Direzione del vento ' 1 !Uvelodi

| condensarione
\ S — 4 ?’“”g“
' 1u~wp«ﬁ<hmldau o &E “.‘;"':}
A Uaria calda sale bungo i g

versante della montagna Fronte freddo | Asia calda che sale

Figura 3.6 a,b,c: Fenomeno delle nubi orografiche. (https://sites.google.com/site/isegretidellaterra/l-

atmosfera/il/10-nubi-e-precipitazioni/10-3-risalita-e-precipitazioni)

Per quel che riguarda il regime dei venti, questi sono influenzati dalla particolare
conformazione del territorio, infatti le barriere montuose che circondano la conca ternana
condizionano la circolazione deiventie | a | or.o Neltlenasrnita di Tern
orientati lungo il corso del fiume Nera (Fig.3.7), principalmente derivano dai settori di N-
NE, NE e S-SO. Qui ndi nel | area ternana i vent.i h

condizionar e o trasporto degl i I nqunenlaant i

61



dispersione anche a grandi distanze. In particolare dagli studi condottidal | ARPA
chiaro che il fenomeno delle polveri prodotte dai diversi impianti industriali sia favorito dal
regime dei venti di Sud-Ovest, mentre i venti del settore di Nord-Est tendono a far migrare
le polveri, generate dall'insediamento industriale, nella direzione opposta (ARPA-Umbia,
2002). Di conseguenza, la caratterizzazione delle condizioni meteorologiche e orografiche
di un territorio e nel caso specifico della Conca ternana hanno un ruolo di grande
importanza nello studio dei fenomeni di inquinamento atmosferico, che risultano favoriti da
particolari condizioni meteo climatiche, presenti, infatti, nelt er ri t or i o i n
atmosferica, situazioni di inversione termica al suolo, elevata insolazione associata ad

assenza di vento.

NNO

AV

¢
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Figura 3.7: Rosa dei venti calcolata su base annuale, che mostra le frequenze delle direzione dei venti nel
2002, (Terni). (ARPA Umbria, 2002).

S0

s

62

r

es

«
.



CAPITOLO 4. MATERIALI E METODI

Le analisi geochimiche condotte in questo lavoro hanno interessato il campionamento e la
successiva anal i si di 40 campioni di suol o pi
stati prelevati da 10 stazioni (Fig. 4.1), disposte secondo una direzione che attraversa la

Conca ternana da nord a sud. In particolare, la scelta delle stazi oni  di campi oname
stata casuale, ha interessato siti spazialmentente eterogenei:

- i siti di Prisciano, Pineta Centurini, Le Graziesono <col |l ocati al | i ntern
urbanadiTerni,i n prossimita del | e ampimazionesi pali sorgent
- i siti di Torre Maggiore, S.Erasmo, Cesi, Miranda, Larviano e Stroncone sono ubicati al di

fuori della conca, a quote maggiori, in particolare i primi tre siti sono collocati a Nord della

ci tta ,didiredioaa sotiovento rispetto alle fonti di contaminazione (AST), mentre le

altretre sitrovanoasudd el | area wur bana;

- il sito di Monte Martanoé st at o scel t o dalcegtmo aittadin®, cahilosdopon z a

di utilizzare dati provenienti da suoli non contaminati dagli apporti antropici e quindi al fine di

poter valutare | entita della contaminazione i
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Figura 4.1: Ubicazione dei siti di campionamento.

Ognistazioner i s ul t a singolare, ie quanto bgauna presenta specifici caratteri in termini
di (Tab. 4.1):

63



- litologia. In gran parte dei siti si ha la presenza di litologie calcareo-marnose che affiorano
principalemte nelle catene montuose, mentre nelle zone di pianura, qui nd i nebil are
hanno prevalentemente deposti alluvionali recenti;

- uso del suolo. Lo stato attualediut i | i zzo del ©ercoindo fpritcmentd € bl ¢
dall azione antropica, con ar egopurrabtatnuitztzoat e e

cittadina, mentre ai margini del centro urbano sono presentiar ee adi bite all

agricole;
- quota. Dal punto di vista topogr af i dcterritdrio laariiea r i
tipico assetto di una <conca, con zone a bassa

raggiungono i 133 m s.l.m e zone ad alta quota ai margini della Conca, dove si raggiungono i
1100 ms..m.;

é stato ¢ o gassibile definire la distribuzione e la concentrazione degli inquinanti, ovvero
dei metalli e non metalli e dei radionuclidi, dal punto di vista spaziale, in quanto i siti si

trovano a diverse distanze dalle principali fonti di contaminazione, e verticalmente, lungo il

profilo del suolo; |l o scopo di tale studio e
-valutare | entita delle deposi zioni atmosfer:i
-valutarelamobilita e | a concentrazione degli el ementi

Tabella 4.1: Schema riassuntivo sulle caratteristiche relative ai 10 siti di campionamento. Sono evidenziati in

giallo i siti naturali, in grigioisitic ar at t eri zzati dalle attivita antropiche
Stazione Quota (mw Lat Long Litologia Uso del suolo

Monte Martano 1100| 42.7891% 12.5977§ Calcari marnosi pelagic| Zone agricole eterogenee

(MM)

Torre Maggiore 967| 42.63237 12.60097 Calcari micritici Zone aratterizzate da vegetazig

(TM) arbustiva e/o erbacea

S.Erasmo 724 42.61304 12.59109 Calcari e dolomie neriti¢ Zone boscate

(ERA)

Cesi 338 42.6030¢ 12.6106 Depositi lacustri e Colture permanenti

(CES) fluviolacustri

Prisciano 156 42.5721 12.6785 Catari micritici Zone industriali, commerciali e

(PR) infrastrutture

Pineta Centurini 133 42.56 12.6573 Depositi lacustri e Zone urbanizzate di tipo residel

(PCEN fluviolacustri

Le Grazie 149| 42.54963 12.65052 Depositi lacustri e Zone urbanizzate di tipo resider|

(LGR) fluviolacustri

Larviano 385| 42.5375¢ 12.68308 Calcari marnosi e selcif¢ Colture permanenti

(LAR)

Miranda 618| 42.53223 12.69373 Calcari marnosi e selcif{ Zone boscate

(MIR)

Stroncone 956 42.4715 12.72627 Calcari marnasielciferi | Zone caratterizzate da vegetazi

(STR) arbustiva e/o erbacea
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Per ogni stazione sono state prelevate 3 C i
successivamente —rimescolate al fine di ottert

campi onameto effettuado cantum carotatore formato da un cilindro cavo di teflon

avente diametro di 7 cm e profondita di 20 cm
di profaoanflunaj one dei pri nc O-fcm,l5i10cm,n@-1demyldd | i d
20cm. Dopo aver =essiccato il materiale all ari

setacciati con una maglia di 2 mm, operazione che ha consentito di raccogliere la frazione
granulometrica fine del suolo (matrice), utilizzata per lo studio della geochimica dei suoli.

La polvere ottenuta e stata riposta in appo
di ametr o. Ogni campione €& stato poi etichett
campione e |l a profondita di rippréatoppesomettond susloo e d
contenuta. | campioni sono stati quindi analizzati tramite differenti tecniche analitiche. Di

seguito sono descritte le tecniche e le procedure analitiche eseguite in laboratorio sui
campioni di suolo trattati nello studio.

4.1 SPETTROMETRIA GAMMA

La spettrometria gamma €& wuna tecnica analitic
e quantitativa dei radionuclidi gamma-emettitori, presenti nei campioni.

Questo metodo analitico si lereomemno naturdld che r a d i
interessa atomi instabili energeticamente, i quali decadono, ovvero si trasformano
spontaneamente in un diverso nuclide, emettendo delle particelle cariche ( ,, +, . -) elo
delle radiazioni elettromagnetiche ( ) con lo scopo di raggiunger e una maggi or e
energetica. Le radiazioni emesse dai radionuclidi possono quindi essere di diverso tipo:
radiazioni corpuscolari ( e ,) ed elettromagnetiche ( ). | raggi gamma sono onde
elettromagnetiche di alta energia, prive di carica elettrica; la spettrometria gamma si basa
sul riconoscimento dei radioisotopi in funzione delle loro emissioni[ caratteristiche. Essendo
i raggi [ privi di carica sono rilevati solo quando producono interazioni significative nel
rilevatore, interagendo con la mat eri a in tre modi, e precisal
I effetto Compton, |l a creazione di coppi e, se
attraversa indisturbata la materia. | fotoni cedono in parte la loro energia e vengono

trasformatii n una certa quantita di carica elettric

proporzionale all/ energia dfi cfiootéonudno Islpertitsruc
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espresso C 0 me numer o degl i I mpul si el ettrici

(esempio in Fig. 4.2).
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Figura 4.2: esempio di uno spettro di emissione gamma dei radionuclidi.

Sistema di acquisizione dati.
In uno spettrometro gamma distinguiamo diverse componenti (Fig. 4.3):

CENERATORE
ALTA
TENS IONE STAMPANTE
D[TECTOR]—- PREANPL. ANPLIFIC. -—-{ ADC —— NCA ?.C.
SN
DISPLAY SOFTRARE
Figura 4.3: componentide |l | a spettrometria . presenti in | aboratori

- un generatore ad alta tensione connesso al rivelatore;

- un sistema di raffreddamento ad azoto liquido: il corretto funzionamento del rilevatore
€ possibile sol o a tceonspierdaat uprree vcerniiorgee niilc hter, e

dalla parte esterna (temperatura ambiente) al rilevatore (Debertin e Helmer, 1988). In
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guesto modo S i evitano soaaw® alfattoochel iremancanza i | p
del corretto raffreddamento del rilevator e,
determinare |l a rottura del cristall oeffiét tsce
noise, causato dalla generazione termica dei portatori di carica nel semiconduttore. Il

sistema di raffreddamento consente di ridurre il rumore termico al massimo (Fifield e

Kealey, 1999).

-unrilevatore:e un tr asdutatsdror mahd energia del fot
producono | ricomp uvilévatare devie eptedentare precise caratteristiche
costruttive, cioe deve essere costruito con
che garantiscano una buona probabilita di

rivelatori sono caratterizzati dai seguenti parametri:

~

la risoluzione, €& |l a sua capacita di di s
larghezza del picco a meta altezza (FWHM, Full Width at Half Maximum), ad

energie specifiche;

I “efficienza gsBmaoappueseata ierappoetd tra t fotoniailevati ea
qguelli realmente emessi dalla sorgente. La pr obabilita che un ir

dipende dalle caratteristiche del mezzo rivelatore (volume attivo della zona

i ntrinseca) e dall enéddi audent amgqgidelgh me
di mi nui sce in quanto i ragagi gamma sono in
senza interazioni rilevanti . L efficienza

campione, in quanto influisce sulla frazione delle radiazioni emesse che si dirigono

verso il detector per essererivelate. L e f f i ci enza relativa €& ri

standard di un particolare rilevator e;

i rapporto picco/ Compton: | " effetto Com
energi e, questo disturbo sara tanto minore
-la schermatur a, € un pozzetto di pi ombo,
radioattivita ambientale sulle misure, icioéeé
conteggi di fondo, dovuti alla radioattivit
strumentazione, dei campioni , l a radioatti vi
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- un circuito elettronico: consiste di un preamplificatore (per amplificare la corrente in
uscita dal rivelatore e trasformarla in impulsi) e di un amplificatore (per amplificare il

segnale e migliorare il rapporto segnale rumore);

- un convertitore analogico-di gi t al e ( ADC) c¢che trasfor ma |
digitali ch e, i n seguito, vengono registrat.i sot

multicanale (MCA);

- un calcolatore che serve per acquisire, analizzare ed archiviare lo spettro. | dati sono
trasmessi ad un computer che trca@&miutne i Int et if

grafica ovvero lo spettro;

Una ulteriore caratteristica dell osspeddnmoimeit
di mi sura definita dal | manmim deteatzble activityi  MDA), a r i
misurata in Becquerel (Bq). Questa parametro permette di stimare, in un tempo di misura

prefissato, |l a minima attivita di un nuclide
possibile determinare | estensione della gra

guesto parametro sono: la geometria, il fondo, la risoluzione del detector e il radionuclide

stesso.

Calibrazione in energia ed efficienza

Due i mportant. operazioni devono essere eseg
guantitativa dei radionuclidi presentineic a mpi oni , cioée il sistema d
energia ed in efficienza.

- la calibrazione I n energi a: e l'a pri ma ¢
consente di effettuare wuna anal i si qgual it
capacita dspkttrometrisot d¢ asaociare ogni canale del rivelatore ad
un energi a, cosi da individuare i radi onu
foto picchi. Per eseguire questa operazione si usa una sorgente standard di . -
emettitori (multipicco), noti sia dal punto di vista qualitativo (tipo di radionuclidi) che
guantitativo (concentrazione). Si associa, quindi, ad ogni radionuclide dello
standard, uno e un solo canale del rilevatore. In questo modo si costruisce una retta
di regressione lineare, ovvero la curva di calibrazione in energia (Fig. 4.4), che
present a i nenergia del nfadpieco (keV) e in ascisse il canale
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corrispondente (V), in maniera da identificare tutti i canali del rivelatore, utilizzando

il metodo dei minimi quadrati.

Channel 8191

Figura 4.4: curva di calibrazione in energia

la calibrazione in efficienza: consente di fare una analisi di tipo quantitativo dei
campioni; viene eseguita misurando i conteggi rilevati nei singoli picchi (area in

counts/sec) dei radionuclidi, presenti nella miscela st a n d a rethettitbri e Ii si

rapporta con | attivita certifi c20t0aEsshe gl i
di pende dal ti po di rivel ator e, dal |l ener
conteggio (dalla distanza tra il rivelatore e la sor gent e) . L-) efsfii cpar

esprimere come:
- = (E]s/(éi (09 4(0))
dove

- = efficienza;

)i = numero di conteggi per secondo(counts/sec) registrato dal rilevatore per una

determinata energia nel/l unita di tempo;
Astd=zat ti vita cetrandarcaat(aBaga,l lcoi e il content
WwQ= probabilita di yedmdelsradioouclide cliecoegmette iac a  (
quel | energi a,;
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un ul teriore operazione di best-nbint € deowsd ac

nel | i nt e rge alcdi € opdra (0-20A0ekeV) per cui bisogna raccogliere i dati di

efficienza 1in tutto I intervall o di |l avoro
efficienza piu adatt a. [ programma analizza
consent e di fare un interpolazione dei val or i d i

curva di efficienza (di tipo polinomiale o quadratica) (Fig.4.5). Le misure ottenute per le
calibrazioni in energia e in efficienza sono poi impiegate dal software per| anal i si d

spettri incogniti.

= 0 EnergylkeV) 2054

Figura 4.5: curva di calibrazione in efficienza, curva quadratica

Preparazione dei campioni

Prima del l anal i si, [ campi oni di suol o sono
geometria delle soluzioni standard, utilizzate per la calibrazione in energia ed efficienza.

Ogni campione €& stato inserito in un contenit

cm, Fig. 4.6.
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Figura 4.6: campioni di suolo nei contenitori di polistirene

In seguito, i campioni sono stati inseriti nel rilevatore di tipo coassiale, Ortec PROFILE

Coaxial HPGe Photon Detector (Figura 4.7) , con cui € possibile ese

gamma a bassa ed alta energia. Questi rilevatori hanno una geometria tale da consentire

loro, gr azi e all o spessore del rivel ator e, di r
radionuclide viene —rilevato solo se all enei
un area maggiore o uguale alla minima abtivit
acquisito per circa 80000 S (un gi orno), C
apprezzabile e di mi ni mizzare | i ncertezza di

Figura 4.7: rilevatore coassiale, Ortec PROFILE Coaxial HPGe Photon Detector
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Il n seguito, grazitwarad | detli tazao OREEC sGad& mma Vi

effettuata | analisi degl i Sspettri | ottenut
utilizza una | ibreria di radi onucl i di not i e
ognunodeic ampi oni e stata effettuata | a correzion

campionamento, per definire il decadimento intercorso nel tempo tra il prelevamento del
campione e | a sua misura in | aboratorie. 1
informazioni dell o spettro: i parametr.i ut il

rilevati e le incertezze di misura corrispondenti (Carboni, 2013-2014).
4.2 FLUORESCENZA DI RAGGI X (XRF)

L anal i si dei campizarii oemel gebohomicaaatt stiaz a
| el aborazione dei dat i ottenut.i tramite |
riconoscimento delle radiazioni componenti lo spettro discontinuo emesso dal campione

(analisi qualitativa) e sullavaluta zi one del | intensita di tali r
di campioni a composizione nota (analisi quantitativa), (Toffano, 2006-2009). Questa
tecnica analitica non prevede alcun trattamen
essere unicament e preparato per | anal i si strument al
essere prima macinato e polverizzato per consentire la preparazione di pasticche che
andranno inserite nello spettrometro. L anal
guantitativa del contenuto totale dei metalli nel campione e consente di determinare le

concentrazioni sotto forma di ossidi percentuali degli elementi maggiori. Per contenuto

total e S i i ntende I effettiva concentraai one
chi mica e dall o stato di ossidazione i n cui
matrice.

Preparazione del campione:

| campioni di suolo, disposti negli appositi contenitori di polistirene di 54 mm di diametro
(Fig. 4.8 a,b), sono stati preparati per | anal i si XRF, second
polverizzazione del campione, pesatura del contenitore vuoto e del suolo macinato,

realizzazione delle pasticche.
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Figura 4.8 a, b: Campioni di suolo nei contenitori di polistirene

1 campi one dinserioinaih raulind adsaheli ti agata, in masse rotanti (Fig.
4.9 a,b), fissato ad un piatto vibrante, soggetto ad una vibrazione orizzontale e circolare
(Fig.410)0 Lo strumento €& costituito da due anel |
(Fig. 4.11), tramite 3 diversi principi di macinazione: pressione, impatto e frizione, si

ottiene una polvere finissima (<10 micron) del materiale campionato.

Figura 4.10: piatto vibrantei n cui € inserito il mulino ad anelli
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Figura4.11: 1| campione é& inserito all interno del mulino d

Su una ©bilancia analitica e stato pesato il

macinato; questa procedura consente, conoscendo il peso iniziale del campione e del

contenitore, di sti mar e | a guantita di m g
polverizzazione, quindi ci permette di valutare la possibi | i t a di prosigguire
4.12).

Figura 4.12: bilancia analitica

In seguito, una volta raccolta la polvere dal mulino, si effettua la pesatura del campione
per valutare la quantita d i ma t e rSucdssvaner’ta sspoocede alla realizzazione
delle pasticche, utilizzando dei cilindri concentrici (Fig. 4.13 a-b-c). Si inseriscono circa 3
grammi di polvere in un cilindro cavo e si pressa il contenuto per compattare la polvere
(Fig.13 d). Le pasticche vengono associate ad un supporto di acido borico, ottenuto

pesandocirca810 g di aci do, ieleartaastdrnaadellapastiaca t i t u
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Figura 4.13 a-b-c-d: procedura per la realizzazione delle pasticche per l'analisi XRF.

Lo strumento cosi preparato viene inserito nella pressa, Fig. 4.13, per compattare e

indurire il materiale con una pressione di circa 20 t/cm?2.

Figura4.14: pressa con inserito il campione prima dell oper

Si estrae la struttura cilindrica dalla pressa e si inserisce un anello metallico alla base, da
gui si estrae | a pa¢Figiddxabcpronta per | analis
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Figura 4.15 a-b-c: estrazione della pasticca dal supporto cilindrico

Infine i campioni sono stati inseriti nello spettrometro a fluorescenza di raggi X (XRF). |

campioni vengono eccitat.i da raggi X primari.,
alnucleo che, se colpiti da radiazione con adegu
sostituitdi dagl i el ettroni piu esterni che v

radiazioni dette secondarie in fluorescenza. La tecnica misura queste emissioni per

ciascun elemento e le confronta alla concentrazione relativa a delle rette di calibrazione,
precedentemente costruite. L analduratadighneno ci as
12 ore. Per alcuni campioni € st at o necessar i o lizzando ealcunir e I

duplicati che potessero accertare la correttezza del dato o eventuali errori strumentali.

4.3 LOSS ON IGNITION (L.O.1)

Un ulteriore analisi e S e dogs of aeiglg an ignitioo €.101.), cam
tecnica <c¢on cstimare e mpdo sndiretto il comtenuto di carbonio organico

al |l i deitcampionoal finedival ut are | esi st ealz@ncehtrazionea r el
deglielementie | a quamdtdamzaliorganica. E un metodo
stimare il contenuto di sostanza organica e di carbonati dei suoli anche se i risultati

possono risultare approssimativi Lo s copo del | an@amitesun processd i mi ¢
di ri scaldament o del c ampi o nileconterlto aomplessive @& mp e r e
sostanze volatili, ovvero di carbonio organico (Corg), acqua (H20), anidride carbonica (CO2)
present.i nei campioni di suol o; il peso perdu
alla presenza di sostanza organica e di carbonati nei campioni di suolo.

76



Preparazione

Al l interno di apposi ti crogiuoli vengono ins
crogiuol i sono I ntrodot ti al |l i nterno di u
progressivamente crescenti fino @edipargy@gengzanger e

nella muffola, i campioni vengono estratti e raffreddati. Con il progressivo riscaldamento

dei campioni , S i verifica a circa 500°C, I
formazione di biossido di carbonio (CO3»), in seguito, acirca 95 0 ° C, bregkdowmdei i |
carbonati con conseguente liberazione di CO2 e formazione di ossidi. La valutazione della
perdita in peso del campione si effettua semplicemente pesando con una bilancia di
precisione i campioni, prima e dopo il riscaldamento (peso lordo) e attraverso una

semplice formula si calcola la LOI%:

LOI%= (Peso polvereiniziale-PeS0g 5 0 }/(Peso polvere iniziae - tara)*100

4.4 ELABORAZIONE STATISTICA E CARTOGRAFICA DEI DATI

L'elaborazione statistica dei dati &€ stata effettuata mediant e | uso di soft
Microsoft Excel e GCDkit (Geochemical Data Toolkit for Windows). 1l primo software ha
consentito la realizzazione di grafici in cui € st at o espresso |l and
concentrazioni dei singoli elementi chimici lungo il proflo ver ti cal e del suo
mettere in evidenza eventuali arricchimenti superficiali dovuti a contributi esterni. Con il
software GCDKki t e stato possibil e effettuar
realizzazione di diagrammi conosciuti come box-plot (Box-and-whiskers ploi) € un ana
bivariata tramite la realizzazione di diagrammi binari. | box-plot permettono di descrivere la

distribuzione dei dati, fornendo informazioni sulla dispersione e sulla presenza di campioni

anomal i . (I d i ita gla @nan statolag dettd €tox”, ra | | interno del |l
rappresentata | a mediana, ovvero il 50° perc.:
ricade il 50% dei dat i . La scatola e delimit

primo quartile, questo rappresenta il primo quarto

dell a popol azione dei dati ed, in alto, e del

che stanno al di fuori della scatola rappresentano i valori anomali, noti come outiers. La
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cluster analysis, rappresentaunaanal i si statistica dei dat i C

gruppi di unita che presentano, ri spetto ad
abbiamo cosi confrontato gruppi di elementi chimici al fine di individuare potenziali

relazioni. Infine, € st at o @gtotsrsavwariseo | utilizzo del sof
dell a cartografia dell area di indagi ne, att

distribuzione dei campioni, la cartografia geologica e la cartografia relativa all'uso del

suolo, provenienti dall'archivio Cartografico della Regione Umbria.
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CAPITOLO 5. RISULTATI E DISCUSSIONE
5.1 ANALISI STATISTICA DEI DATI.

Dall e anal i si eseguite tramite | a spettrometr
determinata la composizione chimica totale dei campioni di suolo prelevati da 10 stazioni
per un totale di 40 campioni. Le stazioni descrivono un transetto Nord-Sud che attraversa

la conca ternana, come in Fig.3.1.

Gli elementi analizzati nel fop soil (0-20 cm) sezionato ogni 5 cm, comprendono le
concentrazioni dei componenti maggiori, espresse come frazione percentuale in peso

del |l ossido e gli el ement i in tracci a, espres
elementi: SiO2, Al203,Ca0, K20, Na>O, MnO, Fe>03, MgO, TiO2 e P20s, As, Ba, Br, Ce,

Cs,Cl, Co,Cr, Cu, Ga, Hf, La, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Rb, S, Sc, Sn, Sr, Th, U, V, W, Y Zn, Zr
(Appendice A).

A quest.i dat i e stata associata | anal i si, t
radioattiva dei suoli, ossia, sono state ottenute le concentrazioni, espresse in Bg/Kg, dei
seguenti radionuclidi: 226Ra, 228Ac, 40K, 210Pb, 137Cs (Appendice A). In particolare per il
piombo-210 é stata distinta | a componente | itog

come 210Pbcess, VeiCOlata nei suoli tramite le deposizioni atmosferiche, secche ed umide.

E stato determinato, i nol tr e, i contenuto de

Totale (T.O.C) presente nei suoli; il T.O.C caratterizza, in genere, i primi decimetri di suolo

(30 <c¢cm) e ha wuna funzione essenziale nell a
soprattutto gioca un i mportante ruol o nel def
profilo verticale del suol ou ion mgmanted fli eqa
elementi.

A gqgueste anali si e stata i nf LaseOndghiion) alfinedit a | a

poter determinare il contenuto complessivo di altre componenti significative dei suoli (Corg,
H.0, CO>).
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5.2 LE CARATTERISTICHE GEOCHIMICHE PRINCIPALI DEI SUOLI CAMPIONATI.

| risultati delle analisi svolte vengono presentati in forma sintetica come box-plot (Fig. 5.1).
La composizione geochimica di un suolo dipende dalle caratteristiche del parent material
ovvero dalle natura del substrato su cui il suolo si sviluppa e dei processi di alterazione
chimico-fisica delle rocce e dei minerali, noti come processi di weathering (Salminen et
al.,1997; Amorosi et al., 2005,).

Dall'analisi dei box-plot di Fig. 5.1 si evidenziano almeno quattro tipi di suoli differenti per

composizione chimica. In particolare si individuano:

- terreni argillosi. A questa classe appartengono i siti di Torre Maggiore (TM) e Monte

Martano (MM). | suoli di entrambe le stazioni si sviluppano su un substrato di tipo
carbonatico, rispettivamente su calcari marnosi per il sito MM, mentre quello d i TM e
associato a calcari e micriti argillose (Allegretti L., 2014-2015). Nonostante il substrato sia

di natura carbonatica, la presenza di Ca O €& b a s geaagl 10% nnf peso.i Questo
suggerisce che i processi pedogeneticia bbi ano agito con forte in
Importanti processi di lisciviazione e percolazione delle soluzioni circolanti hanno con ogni
probabilita disciolto e rbanatlicay lagciandae concenteande o mp o
fasi meno solubili. Un suolo in cui hanno agito intensi processi pedogeneti ci
caratterizzato dalla presenza di elementi residuali come Fe, Mn, Al e Ti, tutti elementi a
bassa mobilita I n ambi e.nlt due sitiupresentéinio cinfadil les 0SS
percentuali maggiori di Fe2O3z e MnO ed il contenuto di Al2O3 oscilla tra il 12-15% in peso
(Fig. 5.1) . L azi o acque theteortthelaltera d substratoocarkbreaticod, e
consente il trasporto, attraversoviepr ef er enzi al i di scorriment o,
tettoniche, di cationi di alcuni metalli, mentre Fe, Al, Mn in condizioni ossidanti, precipitano

sotto forma di ossidi. Anche |ossido di titanio (TiO2), come lossido ferrico (Fe2Os3),
rappresenta una componente residuale del suolo, resistente ai processi di weathering. E

infatti presente nelle due stazioni con la frazione percentuale maggiore, compresa tra

0.7% e 0.8% in peso. In queste stazioni si concentrano anche altri minerali, presenti come
impurita nell a r occi akK@ ¢ presenta mej duecsii i eoncardrazers .
maggiori, con valori compresi tra 1.5 e 2% in peso. Queste osservazioni suggeriscono per

i suoli di MM e TM una importante componente argillosa. Il contenuto totale di carbonio

organico (T. O. C) € abbastanza elevat o, osci |l
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gli elementi in traccia queste due stazioni mostrano le maggiori concentrazioni per
numerosi elementi: Ba, Br, Ce, Co, Ga, La, Nb, Nd, Ni, Rb, W, Y. Si tratta di elementi che
hanno general mente bassa mobilita in ambiente
fasi proprie resistenti all'alterazione chimica. Il Br potrebbe invece arricchirsi in presenza di

i mportanti quantita di Iivamdnteniscoatrato.r gani ca, € 0 me

- Terreni marnoso-calcarei. Appartengono a questo gruppo i siti di S. Erasmo (ERA), Cesi

(CES), Larviano (LAR), Prisciano (PR). I quattro siti si sviluppano su substrati differenti, in
particolare per S. Erasmo, Larviano e Prisciano si tratta di calcari, con una componente
dolomitica segnalata nella prima stazione; calcari marnosi a tratti selciferi nella seconda,

mentre a Prisciano sono presenti calcari micritici (Allegretti, 2014-2015). Il substrato della
stazione di 0 eda depoéiti atlusianalii di tipo carbonatico, derivanti dai

processi di smantellamento delle catene carbonatiche. In questi suoli si osserva una
maggiore componente carbonatica (circa 15-25% in peso di CaO), con Al.Os presente tra

6 e 12% in peso, e SiO> compreso tra 30 e 40%. In queste stazioni il maggior contenuto di

termini silicatici, associabili alla componente argillos
importante presenza di CaO; ci o conf er ma | a presenza di
marnoso-calcarei. Il contenuto di minerali argillosié definito dalla pres
come Si, Al, K, Na, Fe e Ti. Si tratta di termini residual.i
processi pedogeneti ci gltd di B.oEtasmoanboatra anche aimas i t a .
significativa presenza di MgO (3-4% in peso) che dipende dalla tipologia di substrato,
caratterizzato da una componente dolomitica. | I si to €& i noltre caratt
percentuale di P>0Os (mediana 0.22 % in peso), che si discosta in modo evidente dai

restanti siti. | | contenuto totale di carboni o organi c
val or i piu bassi di Larviano (3% in peso), ai
5.1). Gli elementi minori presentano anomalie in alcuni siti (Fig. 5.1). In S. Erasmo si
osservano | e concentrazioni piu alte di Pb e
di Prisciano sono elevati Cr e Mo. Nella stazione Cesi sono state misurate le
concentrazioni pi u el evate di n@wu si segnalano e a

concentrazioni particolarmente elevate.

8 Dolomia:r occi a sedi mentari a, costituita e gmneralezcosatliton@ant e di

carbonato doppio di calcio e magnesio: CaMg (CO3)a.
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- Terreni alluvionali carbonatici. Rientrano in questa classe i suoli di Pineta Centurini

(PCEN). | | tipo di substrato e costituito da dep
(Fig. 5.1). ll contenuto diCaO é compreso tra 4iDmaggiord 02bsitiim pes
esame. Sono molto basse le concentrazioni di SiO2 (circa 10%), Al.O3 (< 5%) ed anche

guelle degli elementi tipicamente arricchiti nella frazione residuale, Fe2Oz, MnO, TiO2. Si

tratta quindi di un sito dove i processi di lisciviazione non sono stati molto intensi. E basso
anche il contenuto totale di carbonio organi
che riguarda gli altri elementi si segnalano le alte concentrazioni di Cr, il secondo per

valori tra i1 dieci siti. Nella stazione di Pineta Centurini sono state misurate le
concentrazioni piu elevate di S e Sr (Fig. 5.
al quale €& associato in molti mi ner al i come |

- Terreni a contenuto prevalentemente silicatico. Mostrano questa composizione

dominante i campioni dei siti di Miranda (MIR), Le Grazie (LGR) e Stroncone (STR), (Fig.

5.1). Ne | caso di Mi randa e Stroncone €& presente
calcar i mar nos.i e selciferi, mentre nel sito d
alluvionalii, l acustri e fluviolacustri .o(GQuest

50% in peso), Al.O3 ha valori compresi tra 10 e 15% in peso. Il contenuto di CaO oscilla
tra 10-15% in peso, mentre la componente residuale riporta Fe>O3 con valori medi tra 4 e
6% in peso, e TiO2 compreso tra 0.5 e 0.7%. Il T.O.C. mostra le concentrazioni maggiori
nel sito Miranda (6 % in peso), contenuti minori si hanno per i siti Stroncone (3%) e Le
Grazie (2%). La componente minore € caratter:i
di arsenico (As) per il sito di Miranda, che risulta il maggiore tra i dieci siti in esame (Fig.
5.1). Campi one anomal o i ne (Qazie. 8 squmalarm dendltee n e |

concentrazioni di Zr che caratterizzano questi siti.
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Figura 5.1: Composizione chimica dei siti investigati: MM, TM, ERA, CES, PR, PCEN, LGR, LAR, MIR, STR.
Gli elementi espressi come ossidi, LOI e T.O.C. in % in peso. Gli altri elementi sono espressi in ppm. | box-
plot raggruppano 2(primo quartiles lemite infdriee del box), e 7 5 ° percentile (ter
limite superiore del box), mentre la linea nera a | | i deltbexrrracppr esent a il 50°iperce

whiskers (le stanghette all'esterno del box) si estendono tra 1° 3@ quartile.

5.3 ANALISI STATISTICA BIVARIATA: IL CONFRONTO CON Alz03

E stata eseguita una analisi bivariataut i | i zzando come parlammatr o
(Al2O3), che rappresenta un elemento diagnostico della granulometria, della natura
mineralogica e tessiturale dei campioni. Infatti Al2O3 si arricchisce in presenza di minerali
argillosi, minerali originati a seguito di processi di weathering chimico. Questi minerali
influenzano | a mobilita dei metal | i e non met
adsorbirli sulla loro superficie (De Vivo et al., 2004). In questi grafici (Fig. 5.2 e 5.3) e
possibile individuare andamenti di correlazione generale tra i parametri considerati come
per TiO2 vs. AlbOs (correlazione positiva) o CaO vs. ALOs; (correlazione negativa). In
gualche caso la correlazione positiva presenta alcune anomalie singole (V vs. AlLOs)

AN

oppure di campi oni proveni ent iAQ aPbws ALOD. Inpi U s
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altre situazioni ancora | punti S i AlLOsopCon g 0 N C
vs. ALO;). Un elemento importante da segnalare €& la tendenza dei campioni a
raggruppar si per sito, general mente con buona
differenze identificate nel paragrafo 5.1. Come ulteriore conferma del raggruppamento
applicato si e calcolato il rapporto Al203/SiO2. che consente di valutare la proporzione di

materiale fine (rapporto alto) rispetto a mat

- terreni argillosi. Per i siti di Monte Martano e Torre Maggiore il rapporto tra AlO3/SiO2 &

relativamente elevato, con SiO; pari al 30-40 % e Al,O3 variabile tra 12-15 %. Si osserva
una buona correlazione lineare tra Al2Oz e Fe203 TiO2, K20, MnO, MgO. Le loro
abbondanze e le relazioni identificano una importante componente argillosa. Da Fig.5.3
risulta che numerosi elementi presentano un andamento comune evidenziando una
correlazione positiva con AlO3. Questi sono: Ba, Br, Ce, Co, Cs, Ga, La, Nb, Nd, Ni, U, V,
W, Y; cio indica che il contenuto di queste s
parent material e dalla granulometria. Questi siti si orientano verso gli estremi delle
di stribuzi oni outléenelpgrafics relativoeallo@n nel sito di Monte Martano,
che si discosta rispetto ai restanti campioni (Fig. 5.3). Tali anomalie possono essere

considerate /nput esterni, derivanti da possibili situazioni di contaminazione antropica.

- Terreni marnoso-calcarei. Le stazioni di S. Erasmo, Cesi, Larviano, Prisciano presentano

un rapporto Al203/SiO2 intermedio, con SiO2 pari a circa 30-40% mentre Al,.Oz ammonta a

circa 6-12%. Per questi siti si osserva una buona correlazione lineare tra Al2O3 e K20,

Na:O, SiO2, FexO3 TiO2, Ci 06 sta ad indicare | a presenza
contenuto di minerali argillosi e componente silicatica. Per quanto concerne gli elementi

minori (Fig. 5.3) si evidenziano correlazioni lineari positive tra Al,Os e Ba, Ce, Co, Cs, Ga,

La, Nb, Nd, Rb, V, W, Y, Zr. Situazioni particolari si segnalano per As nel sito di S. Erasmo

dove si registrano concentrazioni superiori a quelle degli altri siti ed una elevata
dispersione per il Pb. A Prisciano si osservano importanti anomalie per Cr, Mo, Ni e Sr,
segnalate dalla distribuzione particolare dei punti nei grafici delle concentrazioni di questi
elementi nei campioni di Prisciano. Dispersione dei punti per campioni dello stesso sito si
osserva per Zn nei siti di S.Erasmo e Prisciano. Nella stazione di Cesi si osserva una
anomalia per I V. Una correlazione | ineare

Cesi.
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- Terreni alluvionali carbonatici. L unico sito di questatipol ogi a € quel |l o di F

Il rapporto tra Al203/SiO2 & b as s o 2diairca 18% ©AI>Os inferiore a 5. Al20z risulta
linearmente correlato a Fe>O3, MgO, TiO2 e K20, Na20. In questo sito gran parte degli
elementi mostrano dei clusters compatti. Si osservano differenziazioni per Cr e per Hf che
mostra un picco molto diverso rispetto agli altri campioni. Un incremento importante delle

concentrazioni interessa S e Sr, con valori superiori rispetto a tutti gli altri campioni.

- Terreni a contenuto prevalentemente silicatico. | siti di Miranda, Le Grazie e Stroncone.

sono caratterizzati da un rapporto Al203/SiO2 molto basso: SiO2 (> 50%) e Al.O3 variabile

tra 10 e 15 %. I n quest. St € i mportante,
E e v nte & correlazione lineare positiva tra Al.Os e TiO2, Fe20s, K20, Na20. Il KO
mostra wuna correlazione positiva perché ques
minerali argillosi nei suoli. Alcuni elementi in traccia mostrano buona correlazione con

Al>O3: Ce, Co, Cs, Ga, Nb, Nd, Th, V, W, Y, Zn, Zr. Andamenti particolari si osservano per

As a Miranda per le alte concentrazioni. Una importante anomalia di Pb si osserva a Le

Grazie.
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Figura 5.2: grafici binari relativi al rapporto tra la frazione percentual e i n peso dOslli ossi:
componenti maggioritari: SiO2,Ca0, K20, Na20, MnO, Fe203, MgO, TiOz e P20s. In legenda sono riportate le

stazioni identificate da simboli e colori diversi.
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t 20ae il a

componenti minori, espressi in ppm.In legenda sono riportate le stazioni identificate da simboli e colori

diversi.
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5.4 VARIAZIONI LUNGO | PROFILI VERTICALI.

Il n gqguesto paragrafo vengono presentati [ pr
elementi analizzati; gli andamenti verticali delle diverse specie chimiche presentano
situazioni differenti nei siti di campionamento, si osservano distribuzioni verticali marcate
da condizioni di d i s ¢ o n nhellan transiziane tra gli orizzonti del suolo e profili che
mostrano un andamento circa costante dell a ca
non e vi sibile una meder t et ague at 0o abroldiot ae vetr &
discriminare il contributo associato ai processi pedogenetici, che possono comportare una
redistribuzione delle specie chimiche nel suolo e il contributo derivante dal | appor t

contaminanti nei suolidovutialleatti vi t a antr opi che.

- suoli a prevalente contenuto argilloso. Le stazioni di Monte Martano e Torre Maggiore

sono collocate a Nord dell area urbana di Terni, a maggiore distanza dal centro urbano e
alle quote maggiori (1100 m s.I.m. Monte Martano; 967 m s.l.m. Torre Maggiore). Le due
stazioni non mostrano significative tracce di
caratterizzato da attivita agricole eterogen
vegetazione arbustiva e/o erbacea in cui | azione antropica non sembra aver contribuito. |
profili verticali evidenziano un profilo decrescente per SiO> a Monte Martano (Fig. 5.4),
interrotto da un anomalia positiva nel 2° | i vel | 0; mentre a Torre M
caratterizzato concentrazioni maggiori al centro del profilo. AlOs risulta il secondo
componente dal punto di vista quantitativo. A Monte Martano il suo profilo verticale mostra
andamento crescente con | a prof ¢sthto.tAaTorrecon
Maggiore il suo andamentorisultacr escente con | a profondita. I
Martano Fe>O3, MgO, TiO2, K2O mostrano profilo coerente con quello di SiO2, mentre CaO
ha un andamento crescente con | a0%pri of oprrdoiftoan,d
Questi andamenti confermano la presenza di suoli che hanno subito processi di intensa
|l i sciviazione, che hanno comportato un arri cc
del suolo della componente residuale ed un impoverimento del contenuto di CaO. Per la
stazione di Torre Maggiore, gli ossidi che mostrano i profili verticali del suolo con lo stesso
andamento della SiO2 sono: Fe203, TiO2, Na>O, mentre Al.O3 mostra profilo crescente.
Nella stazione di Torre Maggiore il contenut

profondita , passando da 0.8 % a 1.8 % in prafondi
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Carbonio Organico Total e (T. O. C) decresce c
|l egger mente diversi: a Monte Martano nel I ERVAY
12%, mentre a Torre Maggiore € i n t 098b6noonsistdnte con I'origine principalmente

vegetale di questa componente.

Gli elementi minori (Fig. 5.5 e 5.7) mostrano profili variabili, in particolare nel sito di Monte

Martano alcuni elementi hanno un andamento in linea con SiO: e gli altri elementi descritti,

con un profilo decrescente e un picco positivo nel 2° livello. Gli elementi sono: Ce, Co, Ga,

La, Nb, Nd, Ni, V, Y, Zr, Sn, Th, W.La mobi |l i ta di guest. el emen
alla componente residuale del suolo e al T.O.C, infatti presentano lo stesso andamento

lungo il profilo. Altri elementi, pur mantenendo un profilo decrescente, mostrano invece un
arricchimento in superficie; si tratta di Ba, Cr, Pb, Rb, Zn. Questo dato suggerisce una

possibile origine antropica. Per Pb e Zn si osservano concentrazioni rispettivamente di 56

ppm e di 225 ppm. Andamento di f f er ent e e rdche aumedtano @®m la e S
pr of o MNel sitb di.Torre Maggiore Pb, Rb, Zn mostrano un andamento decrescente

(Fig. 5.7), quindi S i puod | poti zzsapreeci ®hedogiat er atitivod i
atmofili) resa esplictada attivita antropiche ad alta ten
ecc) con cui vengono immesse in atmosfera. Sono numerosi gli elementi che mostrano un

incr ement o con | a pr of@:nBdiCo, £u, Gay La) Ni,¥eza, CIcHf.rSi Al
tratta di elementi associati alla componente argillosa residuale. Il nichel contrariamente

alla stazione di Monte Martano presenta un profilo decrescente con la profondi t a,
probabil mente asportato da soluzione <circol an

suolo.
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Figura 5.4: frazione percentuale in peso della componente maggioritaria, del T.O.C e della L.O.l nella

stazione di Monte Martano (MM).
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Figura 5.5: concentrazioni della componente minoritaria, espresse in ppm, nella stazione di Monte Martano.
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Figura 5.6: frazione percentuale in peso della componente maggioritaria, del T.O.C e della L.O.l nella

stazione di Torre Maggiore (TM).
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Figura 5.7: concentrazioni della componente minoritaria, espresse in ppm, nella stazione di Torre Maggiore.
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