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“(...) Si correva su quella vecchia strada
per immergerci nellimmenso poema del
mare, ma gia oltre il Candiano ai gatrriti
delle rondini si mescolavano i rumori
del progresso che stava tendendo
inesorabile le sue trappole.”

( Dal libro “Quella sada per Marina”,
di Franco Gabici)






Introduzione

by

Il presente lavoro di Tesi e volto ad effettuareamalisi specifica su sedimenti
provenienti dalla Pialassa Piomboni, una Zona Undideteresse Comunitario dal
delicato equilibrio ed in continua evoluzione, dire dalla sua nascita ha sempre
assunto un ruolo di importanza sia ecologico-n&uthe socio-economica, vista la
posizione che la pone a meta tra il Canale CandihmRyrto di Ravenna, la zona

industriale e il mare Adriatico.

L’obiettivo principale dello studio & arricchire dlatabase di dati disponibili per la
valutazione dello stato dei sedimenti, contribueradlomonitoraggio dell’attuale
situazione con un’analisi ancora piu specificaaitf I'analisi vuole approfondire la
distribuzione che i metalli pesanti assumono akinb di essi attraverso estrazioni
sequenziali, effettuate come da procedura uffic@de I'analisi di questi tipi di
materiali, recentemente approvata e standardizaaliaello europeo dalla BCR
(European Community Bureau of Reference). E’ staioltre elaborato un
inquadramento anche dal punto di vista geochimiengndo in considerazione i

livelli di concentrazione di fondo degli elemenidgaturalmente presenti in zona.

La valutazione finale della presenza e della diszione degli elementi analizzati &
anche volta a comprenderne meglio la mobilita elifponibilita in relazione a

cambiamenti di condizioni fisiche e chimiche in sutrova il materiale, al variare di

pH e degli equilibri ossido-riduttivi, per poteridine decidere al meglio il destino:

nello specifico, da anni gestire questo tipo diipemto costituisce spesso un
problema nel nostro territorio, poiché a causaedslie caratteristiche morfologiche e
ambientali sarebbero necessari continui contrdltequenti operazioni di dragaggio
in alcune zone sia della Pialassa che del Canaldi@#o, onde evitare I'accumulo di
sedimento provocato dai naturali eventi di mareaatengo termine portano a un
insabbiamento dei canali e a un abbassamento Idedigrofondita, rappresentando
un problema di grande rilevanza in un Porto dova ggrno transitano navi anche

di grosse dimensioni.

by

Uno dei metodi piu utilizzati per il riuso di questateriali e il loro impiego per
ripascimenti di spiagge, altro nodo cruciale ngigtione costiera della nostra zona
da tempo soggetta a erosione, ma per poterli inpdite a questo scopo occorre

valutarne, oltre che la granulometria, anche la mwsizione e le caratteristiche:




infatti, questa risulta essere una matrice moltmmessa e varia e un’indagine di
guesto tipo vuole svelare il contenuto di contaminassociato anche alle diverse
zone di provenienza del sedimento, in relaziore lalio diversa natura e pecularita,

come la quantita di materia organica presentepeideentuale di carbonati.

Zone lagunari costiere come questa sono spesseseodt diversi utilizzatori, dai
pescatori e proprietari dei capanni presenti irlaBsa, alle specie protette che la
usano come tappa durante la migrazione e comedaneidificazione, per arrivare
infine a chi gestisce aziende commerciali a livéfliernazionale che sfruttano parte
della Piomboni come scalo per le navi portacontaiper il trasporto merci.
Specialmente in un territorio avviato a un sempesaente grado di urbanizzazione
come il nostro, bisogna cercare di evitare un dkgnarogressivo di queste aree,
impedendo che diventi irreversibile, attribuendod@avuta attenzione al grado di
contaminazione di ambienti lagunari che, come quill questione, hanno scarso
ricambio naturale di acqua, monitorando il livallioinquinamento da metalli pesanti
dovuto a scarichi volontari o involontari nelle aeqa la eventuale deposizione
atmosferica da emissioni industriali provenienti Halo Chimico poco distante dal

Porto.

Per riassumere, questo lavoro si inserisce quiliditarno di un molto piu ampio

progetto di gestione, approfondendo la letteratimiantifica presente sui criteri di
analisi di qualita dei sedimenti e sulla problewetdella diffusione, trasporto e
destino finale dei contaminanti nelllambiente, fieando I'applicazione della

procedura analitica di estrazione sequenziale, dodigicamente complessa e
soggetta a migliorie e modifiche, riconsiderataeémpi recenti per la sua efficacia e
per i vantaggi che comporta grazie all'acquisiziatiedati ad alto contenuto di

informazione.




1 Inguadramento dell’area di studio

1.1 Inquadramento generale e territoriale

La Pialassa Piomboni, con i suoi 330 ettari di sfuge circa, rappresenta la parte
meridionale delle zone lagunari ravennati, insiaati@ Pialassa della Baiona, detta
anche della Risega (Figura 1.1), da cui € separaaite il Canale Candiano che
costituisce anche il suo unico sbocco verso il Manatico.

Entrambe furono progettate nel corso dell’Ottocemdoprima si sviluppa su sei
canali, mentre la seconda su dodici ed insiemereapptano il sistema di ricambio
delle acque denominato “Pialasse”, termine cornudlg si vuole indicare un invaso
di acque formato da piu bacini tra loro comunicagsteso a non grande distanza dal
mare, con il quale rimane in comunicazione dirett&etimologia del nome
“Pialassa” deriva probabilmente proprio da questdigolare sistema dinamico che
caratterizza le lagune, influenzato dai livelli mharea: I'invaso riceve (“piglia”)
I'acqua marina per due volte al giorno duranteakefdi alta marea, per poi restituirla
al mare (“lascia”) per altrettante volte con il saggiungere della bassa. Questi moti
ondosi svolgono un’importante funzione anche pexalatteristiche del Porto-canale
di Ravenna, contribuendo a rallentare la formazidinganchi di sabbia alla foce del
Canale Candiano, che rischierebbero di creare gmudtiche di insabbiamento per le
navi spesso anche di notevoli portate che per tiatemo entrano ed escono dal
Porto: piu di 6000 navi attraccate nel 2013, cdh rRjlioni di tonnellate di merci

trasportate in container (dati dal Portale Mobitigdl’'Emilia-Romagna, 2014).

Figura 1.1 A sinistra, immagine satellitare della Pialassa fiooni, di parte della Baiona e del Canale
Candiano sfociante in Mar Adriatico (Immagine Goddéps©2014). A destra, veduta aerea della stessa.zon




La scelta di costruire il porto-canale tra i dueb@nti lagunari non e stata casuale: in
guesta posizione esso giova di numerosi benefibernmini di efficienza idraulica,
poiché nelle Pialasse, aree estese e poco profpimde]i innalzamenti di quota del
pelo libero dellacqua dovuti alla fase di marea taate determinano un
significativo aumento del volume d’acqua. Durargddse di marea uscente, da un
lato 'aumentato volume d’acqua consente un effigericambio delle acque, e
dall’altro riduce i problemi di interramento tipite@nte presenti in ambiente portuale,
grazie allaumento di velocita delle acque che wsflono lungo i canali verso |l

porto di Ravenna (Gabbianelli et al., 2003).

Solo una modesta parte della Pialassa e (almemalratinte) sfruttata come zona ad
uso portuale e industriale (porzione Ovest, “CarRilembone”), la quale occupa
circa un quarto della superficie totale e colleg®arto-canale Candiano con gli
insediamenti industriali e cantieristici qui situahentre per i restanti tre quarti di
superficie essa e un zona a vocazione naturalisiicali valenza e stata riconosciuta
a livello regionale, nazionale ed Europeo.

L’area ad uso portuale e industriale e carattetézda profondita medie di 6-8 metri,
tali da permettere il transito delle varie imbaroaz mentre nell’area naturale si
registrano profonditda medie che vanno dai 40 ai @80 con zone parzialmente
emerse nei periodi di bassa marea. Questa diffardhprofondita € ben visibile
anche osservando le immagini satellitari della lagudove si nota la parte
occidentale caratterizzata da un colore piu scurdemso, simile al resto del Canale
Candiano, mentre la restante parte presenta vamiazromatiche piu chiare e
variabili.

Oltre che dal flusso e deflusso di marea, il funaimento idraulico della Pialassa e
strettamente dipendente anche dalle immissioncglu@ dolci provenienti dai canali
ad essa collegati e da un sistema di chiuse, paraaracinesche e dispositivi di
troppo pieno tramite i quali € regolato artificiante il volume d’'acqua invasato
(Farina et al., 1994).

Dal Report sullo stato delle acque superficiali trieinnio 2010-2012, pubblicato nel
Dicembre 2013 da ARPA, si possono ricavare altferimazioni relative alla
profondita della Pialassa e altri dati utili aldvmtio complessivo dello specchio
d’acqua: risulta che il bilancio idrologico dellaafPassa Piomboni, fondato su stime
e modellizzazioni, comprende immissioni da IdrovBr¥itale/Rasponi (2.23 x £0
m>/anno), Idrovora SAPIR (1.15 x 1én*anno), Depuratore Marina di Ra (0.9 ¥ 10




m®/anno) e altri ingressi (0.012 x 4@n*anno). La profondita media nel chiaro
centrale € di 1 metro, nei canali arriva a 2 metrentre nel canale navigabile
(banchina per navi) € di 7 metri, con una quarditcqua presente negli invasi e
4.86 x 16 m* (al medio mare). L'escursione di marea oscilla+#r8.30 a + 1.00
metri, con un emiciclo standard di marea (da +580amm) che sposta circa 3.5 x
10° m*d’acqua.

Le immissioni da falda sono praticamente nulle, mesbno probabili le infiltrazioni
verso falda, considerabili tuttavia trascurabili.

La qualita delle acque della Pialassa e piuttostarss, nonostante il continuo
ricambio idrico dovuto ai flussi e deflussi tidatio € dovuto al fatto che nei periodi
di riflusso I'acqua della Pialassa va verso il mana non lo raggiunge, mescolandosi
invece con le acque del Porto-canale; nei periotludso la stessa acqua torna verso
la Pialassa, arricchita degli scarichi industrialportuali. Le acque della Pialassa
presentano, infatti, alti livelli di carico organi@ di inquinanti chimici e biologici
dovuti principalmente alle attivita antropiche lbzzate nelle zone limitrofe, al
drenaggio dei terreni agricoli, al dilavamento dmazzali degli insediamenti
artigianali e industriali, agli scarichi dei capamia pesca e alle acque trattate dal
depuratore di Marina di Ravenna (Bandini, 1996).

A causa anche di tutti questi fattori che ne inikzeno lo stato, si evidenzia la
necessita di un’attenzione particolare da riseraazene come queste, sia per il loro
delicato equilibrio nel rapporto con il resto dettema naturale e con quello
antropico che le circonda, sia per il loro ruoloaale nella preservazione e nella
conservazione delle specie e dei loro habitat:ttinfda sempre quest’area e stata
sottoposta a modifiche ed interventi antropici e ,nohe ne hanno modificato
fortemente la forma e le dinamiche.

Ad aumentare la rilevanza della Pialassa Piombodelka Baiona, contribuisce
anche la loro appartenenza al Parco del Delta deleBsendo Zone Umide di
Interesse Naturalistico (circa 1800 ettari in tefalgrazie alle loro notevoli
potenzialita biologiche, per la nidificazione estzsta dei volatili nei periodi di passo:
queste valli salmastre ospitano specie vegetatimadi peculiari perché adattati ad
un ambiente in alcuni casi definito estremo, saptiat durante il periodo
riproduttivo in estate e durante il periodo migradped in particolare molte specie di

uccelli legati agli ambienti salmastri costieri.




1.2 Sito di Interesse Comunitario-Zona a Protezione  Speciale

Come accennato nel capitolo precedente, la PiaRissaboni rientra tra i SIC-ZPS,
identificato dal codice IT4070006 negli elenchi dgii facenti parte della Rete
Ecologica Natura 2000, che comprende aree presettiterritorio dell'Unione
Europea destinate alla conservazione della biosiiéee alla tutela di una serie di
habitat e di specie animali e vegetali rari e min&¢ consultabile nella sezione
Ambiente presente in rete della Regione Emilia-Rgmaa

La denominazione “Siti di Interesse Comunitario’'u@ concetto introdotto dalla
Direttiva Comunitaria n.43 del 21 maggio 1992, @iiva “Habitat” 92/43/CEE),
che riguarda la conservazione sia degli habitairalite seminaturali che della flora
e della fauna selvatiche, che insieme alla Dirattlvccelli” (Direttiva 2009/147/CE)
costituiscono il cuore della politica comunitaria materia di conservazione della

biodiversita, base su cui si fonda la Rete Natuf020

Lo scopo della Direttiva Habitat ésdlvaguardare la biodiversita mediante la
conservazione degli habitat naturali, nonché déldaa e della fauna selvatiche nel
territorio europeo degli Stati membri al quale sppica il trattato” (art. 2),
stabilendo misure volte ad assicurare il mantenimenil ripristino in uno stato di
conservazione soddisfacente degli habitat e dglexie di interesse comunitario
elencati nei suoi allegati (allegati | e Il, elerda siti e delle specie; allegati IV e V,
regime di tutela delle specie). Nello specificde tsito € localizzato immediatamente
a Sud del porto-canale di Ravenna, in area lit@a&ngublitoranea tra i lidi di Marina
di Ravenna e Punta Marina, e comprende diversdogjg di ambienti: la zona
umida Pialassa dei Piomboni, la Pineta litoranestgptra la Pialassa ed il mare, il
tratto di litorale con lembi relitti di dune attivia spiaggia ed il mare antistante per

un tratto di circa 250 metri, come evidenziato iguFa 1.2.

Chiuso tra l'area portuale con insediamenti indakte le due stazioni balneari
citate, il sito € interessato da fortissime prassamtropiche che causano alterazioni
significative, nonostante ricada in parte entrostazionePineta di S. Vitale e
Pialasse di Ravenn@el Parco Regionale Delta del Po zona C: 11(pteparco: 13
ha), in parte sia sottoposto a vincolo idrogeolodit97 ha) ed in parte sia Riserva
Naturale dello Stato (48 ha), assumendosi ancheuadlo essenzialmente di

connessione ecologica tra ambiti a maggior gradetliralita (Figura 1.2).
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Figura 1.2 In alto a sinistra, Cartografia relativa al sito ID¥0006, Pialassa dei Piomboni, Pineta di Punta
Marina (Regione Emilia-Romagna, aprile 2009). Inoala destra, elaborazione della zona delle Pis¢éasn
evidenza, i SIC-ZPS, le Aree Protette e le zoneadéd®Regionale (Geoportale Nazionale©2011). In basso
estratto dalla Carta del Parco del Delta del Po: particolare, parte zona della Pialassa Piomboni goasa
entro i confini del Parco, come anche le pinetdtliofie. (Ente di Gestione per i Parchi e la Biodisié - Delta
del Po).

1.2.1 Flora

La carta della vegetazione della stazione Pinet Wfiitale e Pialasse di Ravenna del
Parco Regionale del Delta del Po riporta residwedjetazione erbacea a prevalenza
di specie annuali a sviluppo primaverile, alcunkedguali a carattere nitrofilo. Nel
dettaglio, le acque della Pialassa ospitano unain@enalgale piu 0 meno fortemente
degradata (macrofite dominate dévaceg mentre la Pineta sublitoranea, una delle
poche in Regione impiantata a Pino marittinin(s pinastey, presenta un

sottobosco solo a tratti denso di Leccio, Ginepspecie dei Prunetalia.

A ridosso della pineta, sui lembi dunali ancoraastn sopravvivono graminacee

colonizzatrici comeAmmophila littoralis L'unica specie di interesse prioritario Si




trova in Pialassa e si tratta 8alicornia venetgFigura 1.3): e di grande interesse

anche la presenza dimonium bellidifolium

1.2.2 Fauna

Per quanto riguarda le specie animali, all'intednguesto SIC-ZPS le piu humerose
rientrano nel sottoinsieme dell’avifauna, che neaaera ben undici, sei delle quali
nidificanti in modo pit o meno regolare, quali Aetta, Fraticello, Averla piccola,

Cavaliere d'ltalia, Sterna comune, Fratifragura 1.3). Quest’ultimo, in particolare,
che depone le uova direttamente sulla sabbia dellee sempre nello medesimo

luogo ogni anno, trova spazi utili sempre piu ridetprecari.

Figura 1.3 Nell”ordine, partendo dall’immagine in alto a sBitra: Pinus Pinaster, Salicornia veneta, Fratino; i
basso: Svassi, Aldeidi, Cavaliere d’ltalia.

| migratori abituali comprendono 46 specie: tra gjijesono rappresentati tutti i
gruppi di specie acquatiche, come Svassi, Ald&tkrne (Figura 1.3), Fenicotteri,
Anatidi, Gabbiani e Limicoli presenti con nuclei apanumerosi durante i periodi di
migrazione e svernamento. Sono presenti anche [@esppiche degli ambienti di
bosco e di ecotono con spazi aperti, siepi e ¢qfiasseriformi, Tortora, Picidi). Per
guanto riguarda la fauna ittica, vi troviamo tregeeipiche di ambienti lagunari con
acque salmastre, osskgphanius fasciatu® “Nono”, Knipowitschia panizza®
“Ghiozzetto di laguna”e Pomatoschistus canestrinimentre l'unico rettile di
interesse segnalato € il “Saetton&afnenis longissimiis Tra gli invertebrati, &
segnalata la presenza di tre coleotteri, due leggitiambienti di pinetaScarabaeus
semipunctatus, Polyphylla fu)louno agli ambienti aridi delle dune sabbiose glide
incolti (Cicindela majali$.




1.3 Parco del Delta del Po

Come gia detto, a sottolineare la grande attenzubmeivolgere alla zona delle
Pialasse, si ricorda che esse fanno anche pariaded del Delta del Po del’Emilia-
Romagna che, con i suoi 52.000 ettari di aree dengie tra le piu produttive e
ricche di biodiversita, presenta caratteristichgtteiali ed ecologiche uniche nel suo
genere: infatti, puressendo una delle Aree Protette piu antropizzate ed
economicamente sviluppate del Paese, conservaoari@rinterno la maggiore
estensione italiana di Zone Umide tutelate, coméhariestimonianze d'arte e di

cultura riconosciute dall'Unesco (Figura 1.3).

Il Parco del Delta del Po € un’area protetta dndeacomplessita, essendo allo stesso
tempo Parco terrestre, Parco fluviale e Parco emstievidenziando il delicato
rapporto instabile tra acqua e terra e il loro sengeecario equilibrio, che nel Delta
del Po ha determinato un paesaggio cosi mutevotaiiirboschi, pinete e foreste

allagate si alternano a Zone Umide interne d'adglee o salate.

E' un territorio ricco di ambienti naturali che dapo centinaia di specie floristiche e
faunistiche: I'elevato numero di specie presentirettamente legato alla diversita
degli habitat presenti, che si esprimono con forege adattamenti peculiari in

relazione alle diverse condizioni chimico-fisichel daiolo e alle condizioni

climatiche. Questa straordinaria diversita di speei dovuta proprio alla grande
complessita ambientale del Delta, che per molteeslie rappresenta una vera
roccaforte a livello europeo o nazionale, con alcaneergenze che costituiscono

vere rarita di livello internazionale, come il Magone minore e il Fenicottero.

La fauna del Parco del Delta del Po é sicuramentedegli elementi di maggior
pregio dell'area protetta e sono note complessimtan@iu di 460 specie di
vertebrati; inoltre, gli uccelli del Delta costisigono un patrimonio di straordinario
valore, con oltre 300 specie segnalate negli ultiegenni, di cui oltre 150 nidificanti

e oltre 180 svernanti.

Tale ricchezza rende il Parco la piu importante amaitologica italiana ed una delle
piu rilevanti d’Europa. Nel territorio sono presehi Zone Umide di Importanza
Internazionale (Convenzione di Ramsar, Iran 1978)Siti di Interesse Comunitario
(Direttiva 92/43/CEE) e 17 Zone di Protezione Salec(Direttiva 147/2009/CEE)

per la conservazione degli uccelli.




Per quanto riguarda le attivita permesse all'idertiel Parco, quelle legate
all’acquacoltura e alla pesca professionale nelleeaimide del Parco non solo sono
ammesse, ma anche favorite. Si tratta in alcunidiegativita a forte valenza storica
e tradizionale di importanza economica e occupal@omMéel comprensorio deltizio
sono inserite diverse tipologie di acque: in pritaogo troviamo le Valli, ossia
bacini interni di acque dolci, salmastre o sal#éecui comunicazione con acque
esterne (fiume o mare) e artificialmente emessawatso chiuse e/o idrovore, come
ad esempio le Valli di Comacchio, le Casse di espae di Campotto e Valle
Mandriole; in secondo luogo, le lagune, cioé badiracque dolci, salmastre o salate,
la cui comunicazione con il mare e data da un’arapertura che permetta il flusso e
riflusso delle maree, come la Sacca di Goro. Viospai le Valli interne in libera
comunicazione con il mare, come quei bacini chenteno dell'influsso delle maree
attraverso i canali, delle quali fanno parte arlahRialassa Piomboni e la Baiona. La
pesca dunque, intesa come ogni azione tesa altaraatli specie ittiche, si
differenzia per tipologia: la pesca professionalepn essa la raccolta di molluschi, e
la pesca sportiva, un'attivita normalmente concedi§aterno delle aree di parco e
pre-parco, ad esclusione delle zone A e di padgrc@mbiti individuati dal Piano
Territoriale e specificati dal Regolamento, nei lgd@ condizioni ambientali, la
presenza di specie di particolare importanza coag@nistica o lo svolgimento di

fasi delicate del ciclo biologico dei pesci indusaad istituire divieti di pesca

‘ 3,3,_ ~
Ccdlgcm ‘ﬁ;,: _ Ho della Faka,g Gorino

. \gq SJ(EBGIG
|ssaﬁs:agtla L4 'A“"‘“"“' {;Zdu Gmnm._h‘é*

temporanei 0 permanenti.

"/ Porto Garibaldi
Lido degli Estensi

Casalborsetti

‘4 Marina Remea

* Porto Corsini
',,: { Mannalearvenna

N

| L/
Villanova di 2 %‘b h
'Bagnacava[lg\ _______ Punta Marina Terme

Figura 1.3 Carta del Parco del Delta del Po. In evidenza lezamide dalla Sacca di Goro alle Pialasse (2015).
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2 Storia ed Evoluzione

2.1 Inquadramento geolitologico regionale

La Pianura Padana e la piu estesa d'ltalia e frpidegrandi pianure alluvionali
d’Europa: in particolare, l'area di studio si cobo@ll’interno del Foglio 223
(Ravenna) della Carta Geologica d’ltalia in scal®01000, realizzata e resa
disponibile dal Servizio Geologico, Sismico e daiol della Regione Emilia-

Romagna.

La gran parte dei sedimenti che affiorano sullaesiigie della pianura emiliano-
romagnola sono recenti (eta olocenica, meno didD0ahni), molti dei quali si sono
depositati negli ultimi duemila anni: essi derivag@la complessa relazione fra il
fiume Po, a nord, i fiumi appenninici, a sud e iafd Adriatico, a est, costituendo
una grande varieta di depositi comprendenti congidine alluvionali dei fiumi
appenninici, piana a meandri del Po, piana costaata e fronti deltizie (Amorosi e
Farina, 1995) (Figura 2.1).

La sua configurazione attuale dipende anche dadlgase dall’evoluzione geologica
dell'intera regione nord-italiana: le catene mostiaelle Alpi e degli Appennini,
sollevandosi per le spinte tettoniche che le hagemerate, hanno progressivamente
allontanato il mare dall'antico golfo padano, oggomparso grazie ai successivi
apporti di sedimenti fluviali alluvionali cominciatirca 600.000 anni fa, formando di

fatto la pianura alluvionale che oggi conosciamm#osi et al.,1999).

Anche il clima e le variazioni del livello del man@anno avuto un ruolo determinante
nella costruzione della Pianura Padana: infatlfdrnanza di climi caldi e freddi, di
stagioni piovose e aride, di innalzamenti ed aldrassiti del livello marino, che
hanno caratterizzato tutto il periodo Quaternada ¢irca 2 milioni di anni fa ad
0ggi), hanno condizionato la quantita di sedimeérdaeportato dai fiumi, lo sviluppo
dei loro delta e delle coste. Il tipo di sedimeadtie costituisce la struttura del
sottosuolo della pianura e la sua distribuzione pmofonditd possono essere
considerati come una testimonianza e un registriettlira dell’evoluzione e della

storia geologica del nostro paesaggio.

Al fine di indagare I'evoluzione territoriale di gsta zona, un altro aspetto da

considerare sono le progressive fasi di avanzamdeta linea di costa e le
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modificazioni dell’assetto idrografico del Lamonedei corsi d’acqua adiacenti, a
partire dal massimo innalzamento marino post decia relazione anche agli eventi
naturali ed antropici degli ultimi secoli, come miahzioni climatiche ed interventi

di bonifica e regimazione idraulica che hanno pnofomente trasformato il nostro

territorio.

2.2 Evoluzione geologica

La pianura costiera romagnola rappresenta la parteorientale della pianura del
fiume Po, un bacino sedimentario che deve le siggnballa fossa impostatasi fra
I'Oligocene e il Miocene (23 Milioni di anni fa)@ausa dell'emersione della catena

appenninica e della presenza di quella alpinagg#si completamente emersa.

Dal Pliocene al Pleistocene inferiore (5,2-0,8 Mplfarea era interamente occupata
da un grande golfo (Figura 2.2), attraversandohreae fase di stazionamento alto
del livello marino (ultimo periodo interglacialepr rapida migrazione della linea di
costa verso Ovest seguita dalla progradazione diistema deltizio, e solo in un
secondo momento ando incontro a sedimentazionalerdemente marina: infatti,
dal Pleistocene medio e superiore (0,8 Ma—18.000 fajp i fenomeni deposizionali
prevalsero sugli effetti della subsidenza, inizaneh processo di sedimentazione
continentale che porto alla formazione della PianBadana (Amorosi e Pavesi,
2010). A favorire tale processo contribuirono anobenerose glaciazioni, tra cui la
Glaciazione Wiurm (70000-18000 anni fa), duranteqleale il livello marino si
abbasso di circa 100 metri rispetto a quello attgala Pianura Padana si estese fino
all'altezza dell’attuale citta di Pescara. | defiashe si sono succeduti sono in parte
riconoscibili tramite I'analisi dei paleo-alvei deorsi d’acqua che percorrevano

I'antica pianura (Veggiani, 1974; Amorosi et al.998).

In seguito, circa 18000 anni fa, inizio la faseafendell’'ultima glaciazione, con un
sostanziale miglioramento climatico che portd adreloce innalzamento del livello
del mare. Tale evento & conosciuto come Trasgresgdbocenica o Flandriana, ed
ebbe in alcune fasi un ritmo di avanzamento di @@@ri I'anno. (Veggiani, 1974;
Amorosi et al., 1999b). Nelle fasi conclusive detsgressione olocenica (tra 8.800
e 6.000 anni fa circa) si individuo un sistema ieaarlaguna in rapida migrazione

verso terra.
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Proseguendo nella storia geologica italiana egyanticolare, dell’area padana, circa
6000 anni fa, al culmine di un periodo di particelaptimum climatico, si ebbe la
massima ingressione marina (fase di stazionamétatalel livello del mare, 6000-
800 anni fa circa), con un arretramento della lideaosta nel ravennate di oltre 20
km rispetto a quella attuale (Figura 2.3) (Bonde<taad., 1995).

Grazie al dominio dell’azione delle onde del sisteteltizio del flume Po, associato
a quello degli attuali Fiumi Uniti, vi fu una cormgeente progradazione della linea di
costa sino a raggiungere le attuali posizioni. blezione fu caratterizzata dalla
formazione di una serie di cordoni litorali sabbi@s retrostanti spazi lagunari

progressivamente colmati ed in parte sepolti (Amiagbal., 2004).

In questo periodo, la migrazione verso mare deghbianti sedimentari fu favorita
dalla compensazione degli effetti della subsidedaaparte di abbondanti apporti
sedimentari. Successivamente, si formd I'attualengi alluvionale con la crisi
climatica del 1V-VI sec. d.C. (Veggiani, 1994) e clan“rotta di Ficarolo” del XII
sec. d.C. (una disastrosa alluvione che sconvblseso del Po nel 1152, a seguito
di forti e frequenti precipitazioni, che allagodampagna e le valli del Polesine e che
rimase disalveata per circa vent’anni) si regid&rasostituzione definitiva della
sedimentazione deltizia con quella alluvionaleoddoni, costituiti prevalentemente
da sabbie di spiaggia, rappresentano la “traccggingentaria e paleomorfologica
delle numerose linee di costa formatesi in tale ggec di avanzamento (Figura 2.3)
(Veggiani, 1974; Bondesan, 1985; Castiglioni et90; Correggiari et al., 1996).

Figura 2.1 Estratto della Carta geologica della Pianura Padaiva scala 1:250000. Sintesi dei sistemi
deposizionali - Servizio Geologico Sismico e d®iliS Regione Emilia-Romagna. (In nero, la zonatdidio).

13
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il Pliocene

[ Terre emerse durante
le fasi glaciali
del Quaternario
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LI dai ghiacciai

Figura 2.2 Prime due immagini, estratte della Carta geologiedlal Pianura Padana in scala 1:250000. Sintesi

dei sistemi deposizionali - Servizio Geologico Rieme dei Suoli - Regione Emilia-Romagna.

/N\/ IV secolo. a. C
/\/ | secolod. C.
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Figura 2.3 Evoluzione della linea di costa nel ravennate daflassima trasgressione olocenica, sino al XVIII
secolo come ricostruibile secondo quanto riportdédie diverse fonti bibliografiche: Veggiani (1978ondesan

(1985); Bondesan et al. (1995).
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2.3 Inquadramento ed evoluzione stratigrafica

Per quanto riguarda I'analisi stratigrafica, ripmdo le osservazioni di Amorosi et al.
(1999b), nell'area ravennate I'arrivo della trasgiene Olocenica € documentata da
un sottile deposito di retro barrieraack barrier depositsFigura 2.5) e da strati
sabbiosi sovrastanti (8000-9000 anni fa) ad unéopdita di 25-30 metri, che tende
a diminuire verso ovest: questi ricoprono i seditnalluvionali pleistocenici

localmente pedogenizzati.

Sopra i depositi sabbiosi si osservano sedimemtidii mare bassoShallow-marine
deposity, che mostrano una geometria a cuneo con diminazarspessore verso
ovest, mentre I'evoluzione successiva e controlidéla deposizione di spessi
depositi sabbiosi attribuibili a cordoni litorabdach ridgese dunali. Nelle zone piu
interne, sopra i depositi sabbiosi, si osservadarsanti recenti legati all’evoluzione
dei sistemi fluviali piu importanti njarsh, alluvial deposijs Depositi sabbiosi
segnalano i corsi dei paleoalvei, mentre depogitfipi sono attribuiti ad ambienti di
area interfluviale o palustre (Figura 2.4) (Amoresial., 1999b, 2004; Amorosi e
Marchi, 1999).

Per quanto riguarda invece i sistemi dunali pitengi¢ essi risultano separati da una
fascia attualmente occupata dal sistema delle $3@laavennati (Buscaroli et al,
2011). Come si deduce dall'interdigitazione deiis®ohti sabbiosi costieri con
sedimenti di prodelta o di laguna visibili in FigL2.5, trasgressione e progradazione

della linea di costa non sono stati sempre contieltempo.

| caratteri geologici, stratigrafici e strutturdii questo bacino sono stati ampiamente
documentati nel passato recente attraverso stuslsiiica a riflessione condotti da
AGIP, che a partire dalla fine degli anni settahta promosso studi e indagini
finalizzati alla ricerca di acqua ed idrocarbuntegrati in seguito fino ad oggi da
approfondimenti sulle caratteristiche del Bacinald&e. Essi hanno evidenziato la
presenza di depositi di eta plio-quaternaria aestiti il riempimento del bacino di
avanfossa compreso tra la catena appenninica eeSgyuklla alpina a Nord. Lo
spessore complessivo delle unita quaternarie aisliltirca 1000-1500 metri.

L’evoluzione sedimentaria plio-quaternaria del hbaciregistra una tendenza
“regressiva” da depositi marini di ambiente progreamente sempre meno profondo

fino a depositi continentali: si identificano, quindue distinti cicli sedimentari, uno
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marino (indicato in letteratura con ‘Qm’) ed uno toentale (‘Qc’) e tale tendenza
risulta ben riconoscibile al margine appenninice¢RLucchi et al., 1982).

Recentemente gli studi condotti dalla Regione Ea¥omagna e ENI-AGIP (1998),
basati sui profili sismici integrati da dati stgaffici di pozzi profondi, hanno
permesso di identificare la superficie di discontétra i due cicli sedimentari anche
nel sottosuolo della Pianura Padana, in corrispozralelel limite tra il Supersintema
del Quaternario Marino (corrispondente al ciclo Qen) sovrastante Supersintema
Emiliano-romagnolo (ciclo Qc), avente uno spessmm@plessivo di circa 600-700
metri e suddiviso in due sintemi, Inferiore e Sigrer (Figura 2.6) con spessori in

entrambi i casi di circa 300 metri.

il
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Figura 2.4 Geologia del ravennate come riportato nella Cartaoldgica della Regione Emilia-Romagna in
scala 1:250000, con alcuni punti di rilievo geogtios e sezioni stratigrafiche descritte da Amoresial.
(1999b). In basso a destra, ubicazione dei sondaggarotaggio continuo (numeri su sfondo giallojiele
prove penetrometriche con piezocono (pallino nexsgguite dalla Regione Emilia-Romagna nell’ambigb d
Progetto CARG nelle aree a terra del Foglio Raverom indicazione in rosso delle tracce di seziorie eero
del diagramma a steccato (linea tratteggiataytjura 2.5
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Figura 2.5 Rilievi geognostici e sezioni stratigrafiche dederitda Amorosi et al. (1999b), illustranti il
subsintema di Ravenna. | numeri in grassetto imiice datazioni al & dei sedimenti.
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Figura 2.6 Schema stratigrafico-sequenziale dei depositi pl&istocenici del bacino padano, con indicazione
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2.3.1 Il Supersintema Emiliano-Romagnolo

Il Supersintema Emiliano-Romagnolo comprende I8n dei depositi quaternari di
origine continentale affioranti al margine appeicone i sedimenti ad essi correlati

che si sviluppano nel sottosuolo della pianura (Avapet al., 2002).

Al margine appenninico affiorano depositi di tippugionale che presentano un
limite inferiore non-conforme (Ricci Lucchi et alil982), evidenziato da una
discordanza angolare sui depositi litorali (Sabtiidmola) e marini (Gruppo del

Santerno) del Supersintema Quaternario Marino (Qm).

Nel sottosuolo della pianura invece il Supersintemacostituito da depositi
alluvionali, deltizi, litorali e marini che, dispendosi in successioni cicliche di vario
ordine gerarchico, poggiano in discordanza angofaredepositi correlabili alle
Sabbie di Imola (ciclo Qm3 di Regione Emilia-RomagriaNI-AGIP, 1998).

Dallo schema stratigrafico-sequenziale si puo reotame il ciclo continentale Qc,
denominato Supersintema Emiliano Romagnolo, sissdligl suo interno nelle due
unita stratigrafiche di rango minore sopracitatenaeinate Sintema Emiliano
Romagnolo Inferiore e Sintema Emiliano RomagnoloeSiope definite al margine
appenninico e poi correlate nel sottosuolo dellanpra emiliano-romagnola
(Amorosi e Farina, 1995; Regione Emilia RomagnaéAGIP, 1998).

La porzione Superiore comprende tutti i deposititcentali, deltizi, litorali e marini
organizzati in successioni cicliche di alcune dealn metri di spessore (Amorosi et
al., 2002) e corrisponde all’attuale superficie gmadica; nel sottosuolo questa
formazione appoggia localmente in discontinuitatgrafica sul Sintema Emiliano-
Romagnolo Inferiore (Qcl) ed é suddivisibile in teacicli deposizionali (Amorosi
e Farina, 1995). La porzione piu investigata ddthamazione in questione €
rappresentata dai 120 m superficiali, ricostruitazie all'integrazione di dati
stratigrafici derivati dall'esecuzione di pozzi gercqua e da sondaggi a carotaggio

continuo eseguiti nell'ambito del Progetto CARG.
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2.3.1.1 Subsintema di Ravenna (AESS8)

~

Quest’elemento stratigrafico € caratterizzato dabiea argille e limi di ambiente
alluvionale, deltizio e litorale, organizzati in potentiformi, nastriformi e tabulari di
vario spessore (Figura 2.7). Il tetto, che coinada il piano topografico, presenta
suoli con diverso grado di alterazione, i cui ooz superiori variano da non
calcarei a calcarei, mentre il limite inferiore éancato da una superficie di
discontinuita definita su base radiometrica (FigRi@). Nell'area ravennate 'unita
ha uno spessore compreso tra 20 e 28 metri: l@ parbmitale del Subsintema di
Ravenna viene distinta una unita di rango geraochiéeriore, I'Unita di Modena
(AES8a), la quale contiene i depositi piu supeafiqisempre affioranti) e piu recenti,
compresi quelli attualmente in evoluzione. La pomei basale di AES8 e
caratterizzata dalla frequente presenza di sedime@uhi di sostanza organica
palustri e/o lagunari di natura trasgressiva chacsiompagnano ad una generale
disattivazione dei sistemi fluviali del ciclo sadtante ed ad un generale spostamento

verso monte dei sistemi deposizionali (Amorosilgtl®99).

Tramite sondaggi a carotaggio continuo e stato ipiessstudiare nel dettaglio
I'architettura deposizionale di questo corpo seditago, suddividendolo in otto
associazioni di facies, a loro volta suddivise ifitt8acies (Tabella 2.1) (Amorost
al., 1999).
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Figura 2.7 Stratigrafia del Subsintema di Ravenna nel settaetrale della pianura costiera ravennate, sulla
base di correlazione di sondaggi a carotaggio aoumdi (da Amorosi et al., 2002). Per l'ubicazionelaskezione,
v. Figura 2.4.

19



Tabella 2.1Schema delle unita stratigrafico-deposizionaliiatérno del Subsintema di Ravenna, con relazione
stratigrafica nel sottosuolo della pianura ravenadfAmoraosi et al., 2002)

o

&t

&$

canale, argine
e rotta fluviale

piana inondabile

canale distributore

area interdistributrice,
retrocordone e retrobarriera

cordone litorale €
barriera frasgressiva

prodelta & transizione
alla plattaforma

Figura 2.8 Diagramma a steccato che mostra I'organizzaziomgirtrensionale delle facies del Subsintema di
Ravenna (in colore, vedfigura 2.4 per I'ubicazione). Modificato da Amorosi et alliq99b).
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Nel Subsintema di Ravenna troviamo depositi doterriera (associazione di facies
B), depositi di barriera trasgressiva (associazainicies T), depositi di prodelta e
transizione alla piattaforma (associazione di d#), depositi di cordone litorale

(associazione di facies S), depositi di lagunao@agione di facies L), depositi di
palude salmastra (associazione di facies P), depdsi canale distributore

(associazione di facies D), depositi olocenici @ing alluvionale (associazione di
facies A) (Amorosi et al., 1999).

Approfondiamo in particolare I'unita composta dagdsiti di cordone litorale”(S),
presenti nei primi metri del sondaggio S3, il piicivo alla Pialassa Piomboni
(Figura 2.4). Quest'unita ha uno spessore compiies® e 15 metri, € un corpo
sedimentario complesso e suddivisible in tre litada: la litofacies S1, che include
sabbie fini e finissime, con abbondante materiadachigliare; la litofacies S2,
composta da sabbie fini, medie e grandi, con lopetésenza di depositi di ghiaia e
molluschi; la litofacies S3, nelle zone piu interre presenta sabbie limose e

alternanze sabbia-limo, con abbondanti frammergetadi (Amorosiet al,, 1999).

Le sabbie che caratterizzano quest'associaziofeceis rappresentano una porzione
significativa dell’attuale piana costiera, formandaaffioramento dei cordoni litorali

paralleli alla linea di costa, testimonianza deltagradazione di un sistema deltizio
in cui risulta molto evidente I'azione di rimaneggiento dei sedimenti ad opera del
moto ondoso (antico delta del Po). La presenzsodioni litorali a profondita via

via minori movendosi da ovest verso est documentaigrazione verso mare della
linea di costa durante la progradazione del deitee ha portato nel tempo

all'isolamento di lagune poco profonde e paludinsstre, comprese tra cordoni
litorali successivi (Amorosét al, 2002). Essa e un’unita pellicolare, di pochi metr
di spessore, che raggiunge i 10 metri solo localejent corrispondenza dei dossi

fluviali o della fronte deltizia.
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2.4 Inquadramento geochimico: origine dei sediment [

| principali fattori che determinano la composiziageochimica dei sedimenti sono
la provenienza, che rispecchia la composizione raiagica del materiale eroso
allinterno dell'area di drenaggio, e la granulametche dipende dal trasporto e dai
processi di selezione che avvengono all'interndiffierenti ambienti deposizionali

(Amorosi e Sammartino, 2007).

Nonostante le dinamiche geologiche siano abbastahime, la scarsita di dati

relativa ai depositi alluvionali di eta pleistocemiimpedisce una ricostruzione
dettagliata della paleogeografia dell’area ravemnat corrispondenza dell’ultima

glaciazione: alcuni autori (Veggi e Roncuzzi, 1987,3) sostengono che il percorso
del paleo-Po in eta glaciale passasse per Alfongieo a nord di Ravenna.

Tuttavia, dati petrografici su sabbie fluviali daetardopleistocenica nel sottosuolo
ravennate (Marchesini et al., 1999) mostrano um faffinita composizionale con

sedimenti di provenienza appenninica. Questa iathog suggerisce che i corpi

sabbiosi individuati nel sottosuolo della pianusavennate non dovrebbero essere
legati all’attivitd del paleo-Po, che scorreva ragfirobabilmente in una posizione

piu esterna (a Nord) e che la sedimentazione ne#l’an esame era controllata
principalmente da tributari di provenienza apperwainche scorrevano in direzione
S-N e SW-NE (Figura 2.10).

Gli stessi risultati derivano dallo studio geochimie mineralogico di argille e limi

pleistocenici di piana inondabile (Amorosi et 4999d) che, sulla base di confronti
con sedimenti fluviali attuali (Dinelli e Lucchin998), suggeriscono un’origine
appenninica del sedimento (Figura 2.11a).

Le variazioni paleogeografiche connesse alla demy® del ciclo trasgressivo-
regressivo di eta olocenica (Subsintema di Raverumeiportarono importanti
modifiche anche nei pattern di dispersione delmsedio (Marchesini et al., 1999).
Infatti le sabbie fluviali pleistoceniche che préoro la deposizione del Subsintema
di Ravenna sono caratterizzate da una provenieppeanainica (AP), che indica
un’alimentazione dei quadranti meridionali (Figua9a). | depositi litorali
trasgressivi e i primi sedimenti costieri regressive formano la parte inferiore del
sopracitato Subsintema sono contraddistinti, inved® una provenienza mista
alpino-orientale e padana (AO), che riflette un gbato degli apporti sabbiosi dai
quadranti settentrionali e occidentali (Figura 2 8ldalla rielaborazione di sedimenti

22



pleistocenici gia presenti in Adriatico. | successdepositi litorali regressivi
registrano la crescita progressiva dell’apparatttizite del Po e, infatti, sono

caratterizzati da apporti unicamente padani (PQur&i2.9c).

La peculiarita del Subsintema di Ravenna rispéttereeni sottostanti € chiaramente
indicata anche dalle analisi geochimiche e minerelhmy che mostrano come i
depositi fini olocenici di retrobarriera e soprétibudi prodelta e transizione alla
piattaforma presentino importanti variazioni compmsali rispetto ai sedimenti
pleistocenici. In particolare, il forte increment@rso I'alto di alcuni indicatori
geochimici, quali Nichel e Cromo (Amorosi, 2012; Aruosiet al.,2013; Dinelli et
al., 2013) e di indicatori mineralogici, quali irpentino (Amorosi et al., 1999d),
suggeriscono un contributo crescente alla sedimiema nell'area ravennate nel

corso dell’Olocene da parte dei complessi ofialgialtramafici dell’area alpina.

Da indagini geochimiche effettuate su 29 campi@ucolti nei sondaggi S1 e S7

(Figura 2.11a-c), infatti, risulta che alcuni elemigCr, Ni), pur mantenendo una

sostanziale correlazione positiva con,@d, mostrano almeno due andamenti con
diverso rapporto metallo/ADs, interpretabile come variazione nella provenietiela

sedimento (in - c, 'esempio del rapporto Np@4).

Gli alti valori dei metalli in questione sono indtori di un aumento degli apporti di
origine padana (Dinelli et al., 1998, 1999). Quedementi deriverebbero dallo
smantellamento degli affioramenti di rocce mafiagke ultramafiche presenti nel

bacino padano sia nelle Alpi Occidentali che nglp&nnino settentrionale

Da un rapido confronto con i dati relativi ai sedimti della Pialassa Piomboni
presentati in Figura 2.11b, ottenuti tramite amaisKRF da studi precedenti, emerge
che una buona parte dei campioni si colloca abtlos attorno alla linea di tendenza
inserita per Cr/AlO; pari a 10, avvicinandosi ai valori rilevati perdseenti di
provenienza appenninica, con pochi campioni olrdinea rossa (Cr/ADs=11),
limite di separazione tra sedimenti di origine appeica e di origine alpino-padana.
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Figura 2.9 Evoluzione degli apporti sedimentari nell’'area d&lglio Ravenna 223 a partire dall’'ultimo acme
glaciale (a), nelle fasi terminali della trasgresse olocenica (b), durante la progradazione deglarati deltizi
del Po (c) e dopo la “rotta di Ficarolo” (d) (moddato da Marchesini et al, 1999(da Note lllustrativ@arta
Geologica D’ltalia, Scala 1:50.000, Foglio 223-Rawa, a cura di A.Amorosi).

Figura 2.10 Contributo dell'arricchimento di Cr e Ni nei sedimedslla pianura padana e del sistema costiero
limitrofo dovuti ai complessi ultramafici nel Nordalia (Alpi occidentali e Appennini Nord-Occidenjali
trasportati attraverso il fiume Po e i suoi affluen fiumi appenninici compresi tra i fiumi Parma Savio,
invece, non sono interessati da interazioni coormplessi ofiolitici e determinano la deposizionesedimenti
poveri in Cr e Ni (da Amorosi, 2012).
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Figura 2.11a): Diagramma binario tra Cr e Al203 all'interno di cate del Foglio Ravenna (223) e del Foglio
Comacchio (205) della Carta Topografica in scala 168®D. (da Note lllustrative della Carta Geologica @lia
alla scala 1:50.000, Foglio 223-Ravenna, a curéddhmorosi). -b): Rapporto tra Cromo totale e Alluminio per
i sedimenti della Pialassa Piomboni. La linea rosadica il rapporto Cr/Al203=11, mentre le altre son
associate ai valori di 8, 10 e 15. €): Diagramma di correlazione tra Al203 e Nichelguadrati per il
sondaggio S1, i rombi per il sondaggio S7. (da Nétestrative della Carta Geologica D’ltalia alla sta
1:50.000, Foglio 223-Ravenna, a cura di A.Amoregippendice 5, Caratteristiche geochimiche dei sediima
cura di E.Dinelli).

2.4.1 Accenno sui livelllo di fondo di alcuni metal li pesanti
(geochemical background )

Dall’esame dei valori di fondo di Cr e Ni effettaata Amorosi e Sammartino (2007)
su sedimenti sub-superficiali (90-110 cm di profeédicampionati nella porzione
sud-orientale della Pianura Padana, si evince latag@porto tra questi due metalli e
Al,O3 costituisce un ottimo indicatore per discriminEr@rovenienza appenninica o
padana dei sedimenti. Entrambi risultano avere tess® comportamento, e,
prendendo come esempio I'analisi del rapporto G@AFiportato in Figura 2.12, si
puo notare come i campioni dell’area settentrignalerrispondenti al ramo
abbandonato del delta del Po, presentino altiliidelCr/Al,O; (> 11.5), cosi come |l
cordone litorale dove oggi € situata la Pineta 8al®, formato anch’esso dalla

deposizione del fiume Po.
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Nei campioni dislocati a Sud della foce del fiumenRB, al contrario, come anche
attorno alla Pialassa, si riscontrano valori pigddasuggerendo una provenienza
appenninica. Nell’'area circostante al Po di Primanmwyece, sono presenti
alternativamente alti e bassi valori del rapportdAGO;: questa eterogeneita é
legata alla storia evolutiva dell'area, dato chealdi Primaro é stato fino a qualche
secolo fa uno dei canali distributori del Po; im@éo al suo abbandono e alla sua
sostituzione con il flume Reno si € stabilito unbénte dominato dagli apporti
sedimentari di orgine appenninica. Da una piccoldagine condotta durante
guest’anno di studi su campioni superficiali e prafi campionati nel ravennate,
abbiamo riscontrato che questo indice di provermerunferma la differente origine
dei sedimenti, i quali risultano padani nella zde#da Pineta S.Vitale (Cr/AD3s>11),
mentre nelle zone circostanti sono riconducibili contributi appenninici
(Cr/Al,05<11) (Figura 2.13).

Figura 2.12 Distribuzione spaziale di Cr/AD; in sedimenti sub-superficiali della piana costiel@l Po, basata
sul campionamento di 120 siti (da Amorosi e Sammar2007).

Figura 2.13 Rapporto Cr/A}O;su campioni profondi e superficiali campionati iNgrd ravennate.
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2.4.2 Storia recente: evoluzione idrograficae ori  gine delle
Pialasse

Dopo aver inquadrato dal punto di vista geologstmgtigrafico e geochimico la zona
di interesse, riassumendo in breve processi cheochaostruito la nostra zona
nell’arco di milioni di anni, occorre dedicare att@ne agli interventi non solo
naturali ma anche antropici che hanno portato ftanazione e alle modifiche
dell'attuale assetto del nostro territorio, chelamdo di pochi secoli hanno

trasformato e stanno tutt'ora plasmando la zontupte di Ravenna.

| secolo d.C. — XVI secolo d.C.
Nel Il secolo d. C. (etd romano-imperiale), in @reza di un massimo climatico, il

Po di Spina (Eridano) era il principale braccio delta del Po, Ravenna era sul mare,
lambita a Nord dal fiume Lamone (Amone-Teguriersa)Classe sorgeva il famoso

porto militare di Augusto.

Nel V-VIII sec. col sopraggiungere di un minimo nehtico (400-750 circa),
all'altezza dell’attuale citta di Ferrara si forromo il Po di Volano e il Po di
Primaro, rispettivamente a nord e a sud del Popthes il quale si estinse con la
conseguente erosione dell’antico Delta Romano.

L’azione della subsidenza, non piu contrastataapgibrto di sedimenti, porto alla
formazione di ampie zone vallive a nord e a sudRteldi Primaro, queste ultime
generalmente identificate nella toponomastica anticl nome di “Valle Padusa”
(Figura 2.14) (Roncuzzi e Veggi, 1968; Veggianif49Bondesan, 1985).

Come gia anticipato precedentemente, nel Xl sea serie di rotte in localita
Ficarolo portarono alla formazione di quello cheebhe diventato il principale
braccio del Po, il cosiddetto “Po Grande”. Da guelmento e nei secoli successivi il
Po di Primaro avrebbe lentamente perso di impoatanizuibilitd (Soranzo, 1964).

Nel ravennate, a partire dal XIll sec., il Lamoneve inalveato verso il percorso
attuale (Donati, 2008) e nel suo vecchio corso gedeviato invece il fiume
Montone che, congiungendosi a valle con il flumen&y veniva a circondare quasi

per intero le mura della citta, ad eccezione dedide sud-ovest.

A partire dall’eta rinascimentale, il Po Grandeddi@rigine ad un ampio delta lobato
(Delta Rinascimentale), che rischiava di interrlreLaguna di Venezia. Per tale

motivo i veneziani all'altezza di Porto Viro prarono un taglio del Po Grande
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deviandolo verso sud-est ed occludendo tutti bras@lti verso nord-est: tale
imponente opera, eseguita dal 1599 al 1604, ptdadarmazione del delta attuale, il
quale, nei due secoli successivi, crebbe moltaeapente poiche il taglio fece si che
'apporto sedimentario fosse convogliato tutto in'umica direzione. Inoltre, il
peggioramento delle condizioni climatiche legata &iccola Eta Glaciale portdo ad

un generale aumento degli apporti sedimentariiogiif

XVI sec. — XIX sec.

Tra il XV e XVI sec., nel contesto Ravennate i fiuBanterno, Senio e Lamone
furono condotti nel Po di Primaro, separando castdntinuita della Valle Padusa
(Fabbri, 1987; Gambi, 1994; Mazzotti, 2003).

Il conseguente aumento di sedimenti appenninidiopalia formazione della cuspide
deltizia detta “Testa D’Asino”. Le valli a nord Biavenna erano all’epoca suddivise
nella Valle di Savarna (ad ovest) e nella ValleSdin Vitale (ad est) ed erano
separate da un paleo cordone dunale dell’antica Iohiecosta di epoca etrusca
(Fabbri, 1987). Fu proprio in tale periodo che imila piantumazione delle pinete,
sotto gestione delle quattro abbazie monacali d@eRiaa: dagli inizi del XVII sec. ad

opera dei papi Gregorio XIll e Clemente IX prese&id un imponente progetto di

bonifica volto al ridisegno dell'intera idrograf@mpresa tra il fiume Reno ed il Po

di Primaro.

Tuttavia, nel ravennate la Bonificazione Gregorianeoncretizzo solo in tentativi di
colmata della Valle di Savarna mediante derivazdaiiLamone, risultati comunque
non duraturi. Con la Bonificazione Clementina il &oPrimaro venne rettificato e
portato a scorrere interamente a nord di Sant’ Abg604-1607), mentre il Lamone
fu distaccato dal Primaro e mandato verso marelaeori che ebbero inizio nel
1619: di conseguenza, il mancato apporto dei sedingel Lamone nel Primaro
provoco la rapida erosione della cuspide deltidiasta d’Asino”, che nel 1650 era
gia praticamente scomparsa, e la formazione detlaaauspide deltizia del Lamone
poco piu a sud (Figura 2.15).

A valle di Ravenna, intanto, progradava notevolmdatcuspide dei Fiumi Riuniti,
creando a nord e a sud due grandi insenature llangosta, fintanto che i fiumi
Montone e Ronco tra il 1733 e il 1739 furono davatsud di Ravenna e fatti

confluire insieme a mare nei Fiumi Uniti (Figural®). Questo porto allo
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smantellamento della vecchia cuspide, i cui sedim&aisportati dalla corrente di
riva verso nord, andarono ad occludere un bracciondre e portarono cosi
all'abbandono dell'antico porto-canale esistenteoc@~ canale Panfilio) e alla
formazione delle Pialasse. Fin dalla loro creazidnequeste zone vallive furono
costruiti una fitta rete di canali semisommersi ocamanti con il mare, al fine di

mantenere il ricambio dell’'acqua sfruttando i ntbhtmarea.

Nel 1748, sotto il dominio dello Stato Pontificrmediante I'allargamento del canale
della Baiona e lo sfruttamento parziale dell’alveaturale lasciato libero dalla
diversione del Montone, venne costruito un nuovales@resso la foce del canale
artificiale appena creato, Canale Corsini (atti@dadiano), per volere del Cardinal
Lorenzo Corsini diventato poi Papa Clemente Xll.e§o canale, che si insinuava
dal mare fino alla citta per oltre 11 km, costilufatto lo scalo portuale di Ravenna
dal Settecento fino alla Prima Guerra Mondialespado da semplice zona dedicata
alla compravendita di pesce a un’importante viangtésso per importazioni di
materie prime e prodotti di consumo dall'estero,vestendosi poi in base militare

per torpedinieri e sottomarini durante la guerra.

Figura 2.14 Delta del Po nel XllI sec, dopo la Rotta di Ficarslel 1152. (da Wikipedia, elaborazione da una
carta storica presente negli Archivi della Proviadi Ferrara.)
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Figura 2.15Idrografia del basso ravennate, con estensiontedmine vallive in azzurro e delle pinete in verde,
nel XVII sec.a sinistra e nel 1850 (circa) a destra frecce rosse indicano i principali intervedtiregimazione.
Tra il 1767 e il 1795 vi fu il definitivo inalveam& del fiume Reno nel Po di
Primaro ed il successivo distacco di esso dal P (Fabbri, 1987). Da questo
momento in poi I'apporto in mare sara solo di sedithappenninici.

Nel XVIII sec., inoltre, si ha la massima estensialelle Pinete Ravennati, 7417 ha
lungo 36 km (Zangheri, 1936), che nel contesto ecocm di allora rappresentavano
una sorgente di ricchezza, sia per il commercigd®li che come fonte di legname
e resina per le imbarcazioni. Le pinete rimarrasotto gestione delle abbazie
monacali fino al 1797, con I'avvento di Napoleodata oltre la quale subiranno un
lungo periodo di incuria e disboscamenti sconsiflespecie ad opera di privati

tutt’altro che inclini alla preservazione dell’ardibosco litoraneo.

La bonifica delle Valli di Ravenna rimase invecesesa sino al XIX sec., quando,
nel 1839, il Lamone ruppe gli argini ad Ammonite pa fronte di 250 metri (Figura
2.15) causando l'allagamento di tutte le campagmestanti sino a Piangipane. Nel
1840, in seguito a questo evento disastroso, si Mggortunita di utilizzare |l
nuovo inalveamento del Lamone per bonificare |di,vi@cendo espander in esse le
torbide del fiume, per contenere le quali nel 18dera zona valliva fu delimitata

da argini e divisa poi in comparti progressivamdaasificati per colmata.

In seguito, quindi, sotto gestione del Genio Civileniva istituita la Cassa di
Colmata del Lamone, che nel 1862 vede terminathola@fica dei suoi comparti

meridionali (Valle St. Egidio e Valle Valtorto), gk stessi anni in cui veniva
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costruito un nuovo faro a Porto Corsini e dei pricollegamenti ferroviari con
Ravenna e il resto del Paese, testimonianza déhconinteresse per lo sviluppo del

porto negli anni successivi all'unificazione naziena

Per via degli ingenti interessi in gioco, la borafinon fu sempre continua ed ebbe
spesso rallentamenti. Le principali resistenze farda parte dei coltivatori di riso,
poiché nell’ambito della bonifica per colmata #airappresentava la prima messa a
coltura di questi terreni, ma nelle fasi termirdgl processo, quando era necessario
portare il suolo in asciutto, occorreva passarel@me molto meno redditizie quali il
seminativo (Nardi, 1987).

Al fine di stimolare la bonifica anche verso nong) 1870 venne costruito un nuovo
diversivo del Lamone, cosicché nel 1900 la bonificaud del Canale Via Cerba
poteva dirsi terminata. Nello stesso periodo venakilitato un tratto del vecchio
alveo da Ammonite sino a Torri per costruire da djmuovo alveo del Lamone
(Figura 2.16) che avrebbe dovuto bonificare tudiapbrte nord della Cassa di

Colmata.

XX sec. — Xl sec (0ggi)
Agli inizi del XX sec. (1903-1930) fu poi costruiioCanale di Scolo in Destra Reno,

per la raccolta delle acque scolanti a sud del Remd torrente Sillaro e il mare.

Nella prima meta del ‘900 continua la bonifica delassa di Colmata del Lamone,
anche se l'abbandono delle zone agricole-montanga pad una progressiva
diminuzione di apporto di sedimenti. Nel contempambia anche l'uso del suolo
agricolo: alle risaie si sostituiscono le foraggeréa barbabietola, si sviluppano le
boarie e sorgono gli zuccherifici.

Nel 1960 si decide di concludere la bonifica néllassa di Colmata, mantenendo
Punte Alberete e Valle Canna come corpi residdedsitiche valli e tra il 1958 e il
1962 il Lamone viene infine condotto a mare pratittaun taglio attraverso la Pineta
di S. Vitale (Nardi, 1987). Le pialasse vengono partimentate in “chiari”. Quelli
piu a ridosso della Pineta saranno poi isolatifiledso delle maree per contenere

I'intrusione del cuneo salino.

Agli inizi del ‘900, nel contesto ravennate si assianche ad un dibattito circa la
gestione delle residue Pinete storiche, oramattadonS. Vitale e Classe, nel quale si
considero la possibilita dconvertire le pinete in suolo agricolo quella di
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conservarle come memoria storica nazionale: srist® qui I'operato del Ministro
Luigi Rava, illustre ravennate, che con una Legdel@8&/1905 da lui proposta fece
si che lo Stato si riappropriasse della gestiomg deenili, revocando la concessione
perpetua ai Pergami-Belluzzi, con lo scopo di Aoeel’antico bosco sul nuovo
cordone costiero iniziando cosi la piantumazioné dalierne pinete litoranee. Un
altro destino, invece, attendeva le pinete storitdbeguali continuarono ad essere
oggetto di disboscamenti e ripiantumazioni legate@essita contingenti. Tra il 1915
e il 1918 la zona a nord tra il Canale di Taglialedanale Destra Reno fu abbattuta
per esigenze belliche, per poi essere ripiantumatgrimo dopoguerra (Gabrielli,
1988). Negli anni 30’ fu piantumato il Bosco dettbero (il futuro Parco 2 Giugno),
mentre negli anni 50’ venne disboscata la zona.Witale a sud del canale Via

Cupa, per lasciar spazio alla costruzione dellbilgtaento ANIC.

Infatti, per quanto riguarda lo stato del Porto, @dpprimo conflitto mondiale si
andava ripristinando l'uso civile dello scalo, netamte i primi problemi di
interramento del Canale Candiano dovuti al movimemtdoso di traslazione creato
dai pesanti e potenti mezzi che vi entravano, prardo il distacco e I'accumulo sul
letto del Canale di terra proveniente dalle rivébadeia d’acqua. In seguito, durante
la Seconda Guerra Mondiale, le truppe tedescheroninaPorto Corsini, il quale
subi anche un bombardamento aereo che distrusse & arreco gravi danni ad altre

strutture.

E’ a questo punto che, dietro l'impulso della rictogione durante ['ultimo

dopoguerra, si assiste al decollo dell’attuale ¢®att Ravenna come scalo di
rilevanza economica internazionale, in coincideoaa I'insediamento sulle sponde
del porto-canale di raffinerie e del petrolchimitagato alla scoperta di estesi
giacimenti di metano nelle acque antistanti laacith questo periodo, infatti, parte il
progetto per rendere Ravenna un polo chimico naldomspecializzato nella
raffinazione del petrolio, produzione di fertilizeg polimeri e lavorazione

dell'acciaio. Il canale Candiano, lungo il qualel fattempo si erano sviluppati
insediamenti industriali come la Raffineria di ZolAlmagia (1895), la Fonderia di
ghisa Rosetti (1907) e I’Anonimo lutificio Romagnq|1908), viene allargato ed |l
porto ingrandito (Figura 2.16).
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Figura 2.16 Principali usi del suolo attuali e sintesi degliténventi di regimazione idraulica dal 1839 ad oggi.
(Elaborazioni da elaborata dalla seguente cartogaagtorica: Cartografia del Gran Ducato di Toscanalello
Stato Pontificio, 1851; IGM, 1892; IGM, 1911 e IGM35.)

2.5 Ravenna e il Polo Chimico

Negli anni 60’e 70’ diventano piu rilevanti le ptelnatiche ambientali legate
all'inquinamento del Polo Chimico, in particolar grarichi in Pialassa di mercurio
(Miserocchi et al., 1993) e di inquinanti orgaritie in tale periodo raggiungono il
loro picco (Matteucci et al., 2001), i quali ancarggi sono oggetto di attenzione
(Covelli et al., 2010). Non di meno, si cominciaaovalutare le ricadute al suolo
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delle emissioni atmosferiche, i cui effetti furoper la prima volta studiati sulla
vegetazione di Pineta S. Vitale da Plazzi e Pifb®a4).

Infatti, come gia anticipato in precedenza, giaadipe dagli anni '50 questa zona é
stata interessata da una crescente industrial@z@zche ha affiancato e, nel corso
degli anni, in parte sostituito l'attivita agricplda quale rimane tuttavia una
componente del sistema produttivo molto importargkterritorio. Dietro I'impulso
della ricostruzione, della crescita economica e afgafica che segui la Seconda
Guerra Mondiale, si punto sul potenziale dell’gseguale come motore di sviluppo
economico, avviando una serie di processi di acocresto industriale e di
insediamenti produttivi soprattutto lungo il CanaBandiano. Un significativo
contributo allo sfruttamento della zona si devea adcoperta da parte di Agip
Mineraria, negli anni 1953-‘54, di un grosso giaemnto di gas natural largo della
costa romagnola, che porto alla costruzione deh@insediamento Enichem, allora

ANIC e della raffineria petrolifera Sarom (Figurd 2).

Nel 1955 I'ANIC fu acquisita da Eni e nell’aprileeltb stesso anno fu firmato
I'accordo con I'amministrazione per la cessioneteleeni sui quali sarebbe sorto lo
stabilimento petrolchimico, mentre nel 1957 furaviati i primi impianti per la
produzione di gomme stirene-butadiene (Shbr) etticiali gomma sintetica.

L'imponenza e l'impatto sulla vita quotidiana degbitanti della zona e non solo si
ripercuote nel soprannome acquisito dal petrolatonmANIC, ossia il “Gigante di
Ravenna”, titolo anche delllomonimo film girato ksustoria della costruzione di uno
dei piu grandi impianti chimici d’Europa, presemtell’Archivio storico di Eni e
disponibile in rete sul sito dellApve (Associaziorféionieri e Veterani Eni,
http://www.pionierieni.it), il quale sotto la direne del primo Presidente dell’Eni
Enrico Mattei per la prima volta impiego gas metaeo la fabbricazione di prodotti
chimici.

In soli due anni fu realizzata la costruzione diaul Complesso partendo dalla
costruzione del reticolo stradale, un raccordo ofeario ed una strada di
collegamento per il trasporto dei materiali necessdla costruzione dello
stabilimento. Successivamente cominciarono a sergerimi edifici, i magazzini,
un insediamento di abitazioni dove fu approntat@Ufficio Personale”, ma
soprattutto enormi ponteggi per la costruzioneedelte torri di raffreddamento e le

grandi strutture metalliche per il Solfato Ammoniper le Gomme, per la Centrale
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elettrica, per le “Sfere” del Parco serbatoi, perFiazionamento Aria, per il
Trattamento Acque e per le Officine. Le attiviticdstruzione furono intense e senza
troppa attenzione per la sicurezza, perche I'obdettra di iniziare le produzioni base
entro la fine dell’anno. Per quella data dovevasseee pronti tutti i servizi, aria,
metano, vapore, compresi gli impianti della gommdee concimi, ciascuno con i
propri impianti accessori, come I’Acetilene, lorSlo, il Butadiene, I'Acetaldeide, il
Parco Serbatoi, il Texaco, la Carbonatazione, tiacNitrico, la prima parte dei
Magazzini e la Sintesi Ammoniaca. Nel 1958 inizzodroduzione di fertilizzanti,
I'anno successivo quella di Cloruro di Poliviniledal '61 al '63 essa si allargo alle
gomme Cis e ad altri polimeri speciali. L'avvian®mlello stabilimento determino
nel corso degli anni, fino ad oggi, cambiamentigaagistici e problemi ambientali,
ma anche l'arrivo di centinaia e centinaia di inmaiig dalle vicine regioni, in
particolare da Veneto e Marche. Cio determino uodifita della natura della citta,
che da zona di pescatori e contadini era diveseda di un importante insediamento
petrolchimico, basato sul metano scoperto in mamel @etroterra ravennate (Figura
2.18). Lo stabilimento nel tempo si € poi ampliat@ le “isole” in cui era suddiviso
sono state storicamente interessate da singolecéispe attivita. Cido ha permesso
di suddividere il polo, nato come un unico insediaio, in un complesso di attivita
gestito da societa diverse, con una propria aut@onganizzativa, assecondando le
dinamiche che negli anni hanno caratterizzato l'exioine dell'industria chimica.
Nel 2002 Polimeri Europa spa, leader europeo nedrsedelle gomme, ha assorbito
tutte le attivita ex-Enichem di Ravenna e ha cbatto a fare di questo sito il piu
importante della societa per la produzione di gomsietetiche, lattici e
tecnopolimeri. Allo sviluppo del polo petrolchimicgi e affiancato lo sviluppo
sinergico dell'area portuale, che rappresenta upolitante strumento sia per le
aziende attive a servizio del Porto (carico, scagcdeposito, spedizioni, agenzie
marittime, cantieri navali, imprese di lavaggisia per le industrie che si servono di
esso per inviare prodotti finiti e ricevere matepeme, semilavorati o prodotti
necessari alla produzione. Ad oggi (dati da Seziblobilita, sito della Regione
Emilia-Romagna), I'area portuale include quasi 16dirbanchine, fondali da -10.50
m, 25 terminal privati, come anche stabilimenti tbei e depositi costieri di
materie prime di varia natura (prodotti petrolifefiertilizzanti, cerealicoli, liquidi
chimici, alimentari, siderurgici), le relative stitwre di carico, scarico e

movimentazione merci, nonché piazzali e magazzni@ stoccaggio (in totale circa
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4.200.000 rf), con un trend sempre crescente negli ultimi ammérmini di milioni

di tonnellate di merci movimentate e trasportatecontainer, il tutto gestito
dall’Autorita Portuale di Ravenna. (piu di 22 miliah tonnellate nel 2013, +4,8%

rispetto al 2012). Per quanto riguarda le attieil@ imprese presenti attualmente, in

sintesi I'area industriale e portuale € carattatazza:

un importante polo chimico/petrolchimico dove sfedttia: raffinazione di
greggio, produzione di nero di carbonio, produziaheanidride maleica e
tetraidroftalica, produzione di elastomeri, fertianti, antiossidanti, principi
attivi per insetticidi, energia, difenoli, colle, Ipanilcloruro (PVC), metil-ter

butil-etere (Mtbe), liquefazione aria, servizi aertiali di depurazione e

incenerimento, stoccaggio di prodotti petroliferi);
due centrali termoelettriche;

ditte del settore agro-alimentare (stoccaggi ditilizzanti e cerealicoli,

produzione oli alimentari/ farine per uso zooteojiic
aziende del settore metallurgico;
aziende che producono cemento e prodotti per eddizeramica;

attivita al servizio del porto (cantieri, armatorgpedizionieri, lavaggi,

assicuratori, fornitori di bordo, agenzie marittiexrz.).

Figura 2.17 Veduta storica sullo stabilimento SAROM. A desimapianti methane cracking, ANIC Ravenna
(anni '60).
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Figura 2.18Interpretazione in mosaico del concetto di fabbrizdtraNatura”, di Paparo Martina (2013).

Se da un lato lo sviluppo del polo industriale/paleé ha rappresentato un potente
motore di sviluppo economico per l'area dintereskdl'altro sono numerosi gli

impatti che i vari processi produttivi hanno partail'ambiente. La consapevolezza
di dover coniugare la tematica ambientale con tessta di sviluppo e occupazione
ha impegnato imprese e pubblica amministrazione:dtgli anni '70 i soggetti

coinvolti si sono spesi, attraverso la strada dagtiordi volontari, per la riduzione

dell'impatto ambientale e il potenziamento del nmorsiggio. E in questo ambito che,
su iniziativa dell'assessorato all’Ambiente dell@¥ncia e del Comune di Ravenna,
la pubblica amministrazione, il sistema delle inggree le parti sociali hanno da
tempo manifestato I'impegno a conseguire la ced#ione ambientale dell’area
industriale di Ravenna (nel 2000 é stato sottdsctin protocollo d’intesa che ha

previsto la certificazione 1SO14001 per 16 aziende)

2.5.1 Gestione ambientale

Reti di raccolta acque reflue

Le acque reflue industriali, domestiche e meteoriclde dilavamento

dell'insediamento multisocietario di Ravenna soaocolte in un sistema fognario
complesso e convogliate al trattamento depurativgli nenpianti della societa

Ecologia Ambiente. Il sistema fognario si componeddi distinte per la raccolta
delle acque reflue industriali di processo organi@m un alto COD) delle acque
reflue industriali di processo azotate e inorgani¢aeque di raffreddamento, di
condensa ecc., con basso COD) comprendenti ancha&cdae meteoriche di

dilavamento. Le acque di processo organiche e zetmo raccolte e convogliate
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dalla rete denominata Tapo e le acque di processmaniche sono raccolte e
convogliate dalla rete fognaria Tapi, subendo embeaun trattamento chimico-fisico
prima dello scarico in acque superficiali (Canan@diano). Ogni singola societa ha
identificato i pozzetti di consegna degli scariokl sistema fognario e in tali punti &
univocamente associata la responsabilita della espcillo scarico, con la
caratterizzazione quali-quantitativa e con autdaearione. Per la gestione di questo

sistema fognario le societa e la ditte hanno sitts un apposito regolamento.

Smaltimento acque reflue

II trattamento dei reflui raccolti in stabilimen® dalle societa esterne (Polynt e
Evonik) avviene nell'impianto Tas. Oltre a Tapo api, 'impianto comprende, un
trattamento terziario delle acque ivi trattate @ gezione di trattamento fanghi. La
capacita di trattamento complessiva del Tas & di0n?¥/giorno. Nella sezione
Tapo sono trattati i rifiuti liquidi conferiti daetzi tramite autobotti. Le acque in
uscita dalle varie linee dell'impianto confluiscowm@al 2005 in canale Candiano,
attraverso una condotta dedicata.

Raccolta e smaltimento rifiuti

| rifiuti vengono smaltiti a seconda delle loro aideristiche: in particolare, i rifiuti
destinati a incenerimento vengono conferiti a umdoper incenerimento di rifiuti

pericolosi.

Sfiati gassosi

Gli sfiati gassosi provenienti dai cicli produttigi dagli stoccaggi sono collegati e
inviati a un sistema integrato di torce/forni din@distruzione.

Servizi industriali

Nellarea sono inoltre gestiti in maniera integrataeguenti servizi industriali:
produzione vapore tecnologico ed energia elettnwaguzione acqua industriale;
rete distribuzione del metano; pipe rack e reternirate; sistemi di stoccaggio e
logistica.
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2.5.2 Monitoraggio e controlli ambientali
Come descritto nella sezione precedente, la zonsstndle si configura come polo
integrato non solamente dal punto di vista deiigeconnessi alle attivita produttive,

ma anche per le reti di monitoraggio della qualg#i’aria e della falda.

La rete privata Enel-Anic, nata agli inizi deglirari70, € stata una delle prime reti di
rilevamento della qualita dell’aria installate Balia: inizialmente essa era costituita
da dieci stazioni in cui veniva monitorato prevaédenente il biossido di zolfo, sia
perché considerato tracciante fondamentale dellimgmento proveniente da un
complesso petrolchimico, sia per la notevole qaawmli questo inquinante emesso in
tutta 'area specifica. A questa rete si e affisacael 1975, la rete pubblica, poi
integrate nel 1980. A partire da tale anno I'osaeione si € potuta estendere a un
territorio piu vasto e si € ampliata la gamma diuingnti monitorati (anidride
solforosa, seppur ormai emessa in minor quantiéy rotale, ossidi di azoto, ozono,
idrocarburi non metanici, metano e particolato,reoltai principali parametri

meteorologici).

In aggiunta, la pubblica amministrazione si é dotdi un laboratorio mobile
attrezzato con strumentazione in grado di rilevaneella configurazione attuale —

tutti i parametri previsti dalla normativa per lalwtazione della qualita dell’aria.

Nel 2013 é diventata operativa la nuova Rete Redgomli monitoraggio della
Qualita dell’Aria (RRQA), resa conforme ai nuovigasiti normativi nazionali e
regionali (D.Lgs.155/2010 e DGR 2001/1011), in paeeento di direttive europee,
che portano alla necessita di monitorare ancheefjitti degli interventi di

mitigazione.

Attualmente a Ravenna sono presenti anche du@statiimonitoraggio locali per il

controllo e la verifica degli impatti prevalentementiconducibili all’area

industriale/portuale, Rocca Brancaleone e SAPIRc@rso di dimissione nel 2014,
dopo 23 anni di servizio, con una nuova poco lamtasenominata “Porto San
Vitale”) in aggiunta a cinque stazioni fisse gestalla Societa RSI (Ravenna Servizi
Industriali) per conto del consorzio cui partecipamemerose industrie del polo
industriale: i dati rilevati dalla rete privata omviati in tempo reale al centro di
calcolo della Sezione Arpa di Ravenna, tra cui nazni di PM10 e PM 2.5, grazie
all'informatizzazione del processo di archiviazipme tempo gestito tramite linea

telefonica dedicata e in seguito attraverso reafgine su nastro magnetico.
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L'area dello stabilimento & dotata anche di una it pozzi piezometrici per il
monitoraggio dei parametri idraulici e chimici conag@provati dal Progetto di
bonifica dello stabilimento per la falda. Le aziengresenti nell’area sono tutte
sottoposte ad AIA (Autorizzazione Integrata Ambada) ed inoltre, all'interno di
sette di esse, sono presenti impianti soggetti l[&dnAinisteriali. Pertanto, il sistema
dei controlli € quello previsto dalla legge 59/06ar ogni azienda sono specificati i
termini qualitativi e quantitativi all'interno dellsingole autorizzazioni. In aggiunta,

all'interno dell’area sono presenti anche 22 aziemdschio di incidente rilevante.

2.5.3 Impatti

2.5.3.1 Inquinamento dell’aria

Le emissioni in atmosfera, derivanti dai procesdustriali, hanno portato nel corso
degli anni ad un peggioramento della qualita d@lt'anfatti, al contrario da quanto
esposto dalla normativa (D.Lgs. 152/2006), a Raaemrstato spesso superato per
esempio il numero dei giorni in un anno (35) neilgaaconsentito il superamento
del limite di concentrazione del PM10 in aria, mrfcolare nelle stazioni di traffico
(Zalamella), fondo urbano residenziale (Caorle)eflenstazioni locali di Rocca
Brancaleone (industriale/urbana) e di SAPIR (indalst, numero di superamenti piu
elevato). Le emissioni di PM10 sono legate sia aftassioni locali prodotte dalle
attivita dell’area industriale/portuale sia al fied veicolare, aumentando
significativamente in periodo invernale. Infattnche i trasporti, un presupposto
essenziale per lo sviluppo socio-economico terdaley contribuiscono
negativamente sulla qualita dell'aria In citta dlume del traffico rimane rilevante
soprattutto nel centro abitato, ma concentrand@igiormente in termini di mezzi
pesanti lungo le direttrici principali provincialguali I'autostrada Al4, la strada
statale Adriatica (SS16), che prosegue a nord dieR@za come statale Romea
(SS309), gli assi stradali che insieme con la SSbépletano l'anello di
distribuzione primaria intorno a Ravenna e al path infine, I'asse E55-E45
(Venezia-Ravenna-Cesena-Orte). In generale, ilicpdato di queste dimensioni
permane in atmosfera per lunghi periodi e pud esseasportato anche a distanza
considerevole dal punto di emissione; esso ha abaran chimica particolarmente

complessa e variabile, e in grado di penetraréapglarato respiratorio umano e
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avere effetti negativi sulla salute (aumento dett@rbilita e della mortalita,
Fonte:OMS).

Nel 2013 la valutazione della qualita dell’aria lagprovincia di Ravenna risulta
“Buona” o “Accettabile” per 269 giorni (74%), “Mealire” per 94 giorni (26%) e
“Scadente” per un giorno. In particolare, da giugneettembre la qualita non risulta
mai “buona” a causa delle significative concentazidi ozono presenti nella
stagione estiva, quando questo inquinante “secaidar forma a seguito di
complesse reazioni fitochimiche favorite dalla reae solare partendo da precursori
come ossidi di azoto e composti organici volagifipvenienti da traffico, processi di
combustione, solventi delle vernici ed evaporazidnearburanti, e concentrazione
soprattutto nell’'area Industriale/Urbana (cent@liRocca e SAPIR). Esso puo
provocare disturbi irritativi all’apparato respwab e danni alla vegetazione.

Per quanto riguarda la matrice suolo e spostarattetizione su un altro tipo di
inquinanti, i fertilizzanti, occorre ricordare ciiesettore agricolo rappresenta ancora
una componente importante del nostro sistema piedutGran parte dell'area
ravennate, infatti, € occupata da terreni per sagpcoli destinati principalmente a
colture erbacee cerealicole, industriali, orticadéo arboree (Fonte: Coldiretti
Ravenna). Negli ultimi trent'anni lo sviluppo di owe tecniche agricole e l'uso
massiccio di prodotti fitosanitari e di fertilizzahia permesso da un lato di ottenere
delle alte rese produttive a breve termine, maaliati ha causato ulteriori impatti
che compromettono la qualita ambientale non solosdelo (inquinamento della

falda, fenomeni di eutrofizzazione).

PM10 e metalli

Nel particolato atmosferico sono presenti metallvalia natura. Quelli di maggior
rilevanza sotto il profilo tossicologico per i quakiste un limite normativo sono
nichel, cadmio, arsenico e piombo, classificati’4gknzia Internazionale di Ricerca
sul Cancro (IARC) come cancerogeni per 'uomo, bhano evidenziato un ampia
gamma di effetti tossici sulla salute.

I metalli presenti nel particolato provengono daedse fonti sia naturali che
antropiche: nel caso di Alluminio (Al), Ferro (Fegilicio (Si), Potassio (K),
Manganese (Mn), Calcio (Ca) e Cromo (Cr), essi soastituenti della crosta

terrestre (suolo, rocce); Sodio (Na), Cloro (CiMagnesio (Mg) possono provenire
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da aerosol marino; Bromo (Br), Piombo (Pb) e BéBa) da emissioni da trasporto
veicolare; Vanadio (V) e Nichel (Ni) da combustiatieoli combustibili, produzione
di metalli non ferrosi, produzione di ferro e aazjaSelenio (Se), Arsenico (AS)
Cromo (Cr), Cobalto (Co) e Rame (Cu) da combustidinearbone, produzione di
metalli non ferrosi; Zinco (Zn), Antimonio (Sb), Rea (Cu), Cadmio (Cd) e
Mercurio (Hg) da incenerimento di rifiuti, produzerdi cemento, produzione di

metalli non ferrosi, produzione di ferro e acciaio.

In particolare, il Piombo aveva come fonte predante il traffico veicolare da

motori a benzina, ma dal 010/1/2002 con l'adozideda “benzina verde”, si é
registrata una riduzione del 97% della concentrazitirtale metallo nel particolato.
Piombo, Zinco, Cadmio, Arsenico, Nichel e Vanadiotrovano in prevalenza nella
frazione fine del particolato mentre elementi coReero, Cromo, Calcio, Silicio,

Alluminio, Rame e Manganese si possono trovare aneha parte piu “grossolana”
del PM10.

Nel 2013, le concentrazioni medie annuale di CroMichel e Vanadio rilevati in
provincia di Ravenna sul particolato PM10 e PM2shiltano piu elevate presso la
stazione industriale (SAPIR), probabilmente ricaribili come gia detto al traffico
veicolare di mezzi pesanti e al traffico navaldpxiadi Cromo lievemente superiori
si rilevano anche a Rocca Brancaleone. Le concgatra di Cadmio sono
significativamente superiori nell’area urbana dv&aa (Zalamella, Rocca, Caorle),
mentre Arsenico e Piombo sono ubiquitari; le coneeini medie annuali piu
elevate di questi due metalli rilevate nell’areaustriale/portuale (SAPIR) sono

dovute ad un valore alto (anomalo) registrato nesendi luglio.

2.5.3.2 Inquinamento delle acque di transizione

La possibile presenza di sostanze inquinanti naltque marino-costiere e di
transizione costituisce un nodo cruciale nellaigastdi questi ambienti, soprattutto
data I'importanza che essi ricoprono sia dal puhteista ambientale, sia da quello

economico-commerciale.

Tra le principali minacce a zone umide come lad2sd Piomboni si possono citare:
la distruzione diretta, con le “grandi bonifichetpere di canalizzazione e
cementificazione dei flume o la captazione indieanata di acqua,; I'agricoltura, che

stimola la bonifica di ambienti “ostili” come questla caccia, anche nelle aree
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protette e su specie protette, che contribuiscettdmente a minacciare la
biodiversita ed indirettamente all'inquinamento dallini di Piombo sparati a

tonnellate ad ogni stagione venatoria, lasciatiteukeno, negli stagni e nelle paludi,
che puo essere anche bioaccumulato da uccellicg pexjuinamento naturalistico,

nel caso in cui vengano introdotte specie esotibheompetizione con le specie
autoctone (es. Gamberi america@irconectes limosys infine, non da meno, il

rischio industriale (inquinamento da composti tosstome metalli pesanti e
pesticidi), uno dei maggiori fattori di degrado alhéaccia le zone umide italiane,
soprattutto in quelle aree che si trovano nelle @diate vicinanze di grossi impianti
industriali ad alto rischio, come ad esempio i palirolchimici, tristemente noti per i

loro impatti sul’ambiente e sulla salute umana.

Come nel caso del Canale Candiano e delle Pial&ssgyersamento di liquidi
inquinanti all’interno di una zona umida comport@nseguenze ambientali
particolarmente pesanti: in particolar modo, i riietpesanti e i composti
organoclorurati entrano rapidamente nelle catenemeatari acquatiche,

concentrandosi nei livelli trofici elevati.

Il processo di bioaccumulo porta ad una moltiplicag delle concentrazioni nei
tessuti degli organismi che si trovano ai vertigllel catene alimentari, come i rapaci
o lo stesso uomo, e tendono anche ad accumuldrsedamenti delle zone umide

persistendo cosi anche a molti anni di distanza daksazione degli sversamenti.

Oltre “all’ordinario inquinamento” si aggiunge iischio di incidenti che possono
provocare vere e proprie catastrofi ambientali: easo eclatante e stato lo
sversamento di reflui di miniera ricchi in metgksanti che ha devastato pochi anni
fa le zone umide a ridosso del Parco Nazionaleddidda in Spagna, una delle piu

importanti zone Ramsar d’Europa.

Un ultimo impatto antropico che pu0 provocare cami@nti negativi all'interno
delle zone umide sono gli sbarramenti artificidh, gestione dei livelli e lo
sfruttamento delle risorse idriche, che possonoaraugerdita di habitat e di siti di
nidificazione, disturbo della fauna, modifiche @ellluttuazioni dei livelli delle
acque, e lievi mutamenti climatici a livello loeal

Per quanto riguarda nel dettaglio le Pialasse ratenda studi precedenti esse

presentano diverse problematiche di carattere antddee dovute dalla presenza di
processi eutrofici e dall'accumulo di metalli pesasbprattutto mercurio (Hg) (Ui,
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1970; Anconelli et al., 1980): in particolare, d&57 al 1976, ingenti quantita di Hg
sono state scaricate dall'industria petrolchimioal canale di Via Cupa, che

confluisce nelle VallRavennati.

Tale impianto, basato sulla produzione dell’aceidileutilizzava come catalizzatore
il solfato di mercurico (H§) che durante la reazione si trasformava in mewcuri
metallico (HJ). Nel 1976 & perd entrato in funzione un impiantd

demercurizzazione (in ottemperanza della leggeiMeelle acque di scarico che ha
determinato un abbassamento delle concentraziokigdimmesso, ma si tratta di

inquinanti persistenti.

Alti valori di concentrazione furono ritrovati ancher gli altri metalli pesanti come
lo Zn, il Cu e Pb (Miserocchi et al., 1990). Ulmrianalisi effettuate all’interno della
Pialassa Baiona hanno rilevato la presenza dialbaei policiclici aromatici (Fabbri
et al., 2003).

2.6 Evoluzione urbanistica dell'area

Grazie alla disponibilita di materiale cartograficeso disponibile dalla Regione
Emilia-Romagna si e valutata I'evoluzione dell'ttssedel territorio nell'area
portuale. | dati piu antichi si riferiscono a cast®eriche storiche risalenti agli stati
preunitari degli inizi del 1800, passando per lat&aopografica Austriaca del 1850
fino ad utilizzare fotointerpretazioni e cartogeafdi moderne edizioni e le
classificazioni (2003-2008) derivanti dal progetoropeo Corine Land Cover
(CLC).

Le edizioni presenti in rete consultabili sul srativo ai Servizi Moka-Uso del
Suolo della Regione Emilia-Romagna sono le seguérdizione storica (1853),
Edizione 1994, Edizione 1976, Edizione 2003, Edi2i@008.

Il confronto tra questi database dell’'uso del sw@ain’immagine continuativa delle
trasformazioni del paesaggio dellEmilia-Romagndladaneta dell'ottocento ai
giorni nostri, fornendo un quadro dei profondi caéantenti che il territorio ha subito

nel corso degli ultimi centocinquant’anni.

Nella Carta dell’lUso del Suolo del 1853, la legemt#dl’'uso del suolo storico é
costruita su tre livelli, con uno schema di tipo@Lcon un criterio di massima

somiglianza possibile a quella dell’'edizione delbwdel suolo del 2003, per rendere
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confrontabili i due prodotti. Come si puo notareHigura 2.19, la zona portuale
allora risultava occupata prevalentemente da paklalii salmastre, prati stabili e
aree boscate, con una piccola zona indicata copee f@rtuale nei pressi di Porto
Corsini, come riportato anche nel sottocapitolaedente ed indicato in cartina dalla
simbologia. La costa ha la forma definita dallaognafia storica, che anche in questo

caso si differenzia dalla forma attuale.

Nell’estratto riportato si nota solo marginalmentallora periferia ravennate,

occupata da campi alberati a vigna e seminativipiemProseguendo verso I'Uso
del Suolo del 1976 (Figura 2.20a) nell'area podu#ultano ancora presenti in larga
parte le Pialasse Baiona e Piomboni (zone umideasdte), ma soprattutto a Sud-

Ovest si iniziano ad espandere Zone industriaiceng Aree Urbane.

Passando all’'Uso del Suolo 1994, in Figura 2.20dn€ora possibile osservare la
presenza delle due Pialasse classificate coma $adthastre”, ma circondate da una
sempre piu ampia zona industriale che si inter@omkeie specchi d’acqua.

In Figura 2.20c (Uso del Suolo 2003) € possibiseogare una maggiore specificita
nella classificazione d'Uso del Suolo: in particelall'interno della precedente area
identificata come "Zona Industriale”, vengono disti zone commerciali e
insediamenti produlttivi (colore grigio), cantierseavi, suoli rimaneggiati e artefatti
(sponda ovest Candiano), reti stradali, ferroviaieli smistamento merci (colore
rosso acceso), reti per la distribuzione e prodezuell'energia (colore rosso tenue),
aree portuali commerciali (Canale Candiano) e amréuali da diporto (sponda est
Candiano), bacini artificiali, valli salmastre (Risse Baiona e Piomboni) ed alcune

aree incolte urbane (colore verde chiaro).

Passando allUso del Suolo del 2008 (Figura 2.20eNidenzia ['ulteriore
urbanizzazione di quest'area con l'espansione ddiasienti produttivi e di reti
stradali e per la distribuzione e produzione dirgiaea scapito di alcune aree incolte
urbane e di seminativi semplici irrigui, in assadme alla creazione di suoli
rimaneggiati e artefatti ed anche di cantieri esistazone precedentemente umide e
salmastre o bacini artificiali (sponda est Candiazona a Sud della Piomboni, dove

risultano ampliati anche gli insediamenti produjtivi

Si sottolinea l'aumento di artificializzazione dslolo, edificato alla meta
dell’Ottocento per poco piu dell’1%, oggi si avviaial 10%, con il territorio boscato
e seminaturale (al tempo esteso per il 47%) ogmia piu del 28%; stesso destino
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per le zone umide, che da quasi il 6% si sono atietra poco oltre I'1% (e gli
odierni progetti ne prevedono un’ulteriore riduzipnenentre i territori agricol
risultano incrementati dal 44% al 58%, ma completai® trasformati, con la
scomparsa del seminativo intervallato da albemr(j@ta padana) che 150 anni fa
raggiungeva quasi il 26% della superficie regionstestituito dalle coltivazioni
intensive.

Queste osservazioni servono per poter quantifieadlare una misura a questo tipo
di fenomeni, fare previsioni sugli andamenti e,réualmente, pianificare politiche

sia di salvaguardia che di riqualificazione detiterio.

Figura 2.19 Estratto dalla Carta di Uso del suolo storico (185®articolare sulla Pialassa Piomboni e
sull’area portuale (da sito web Servizi Moka,EmiR@magna).
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Figura 2.20Estratto dalla Carta di Uso del suolo 2003. Partia sulla Pialassa Piomboni e sull’area portuale
(da sito web Servizi Moka,Emilia-Romagna: a-1976984;c-2003;d-2008).
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2.7 Recenti sviluppi, progetti in corso: “riqualifi cazione”

Tanti sono gli aspetti che fanno si che sia rivaoltéattenzione particolare a zone
umide come la Pialassa Piomboni, tra cui paludiadd fiumi e torbiere, le quali
insieme ricoprono una discreta importanza chimiswd come “depuratori naturali”,
grazie alla ricca e diversificata vegetazione césnaila nutrienti e crea condizioni
favorevoli per la decomposizione microbica dellsstanza organica. Essi sono
anche serbatoi di biodiversita con una notevokvaihza biologica., rappresentando
una delle tipologie di habitat piu importanti prmpiper la conservazione della

biodiversita a livello mondiale.

Aree come queste sono importanti a livello produatti per la riproduzione dei pesci
e, di conseguenza, per la pesca, ricoprendo griamgartanza per littiocoltura o la

molluscocoltura.

Dal punto di vista fruitivo e/o educativo, le zommide sono utilizzate per svariate
attivita, tra cui il birdwatching, divenuto imponi® grazie al cambiamento di
approccio verso questi ambienti, com nelle Oasi W&VEIPU, che costituiscono
luoghi elettivi per I'osservazione dell’avifaunaga@tica e sono visitate da migliaia

di persone all'anno.

Inoltre, esse assumono un valore culturale e/nstie: ad esempio, dallo studio
dei profili pollinici nelle torbiere & possibile castruire le vicende ecologiche,

climatiche ed evolutive del territorio in cui quemmbienti sono situati.

Per questi ed altri motivi, esistono una serieasnitati e di movimenti politici e non
che da anni hanno un occhio di riguardo in pariilerso la Pialassa Piomboni,
per preservarne il piu possibile l'integritd e eagsarne un destino e una condizione
migliore dello stato attuale, da sempre strettéiaidiraccio fra il porto, le banchine,
I piazzali a servizio del medesimo e le stradeltatéache collegano la citta a Marina

di Ravenna.

2.7.1 Progetto di “risanamento”
Gia nell’anno 2005, fu presentato un primo progp#oil risanamento della Pialassa

Piomboni, promosso dall’Autorita Portuale di Ravanm collaborazione con
'azienda MED Ingegneria, che in seguito ha assuhtitolo di “Intervento di
risanamento della Pialassa del Piombone e di sapamfisica delle zone vallive

dalle zone portuali mediante arginatura artificiateer il quale nel 2009 e stato dato
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parere positivo alla Valutazione d'Impatto Ambidataramite una delibera della
Giunta Regionale, con alcune prescrizioni, operaziomitigazione e monitoraggio

da rispettare, anche secondo quanto riportatoowlrdento relativo alla Valutazione
d’Incidenza del progetto redatta dal ConsorzioRBaico Regionale del Delta del Po,

che approva con giudizio di “incidenza negativa sigmificativa”.

Questo progetto prevede la separazione fisicaadsl' naturalistica dall'area
portuale, un ripristino della funzionalita idrawdic del bacino mediante
I'approfondimento dei canali di marea ed una rifjaakione naturalistica. La
realizzazione dell'arginatura ha la finalita diichiare e separare l'area destinata a
"zona ambientale" dalla restante porzione dellalaBPsa destinata ad uso
commerciale, insieme ad un miglioramento della atazione idraulica e di

conseguenza anche della qualita delle acque.

La progettazione della soluzione di intervento atasiquindi impostata sull'analisi
della circolazione idrodinamica, per lo studio defjuale é stato messo a punto ed
applicato un modello numerico di circolazione deltmjue superficiali, mentre per
quanto riguarda dragaggi e riempimenti si parldrdgaggio di nuovi canali mareali
definiti con lo studio idrodinamico, ed il mategadli risulta servira alla costituzione
delle isole e dei dossi, in aggiunta anche a naéeproveniente dall'esterno della
zona ambientale (materiale proveniente da unardigtaompresa tra 500m e 2 Km
dal luogo d’'impiego: materiale asciutto proveniedédle colmate esistenti poste sul
confine sud della pialassa, provenienti dal dragadgl canale Candiano e dei canali

portuali

Tra le prescrizioni, risulta anche chie ‘modalita’ delle operazioni da svolgere per
l'integrazione di caratterizzazione, la valutaziodell'efficacia della rimozione de
materiale non idoneo al recupero in loco, le motdaliel deposito temporaneo del
materiale dragato in attesa della caratterizzazioper la destinazione finale a
norma di legge, dovranno essere valutate, primardcedere con I'esecuzione dei
lavori, da ARPA (Archivio BUR, DELIBERAZIONE DELLA GIUNTA
REGIONALE 2 marzo 2009, n. 239).

In una prima versione del progetto, si prevedevaha@ra presenza di un’area di
rinaturalizzazione mirata, in corrispondenza atlareo dell'ldrovora di S.Vitale, che
doveva ricevere un flusso costante di acque dadvanti dello scarico idrovoro

suddetto. All'interno di tale zona si prevedevasWluppo di vegetazione di acqua
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dolce, la quale, entrando poi nella Pialassa, aerebdbterminato nella zona
meridionale della stessa una diluizione delle acgabnastre e una maggiore

differenziazione dell'habitat.

Un visione diversa, tuttavia, si ottiene leggentbua articoli di giornale pubblicati
soprattutto in rete sui siti delle principali tastaittadine: tra questi, in un articolo del
20 luglio 2013 sul sito di Ravenna&Dintorni, alcumovimenti politici e il Comitato
per la Difesa del Piombone hanno presentato divardehe a questo argine lungo
2,5 chilometri e largo 60 metrche cadrebbe in concomitanza con le previsioni del
piano regolatore portuale attuato dall’Autorita tBale per I'approfondimento del
canale Piombone e la creazione di un nuovo sistiegraario. Questo, in teoria,
dovrebbe consentire di recuperare la qualita debiante idrico di un’ampia area,
soggetta a vincolo paesaggistico, che ha subit aegi un progressivo degrado.
Nel medesimo articolo si legge ch®dpo anni di complicati e discussi iter
autorizzativi col ministero dellAmbiente e con toedei Beni culturali — e di
proteste dei capannisti abusivi contro le rusp@amone, ma anche delle opposizioni
consiliari — i lavori sono stati avviati di recenge se non ci saranno altri intoppi, Si
prevede di concluderli al massimo entro la primavelel 2015. Al momento |l
canale Piombone e fatto, cosi come sono statinsatigoiazzali e banchine. Sono gia
stati spesi 8,7 milioni in lavori (finanziati da Amel progetto definitivo gia in
appalto, rispetto ai 30 milioni programmgtcommentando inoltre che la protezione
parziale della Pialassa che si intende realizzppara in realta dannosa, in quanto
shatura e compromette ulteriormente i carattercitip unici di questo luogo. Una
delle maggiori critiche esposte sarebbe dhutorita portuale rapina 60 ettariyn
terzo del SIC, Figura 2.22alla Pialassa, interrandoli con un milione di metubi di
materiale proveniente dai dragaggi portdaliAltrettanto criticato él'argine di
separazione, da realizzare all’esterno del perongitidelimitazione del SIC, poiché
diversamente l'arginatura e le bocche a battenfgedinanno alla fauna ittica di
entrare e riprodursi all’interno del Piombone, i@edo anche il libero accesso alle
imbarcazioni e precludendo in maniera irreversibadivita della pesca all'interno

della Pialassa.

Si continua ridefinendo I'area di rinaturalizzaziociee si tratterebbenfente altro
che di una cassa di colmata dei fanghi estratti #lamndali portuali. Invece di

conservare le condizioni naturali presenti, si edtee stravolge il grado di salinita
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delle acqué Inoltre, per la realizzazione del piazzale di X80a metri quadrati per

la movimentazione mezzi si richiede di riversarfanpialassa circa 346.500 metri
cubi di materiale inerte, quasi interamente fardgii Candiano, comportando anche
la completa distruzione di un vicino isolotto ricdbessenze arboree e con notevoli
connotati naturalistici, oltre che luogo di nidd@one dell’avifauna. Per quanto
riguarda le spese di manutenzione e gestione,esiedono periodici interventi di

manutenzione e sorveglianza sul corretto funziomaondelle porte a battente e di
quelle vinciane, poiché, in un ambiente cosi agivescome quello marino, saranno
soggette ad un forte logorio ed un loro guastoharnmarziale, pregiudicherebbe il
corretto afflusso e deflusso delle acque, con @uresgze gravissime per il ricircolo

idrico e per la vita delle popolazioni ittiche pees.

In un altro articolo di cronaca ravennate del 26litu 2013, il Comitato Difesa
Pialassa del Piombone e Baiona ha ribadito le nmaéesontestazioni, aggiungendo
il fatto che se l'attivita portuale e cosi inquinamia rendere necessaria la creazione
di un argine per proteggere la zona ambientale,telnufatto deve essere realizzato
all'esterno del perimetro di delimitazione del Sii&r non sottrarre ulteriore
superficie umida a questa zona tutelata. Gli int@n@oposti (argine di separazione,
piazzale movimentazione mezzi, area di fitodeporai comportano il completo
sconvolgimento della morfologia e dell'idrodinamidai luoghi, che attualmente
funziona da centinaia di anni e la funzione dejiilae di separazione delle acque,
risulterebbe totalmente inutile, in quanto la zamaturalistica verra comunque

alimentata dalle acque della zona portuale.

Nel medesimo articolo si legge: “piu che di un mig@ento si tratta quindi di un
proprio intervento di ‘interramento’, dove si spendomilioni di euro di denaro
pubblico per distruggere quello che resta delldaBsa del Piombone, oltre alle
onerose spese di manutenzione e di gestione irmfutasformandola in un’ enorme

cassa di colmata pronta per accogliere i matetialragaggio dei canali portuali.”

Sempre sullonda di questa protesta, nel novemi@&3 2un nutrito gruppo di
associazioni (WWF Ravenna, Comitato Difesa PialadslaPiombone e Baiona,
Ravenna Viva, Comitato Vitalaccia Dura, MovimentoSkelle Ravenna) hanno
sottoscritto un esposto alla Procura e alla Gudfdrastale circa i lavori in atto nella
zona naturalistica tutelata e vincolata della Bsdadel Piombone, puntando sulla

prescrizione contenuta al punto 5 della determorazin. 4 emessa dal Consorzio
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Regionale del Parco del Delta del Po il 2 febb@069, in accordo con le Direttive
previste per le zone naturalistiche tutelate, sodeeche i lavori all'interno dello
specchio d’acqua erano concessi nel periodo trdeaerluglio, per le evidenti
interferenze durante il periodo invernale con lang che, appunto, durante questo
periodo popola i luoghi in questione.

Da verifiche direttamente sul luogo, i lavori sqmoceduti invece a pieno ritmo nei
mesi al di fuori di quelli indicati in ogni parteelia Pialassa, zona SIC-ZPS
compresa, incrementando l'opinione che la celed& lavori sia connessa
all'esigenza di ricollocazione dei fanghi estradtial progetto di ampliamento ed
adeguamento del porto commerciale ed industriagnorando periodi di
svernamento o di riproduzione della fauna o lettiMe Habitat. Allo stato attuale, i
lavori stanno comunque procedendo (Figura 2.21).

Tuttavia piu recentemente, nel dicembre 2014, uiccdm pubblicato sul sito
portodiravenna.com (Sezione Ambiente-Pesca) ripoftamazioni piu aggiornate: i

lavori in Pialassa sarebbero fermi da settembre.

I motivi per il quale il progetto di risanamento n@te andando avanti € nel
“cambiamento di alcuni parametri ministeriali: sowariati infatti i livelli di
concentrazione di idrocarburi con cui e possibggnpire le barene, vale a dire gli

isolotti che comporranno il cuore della valle difvia di Ravenna”.

Dalle analisi commissionate € emerso che “i tercenii quali si volevano ricreare le
isole, dragati dai canali mareali interni, non spino compatibili con quei valori”. |l
progetto, finanziato da Autorita portuale, ora aisogno di una variante che dovra
passare diversi step burocratici, con probabileingthmento delle tempistiche.
Nell'articolo si legge infine: “secondo quanto gg&o da Claudio Miccoli,
responsabile del progetto, a La Voce di Romagpeoiblema sara risolto utilizzando
la sabbia scavata dal canale Piomboni — tangelatevalle che porta il suo nome —
che dovra essere approfondito a 9,4 metri. Nelleanaalori sono infatti in linea con
quanto previsto. A gennaio i lavori riprenderanno lecostruzione dell’argine in

attesa della variante”.

In sintesi, quindi, attualmente sono proprio i seehti della Pialassa a dover essere
utilizzati per creare gli isolotti presenti nel Betdto, in particolare quelli dell’area
occidentale prossimi al Canale Piomboni. Molti dampioni analizzati in questo

lavoro si trovano nella zona centrale e nel latpogto, ma alcuni forse saranno

52



comunque movimentati, trasportati e probabilmentgilizzati durante i lavori
(Figura 2.22).

Senza voler dare un ulteriore giudizio sull'intartee sopra discusso, sono state
riportate queste informazioni per evidenziare digema della gestione dei sedimenti
portuali e di dragaggio, unitamente alle condizidnicrescente degrado in cui la
Pialassa versava gia prima del progetto sopracitato.

Attraverso I'analisi dei sedimenti effettuata inegto lavoro di Tesi si vuole cercare
di contribuire a far luce sulla natura di questiteniali, sul loro eventuale potenziale

riutilizzo e sul grado di contaminazione della Bssla Piomboni.
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Figura 2.21 A sinistra, lavori in corso in Pialassa (Luglio 2@jle particolare su un isolotto situato nella parte
meridionale. A destra, confronto tra vista aereflss®ialassa Piomboni: in alto, 3 giugno 2014. ladso, anno
2012 ( da un filmato girato da RavennaViva, pulditicsu Ravenna&Dintorni, giugno 2014).

Figura 2.22In alto: a sinistra, immagine attuale da satellitella Pialassa; a destra, ipotesi di futuro perinoet
della Pialassa in relazione ai campionamenti effett In basso: schematizzazione della sottrazidne
superficie dalla Pialassa Piomboni dagli anni '6@ aggi (da un esposto di liste civiche ravennati lavori
dell’Autoria Portuale, novembre 2013).
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3 Gestione Ambientale di sedimenti in ambito
portuale: problematiche e normative vigenti

L’esigenza di approfondire i problemi ambientali nessi alla realizzazione di opere
in ambiti portuali € da sempre un nodo crucialéeimini di gestione ambientale e
non solo, in quanto spesso si tratta di valutareeopwategiche anche per il nostro
Paese, sia per il naturale potenziamento dei trasparmare aventi come fulcro il
Mediterraneo sia per la fruibilita dei porti turgst dove vengono impegnate ingenti
risorse finanziarie (decine di milioni per singdhterventi) e dove vengono
concentrate le azioni di salvaguardia ambientaldirai di prevenire potenziali

significativi impatti sulle matrici ambientali, @itti e/o indiretti.

Come riportato anche negli Atti relativi al Semionafecnico Normativo su “Fanghi
di Dragaggio delle Aree Portuali” (28 marzo 2014e¥) ad opera di C.A.D.A.
(Chimica Applicata per la Depurazione delle Acque,le attuali criticita connesse
con la gestione degli aspetti ambientali trovianmehee le lunghe tempistiche di
inizio-lavori (anni) talvolta tali da non renderilgantierabile I'opera appaltata nella
ricerca dellOfferta economicamente piu vantaggipslincertezza dei contesti
operativi ed autorizzativi che possono portare adblonco dei lavori per ipotizzate
non conformita e l'effettiva presenza di questémdt di significativa gravita sia in
relazione alla movimentazione di ingenti quantitandgateriali sia riguardo alla
“storia” di pregressi impatti ambientali che quasmpre caratterizzano molti ambiti

portuali nazionali posti all'interno di aree SIN.

L’elevatissimo rischio di interruzione, la consenmi@le vanificazione degli obiettivi
commerciali connessi con la realizzazione dell'apel lunghi tempi di esecuzione,
in un contesto di naturale competizione fra Stdtacaiati sullo stesso bacino

marittimo, possono rendere gli interventi non pioreomicamente sostenibili.

3.1 Quadro Normativo Internazionale

La prima Normativa creata a livello internazionaile fanghi di dragaggio risale alla
Convenzione di Oslo (1972), alla quale sono pougede Convenzioni di Londra
(protocollo 96, 1972) e la Convenzione di Pari§@if4).

55



Piu recentemente, troviamo poi la Convenzione OSEARL992 e la Convenzione
di Barcellona (protocollo Dumping) del 1995.

In particolare, nella Convenzione di Londra del 19i&oluzione di approvazione
del D.M.A.F. - “Dredged material assessment framé&pil materiale di risulta e
considerato una “risorsa” da recuperare, piuttagte un materiale di rifiuto: in
considerazione di cio, dunque, un’alternativa defgsire allo scarico in mare e
I'utilizzo benefico dei materiali dragati con o sarspecifici trattamenti.

Tutte le Convenzioni sopracitate confermano i setjyincipi essenziali:

- il principio precauzionale, secondo cui possolsseee scaricate in mare solo
determinate sostanze con percorso specifico scaturito dalla caratterizzazidee
sedimenti, dall'ipotesi di impatto e dal successivanitoraggio;

- il principio di "chi inquina pagg, nel quale si attribuisce al soggetto che intrauc
sostanze inquinanti nell’ambiente la responsabilitaostenere i costi per le misure
di riduzione dell'inquinamento prodotto;

- il principio di gestione integrata delle zone to&®, secondo il quale ogni
intervento in questa fascia di territorio deve essmntestualizzato nell’ambito di
una gestione “integrata”, che contempli tutti gdpatti socio-economici, oltre che
prettamente ambientali.

Nello specifico, si riferiscono all’'anno 2002 la d&&comandazione del Parlamento
Europeo e del Consiglio riguardante I'attuazion#adgestione integrata delle zone
costiere in Europa” (2002/413/CE) e il “Protocolth Madrid” sulla gestione
integrata delle zone costiere del Mediterraneolama al 21 gennaio 2008:
quest’ultimo ha posto come obiettivo quello di adax®lo sviluppo sostenibile delle
zone costiere attraverso una pianificazione ratéomwielle attivita, per conciliare
sviluppo economico, sociale e culturale con il eisp del’ambiente e dei paesaggi,
tenendo presento il principio di conservazioneedafiorse naturali, degli ecosistemi
e della geomorfologia del litorale a vantaggio elglenerazioni presenti e future ed,
in ultimo, il fine di conseguire la coerenza traiative pubbliche e private e tra tutte
le decisioni adottate a livello nazione, regionage locale ( fe parti
convengono...(...)...di subordinare ad autorizzazionasirutture, impianti, opere
e strutture, affinché i loro impatti negativi suglicosistemi, i paesaggi e la
geomorfologia costieri siano ridotti al minimo celrcaso, compensati da misure non
finanziarie...(...)...di esercitare le attivita marittime modo da garantire la

preservazione degli ecosistemi costieri in conftamdelle regole, norme e
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procedure previste dalle pertinenti convenzioni eintizionali). Inoltre, per

permettere un confronto nelle azioni di controllgestione, viene suggerito 'uso di
idonei indicatori al fine di valutare l'efficaciaetle strategie, dei piani e dei
programmi di gestione integrata delle zone costieraché lo stato di attuazione del

protocollo.

3.2 Quadro Normativo Comunitario

Tra le Direttive presenti, ricordiamo la DIR 200068, |la Decisione 2455/2001/CE
(per istituzione di un elenco di sostanze prioktan materia di acqua) e la DIR
2008/56/CE, per l'azione comunitaria nel campo agdolitica per I'ambiente

marino.

Nella DIR 2000/60/CE, all’'Art.4 si legge tra gli @kttivi ambientali quello di attuare
per le acque superficialié misure necessarie per impedire il deteriorametgtio
stato di tutti i corpi idrici superficiali all'inteno degli Stati membri...(...)...al fine di
raggiungere un buono stato delle acque superficralbase alle disposizioni - di cui
all'allegato V- entro 15 anni dall'entrata in vigerdella presente direttiva
proseguendo poi nell’Art.11 aggiungendo cAalf programmi di misure possono

fare riferimento a misure derivanti dalla legislane adottata a livello nazionale”.

NellArt. 16, tra le strategie per combattere l'ingamento idrico, ritroviamo
proposte riguardantidgli standard di qualita relativi alla concentraziondelle
sostanze prioritarie nelle acque superficiali, needimenti e nel biotae
nell’Allegato V si elencano €lementi di qualita fisico-chimica, concentraziatii
inquinanti sintetici e non tali da assicurare comdni coerenti con |l
raggiungimento dei valori precisati per gli elemiedt qualita biologica fissati per
I'acqua, i sedimenti o il biota”.

Piu nello specifico, si & proseguito ulteriormesiiequesta linea all'interno della DIR
2008/56/CE, nella quale si legge di un programmamikure ‘entro il 2015
finalizzate al conseguimento o al mantenimentondbuono stato ecologi€psulla
base di descrittori qualitativi (Allegato I) e dieachi indicativi di caratteristiche,
pressione e impatti su contaminazione dei sedimeautatteristiche fisico-chimiche e
danni fisici/lcambiamenti dovuti a interramento, lguacarichi, aumento del

dilavamento, dragaggio/smaltimento di materialilidigaggio.
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3.3 Quadro Normativo Nazionale

Per quanto riguarda lo Stato Italiano, troviamgiimis la Legge 84 del 28 gennaio
1994, in materia di riordino della legislazioneambito portuale, seguita dal D.M.
Ambiente del 1996, su scarico nelle acque del maneambienti ad esso contigui di
materiali provenienti da escavo di fondali di anmtiienarini o salmastri o di terreni
litoranei emersi, nonché da ogni altra movimentaziai sedimenti in ambiente
marino, e dal D.M. Ambiente del 1998 e dal D.M. Aarte 186/06 sul recupero di
rifiuti non pericolosi. Altre normative a riguardsmno la Legge 179/02, che tratta
disposizioni in materia ambientale, il D.Lgs. 152/0Besto Unico Ambientale),
D.Lgs. 4/08 e il D.M. Ambiente 56/09 contenentimerin materie ambientali.

Per entrare nello specifico delle leggi sopracjtagda Legge 84/94, Art.8, comma 3,
lettera m) e riportato chell” Presidente dell’Autorita Portuale assicura la
navigabilita nell'ambito portuale e provvede al nemmento ed approfondimento
dei fondali ...(...)...sulla base di progetti sottop@dtvisto del competente Ufficio
speciale del Genio Civile per le opere marittimel, m&petto della normativa sulla
tutela ambientale, anche adottando, nei casi iedifili di necessita ed urgenza,
provvedimenti di carattere coattivo...'® ancora nel D.M. del 1996 al punto 2
(Scarichi non autorizzabili), sono indicati..rifiuti tossico-nocivi...tali da poter
compromettere I'equilibrio produttivo delle risorbelogiche interessanti la pesca o
I'acquacoltura o la fruizione delle spiagge e lalf@azione o modificare in senso
negativo le qualita organolettiche ed igienico-danie delle produzioni ittiche o
alterare significativamente I'equilibrio ecosistarniesistente...(...)... ma puo essere
consentito lo scarico a mare di materiali di dragaggqualora se ne dimostri
I'impossibilita di deposizione o utilizzo a terraorc minori rischi ambientali”.
Tuttavia, viene anche sottolineato chi Zona di scarico non puo ricadere nelle
aree protette o sensibili, come aree archeologickie, tutela biologica, di
ripopolamento, parchi e riserve naturali nazionaliregionali...” , come nel caso
della Pialassa Piombone, che rientra all'internardBito di Interesse Comunitario, a
differenza del Porto di Ravenna che invece nor\e Sl

Nel D.M. del 1998 (e successive modificazioni nelMD 186/06), all'interno
dell’Allegato 1 sono citate “Norme tecniche genepar il recupero di materia dai
rifiuti non pericolosi”, descrivendo i fanghi diatyaggio (con Codice 170506) come

“provenienti da attivita di dragaggio di fondali ighi, canali navigabili o irrigui e
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corsi d’acqua (acque interne), pulizia di bacinria”, caratterizzati da limi, argille,
sabbie e ghiaie con certi contenuti di fPRCB, ecc. e recuperabili in attivita quali:

a) formazione di rilevati e sottofondi stradalieypio essiccamento ed eventuale
igienizzazione (il recupero é subordinato all'egeme del test di cessione
sul rifiuto tal quale secondo il metodo in allegatal medesimo decreto);

b) esecuzione di terrapieni e arginature, ad esclasdelle opere a contatto
diretto o indiretto con I'ambiente marino, prevEsiecamento ed eventuale
igienizzazione (il recupero é subordinato all'egeme del test di cessione
sul rifiuto tal quale secondo il metodo in allegatal medesimo decreto);

c) utilizzo per riprofilare porzioni della morfonmegt della zona d'alveo
interessata, previo essiccamento ed eventuale zgezione (il recupero e
subordinato all'esecuzione del test di cessioneifautio tal quale secondo il

metodo in allegato 3 al medesimo decreto).

Per quanto riguarda le autorizzazioni per gli meeiti di tutela della fascia costiera,
all'interno della Legge 179/2002, Art.21, si dialsache per gli interventi di
ripascimento della fascia costiera, nonché di imsimre di materiali di escavo di
fondali marini, o salmastri o di terreni litoraneemersi all'interno di casse di
colmata, di vasche di raccolta o comunque di simgttdi contenimento poste in
ambito costiero, [l'autorita competente per listarta e il rilascio
dell'autorizzazione di cui all’art. 109 del D.LgE52/06 € la Regione”.

In caso di impiego di materiali provenienti da fahdmnarini, la Regione, all'avvio
dell'istruttoria per il rilascio della predetta attzzazione, acquisisce il parere della
“commissione consultiva della pesca istituita poeda capitaneria di porto
interessata e ne informa il Ministero delllambientella tutela del territorio”.
Proseguendo nell’iter normativo e giungendo al ddghico Ambientale, D.Lgs.
152/2006, all’ Art.109 in materia di “Immersione imare di materiale derivante da
attivita di escavo”, si legge che G®nsentita I'immersione deliberata in mare...o in
ambiti ad esso contigui, quali spiagge, laguneagst salmastri e terrapieni costieri,
dei materiali di escavo di fondali marini. L’aut@adazione all'immersione in mare e

rilasciata dall'autorita competente solo quando éndstrata, nell'ambito della

! Caratteristiche del rifiutanateriale composto da limi, argille, sabbie e gh@in contenuto

in acqua80%, idrocarburi totali <30 mg/kg s.s., PCB <0rd/kg s.s., IPA <1 mg/Kg s.s., pesticidi
organoclorurati <0,01mg/kg s.s., coliformi fecaiG<MPN in 100 ml; salmonelle assenti in 5000 ml.
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relativa istruttoria, I'impossibilita tecnica o enomica del loro utilizzo ai fini di
ripascimento o di recupero oppure del loro smaltiae alternativo”. Sempre
allinterno del medesimo Decreto, alla Parte IV,told V, Bonifica di siti
contaminati, Artt.239-253, troviamo ['Allegato 2uis“Criteri generali per la
caratterizzazione dei siti contaminati’ e I'Allegab, riguardante “Concentrazione
soglia di contaminazione nel suolo, nel sottosuelmelle acque sotterranee in
relazione alla specifica destinazione d’'uso déj, siportate in Tabella 3.1.

Nel D.Lgs. 04/2008, Parte Il, sono elencate le ¢Rdure per la valutazione
ambientale strategica, per la valutazione di ingpathbientale e per I'autorizzazione
integrata ambientale”, mentre nel D.M. Ambiente2b89, Allegato I, riguardo al
“Monitoraggio e classificazione delle acque in fiome degli obiettivi di qualita
ambientale”, sono riportati gli Standard di qualdai sedimenti nei corpi idrici
marino-costieri e di transizione (Cd, Hg, Ni, PbBT[ singoli IPA, pesticidi
organoclorurati, HCB) e gli Standard di qualita @enlale per altre sostanze, non
appartenenti all’elenco di priorita, nei sedimey#r i corpi idrici marino-costieri e di
transizione (As, Cr totale, Cr VI, IPA totali, PCD®PCDF), tra i quali sono stati

riportati alcuni esempi in Tabella 3.2.

Per quanto riguarda in particolare alcuni questignii specifiche, per la
“Reimmissione in mare” l'autorizzazione per lo scarin mare aperto di sedimenti
provenienti da dragaggi, € disciplinato dal D.M. Biente 1996 (Allegati A,
disciplina procedimentale e B1, Relazione tecnicscditiva dell’opera marittima e
dei lavori di dragaggio e scarico, opportunamemgeluati in funzione della natura
dei materiali di dragaggio).

La competenza per l'autorizzazione allo scaricomare aperto € del Ministero
del’Ambiente e della tutela del territorio, ai semel punto 6 dell’allegato A del
D.M. 1996. In merito si ritiene di dover precisatee I'art.109 del D.Lgs. 152/2006

al comma 2 individua quale soggetto autorizzatbesitorita competente”.

In ambito di “Ripascimento e Sovralzo dei terreostteri”, I'autorizzazione per lo
scarico in ambienti contigui al mare quali spiagiggune e stagni salmastri e
terrapieni costieri, di sedimenti provenienti daghggi, € disciplinata dall’art. 21
della L. n.179/2002, che attribuisce alle regiaminpetenti sia I'attivita di istruttoria

sia il rilascio dell'autorizzazione. Si ritiene direcisare che dove le regioni
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competenti non abbiano disciplinato in merito ceappia specifica legislazione, le
stesse potranno applicare quanto normato dal Drivhiénte 1996.

Tabella 3.1 Valori di concentrazione limite accettabili nel $oo0e nel sottosuolo riferiti alla specifica
destinazione d’uso dei siti da bonificare (D.Lg522006, Parte 1V, Titolo V, Allegato 5).
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Tabella 3.2 Alcuni metalli d’'interesse riportati nella Tabelldegli Standard di qualita dei sedimenti nei corpi
idrici marino-costieri e di transizione e Standadil qualita ambientale per altre sostanze, non apgaenti
all'elenco di priorita (D.M. Ambiente 56/2009, Ajito 1). (Note:(1) Standard di qualita ambientale espresso
come valore medio annuo (Squa-MA2) In considerazione della complessita della matrimdimento &
ammesso, ai fini della classificazione del buomdosecologico uno scostamento pari al 20% del valgportato

in tabella).
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3.3.1 Manuale per la Movimentazione di Sedimenti Mari  ni (ISPRA)

Data la complessita e il gran numero di normativesenti e non sempre
particolarmente specifiche ed adattabili al casimtefesse, attualmente si segue
come Linea Guida il “Manuale per la movimentaziote sedimenti marini”,
costruito da ICRAM-APAT ( ora ISPRA) nel 2007.

L'lstituto Superiore per la Protezione e la Ricefeabientale (ISPRA) €' un ente
pubblico di ricerca, dotato di personalita giuralii diritto pubblico e di autonomia
tecnico-scientifica, organizzativa, finanziariastenale, patrimoniale e contabile, di
cui il Ministro dell’/Ambiente e della Tutela del frgorio e del Mare si avvale
nell'esercizio delle attribuzioni conferite dallarmativa vigente e nel quale si sono
fusi TAPAT (Agenzia per la protezione dell’ambieng per i servizi tecnici), I'INFS
(Istituto Nazionale per la Fauna Selvatica) e I'’KBR (Istituto Centrale per la

Ricerca Scientifica e Tecnologica Applicata al Nare

Ad oggi questo manuale non si € ancora tradottania Normativa specifica e il
quadro generale puo risultare confuso, ed, anchgquesto, esso viene assunto come
Linea Guida per valutare la qualita dei sedimelatiloro caratterizzazione e la

gestione dei materiali.

In particolare, al suo interno vengono stabilite Gassi per identificare il tipo di
materiale dragato e I'eventuale riutilizzo che oé&rgbbe essere fatto, come riportato
in Figura 3.1, oltre ad indicare analisi fisichljngiche, microbiologiche e i relativi

parametri per permetterne la corretta caratterisnaz

Per poter stabilire a quale classe appartiene tom slimento, occorre integrare le
diverse tipologie di analisi, e, per esempio, contare il Livello Chimico di Base
(LCB) e il Livello Chimico Limite (LCL) con le anai ecotossicologiche
comprendenti la valutazione di specie quali algbetteri, molluschi, crostacei e
pesci. In particolare, viene indicato che I'LCBartato in Tabella 3.3, rappresenta
una situazione “media” nel contesto nazionale endiu sarebbe opportuna una
specifica determinazione del valore di riferimetdoale “LCBloc” che tenga conto
delle caratteristiche geochimiche ed ecotossicolmidi specifici tratti di costa.
Sulla base di criteri tecnico-scientifici e su pdare statistiche per I'individuazione
del suddetto valore illustrati sempre all'interred thedesimo manuale, si dovrebbero
analizzare sedimenti provenienti dalla stessa diieteresse dei sedimenti dragati,

con analoghe caratteristiche geochimiche, ma chesapos essere considerate
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“incontaminate” (che non abbiano subito eventiyodativi tali da averne modificato

le qualitd) consultando anche la letteratura pesgre

Figura 3.1. Classi di qualita del materiale caratterizzato e oo di gestione compatibili ( Manuale ICRAM-

APAT 2007).

Tabella 3.3Livello Chimico di Base e Livello Chimico Limite, p@riteri di Classificazione della Qualita dei

sedimenti (Manuale ICRAM-APAT, 2007
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3.4 Quadro Normativo Regionale

Dal punto di vista regionale, una prima normatiwsbeentale € la L.R. 7 del 1979,
riguardante interventi della Regione Emilia-Romagrer la difesa della costa

adriatica ai fini ambientali, turistici e di proteme degli insediamenti civili e

Produttivi, mentre in tempi piu recenti troviamoDalibera del Consiglio Regionale
n. 250 del 26 settembre 2001, comprendente il Brogra Triennale Regionale di
Tutela Ambientale del 2001, denominatigno di Azione Ambientale per un futuro
sostenibilé e seguita nel dicembre dello stesso anno da temiale documento

(Delibera di Giunta Regionale n. 2794) dipprovazione delle linee di indirizzo per
la gestione integrata delle zone costier&i ultimo, troviamo inoltre la Delibera del
Consiglio Regionale n. 645 del 20/01/200Bpprovazione delle Linee Guida per la

Gestione Integrata delle Zone Costiere

In merito alla Legge Regionale del 1979, tra gliettivi del piano progettuale
figuravano “identificazione dei principali fattodi regressione del litorale e del loro
relativo peso, con particolare riguardo ai fenomg@insubsidenza in atto”, “esame
delle connessioni tra i fenomeni di erosione e isi@nza e le modalita di utilizzo
complessivo del territorio e delle risorse naturaliali, tra l'altro, escavazioni
nell'alveo dei fiumi, estrazione di acque sottereapedi gas naturali, “valutazione
dell'incidenza, ai fini dell'erosione, dell'evendtuaostruzione di opere portuali e
marittime nonché di altre infrastrutture prevedibitlle aree interessate in base agli
strumenti urbanistici vigenti”, “indicazione di gmventi urgenti, se nel caso anche
prowvisori, per la salvaguardia delle aree maggam®a compromesse” e
“definizione della metodologia per individuare iopvedimenti ottimali e proposta
progettuale di massima di un programma di intenemedio e lungo termine per la

difesa complessiva di tutto I'arco di costa, condmtazione dei costi relativi”.

Giungendo all’'anno 2001 e al DCR 250, “Piano doaei ambientale per un futuro
sostenibile”, si individuano tra i problemi ambiaintquello relativo alla stabilita
della costa. quale ambito caratterizzato da elefraigilita e forti problematiche
causate dalla presenza di fenomeni di erosioneecast di rischio di ingressione
marina, in relazione alla “elevata concentrazionantkressi e attivita antropiche
relative una molteplicita di settori di grande imjaoiza per I'economia regionale”.
Nello stesso anno (DGR 2794/2001, Linee di indoifZ.1.Z.C.), vengono fissati
criteri e le linee di indirizzo per un approccidgdagrato e multisettoriale alla gestione

64



delle zone costiere, individuandtinee di intervento rivolte a contrastare la forte
diminuzione del trasporto solido dei fiumi, a cargee e governare I'antropizzazione
e l'urbanizzazione della fascia costiera, a ripimstre le difese naturali intervenendo
in modo sistemico per il mantenimento e la ricagoe degli arenili ed a

mantenere e ripristinare la continuita delle durestiere”. Prevede che la Regione
si doti di un Piano per la Gestione Integrata déllasta da predisporre con il
coinvolgimento degli Enti locali (Comuni e Provindateressati per territorio e dei
vari settori regionali che operano su tematichedidetto interesse per la zona
costiera. In ultimo, con il DCR 645/2005 (Lineeidau G.1.Z.C.), sono state
approvate le Linee Guida a cui fare riferimento [gedefinizione e la valutazione

delle scelte di piano che coinvolgono i territavstieri.

3.5 Problematiche specifiche

Durante il Seminario di Approfondimento organizzata C.A.D.A. a Menfi

nell'aprile 2014, gia citato nei capitoli precedergono state individuate alcuni
aspetti gestionali/amministrativi di rilievo: nellspecifico, la criticita di gestire
questo tipo di materiali nasce anche dalla diffecali caratterizzare e identificare i
diversi tipi di sedimenti. Per esempio, e possildntificare quattro cause principali

da cui si originano queste problematiche :

1. La “gestione” come “non rifiuti” dei sedimentigoali in aree non SIN

2. La “gestione” semplificata delle fasi di “recup&della frazione di sedimenti
portuali, anche provenienti da aree SIN, clasdifoame “rifiuto”

3. Il confine tra “gestione” dei “materiali da scay®.M. 161/12 e Legge 98/13) e
“fanghi di dragaggio” (Legge 84/94 integrata datli'48 della legge n.1/12)

4. L’integrazione degli iter amministrativi di VINazionale e/o Regionale con le

fasi autorizzative a livello locale connesse adalizzazione delle opere

3.5.1 “Non Rifiuti” in Aree non SIN
Mentre la gestione delle opere di dragaggio dagerel all'interno di aree portuali

ricadenti in aree SIN (Siti da bonificare di Intese Nazionale) risulta puntualmente
normata dal D.M. 07/11/2008, la cui integrazionia &nere come indicato al punto
6 dell’art. 48 della Legge n.1/2012 e dai riferirmietecnici dettati nei Manuali
ISPRA (ex ICRAM), di contro le opere non ricadealfinterno dei suddetti siti
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(come il caso del Porto di Ravenna) vengono gesétaite contesti normativi meno
definiti e datati, come la ex Legge 84/94 (integrdall'art.48 della legge n.1/2012
con un unico comma dedicato alle aree non SIN)Jnemhni caso in assenza di un
ambito chiaro, tracciabile e certo per identifieata conformita rispetto ai vincoli
ambientali attuali.

Nella legge 84/94 ci si riferisce all'utlizzo confaon rifiuto” di sedimenti per
“impiego a terra, ripascimento di arenili, refluimenin mare, confinamento in
vasche di colmatagcc.”, quando non vengano riscontrati valori sigpeai vincoli
numerici degli specifici utilizzi ( lettera)ab), ¢) e d del punto 2, art.5 bis, Legge
84/94).

La normativa vigente presente talvolta poca chimaenel’art. 1 del precedente D.M.
24/01/96 ci si riferisce amiateriali provenienti da dragaggi di fondali di arehti
marini o salmastfi, come anche nell'art.109 del D.Lgs. 152/06 sacimmersione
in mare di materiale derivanti da attivita di escéy quindi in entrambi i riferimenti
non vengono citate le movimentazioni di sedimemtiree Portuali. Solo il punto 8
dell’art.48 della Legge n.1/2012 (modifica dellagge 84/94) menziona le attivita di
dragaggio delle aree portuali di siti non SIN, ®l&r quelle di aree SIN indicate nel
D.M. 07/11/2008.

L'ultimo articolo citato facente parte della Leggel/2012 in effetti contempla la
possibilita di trattamento di sedimenti dragatvénti esclusivamente lo scopo della
rimozione degli inquinanti, ad esclusione dei pssie finalizzati alla
immobilizzazione degli inquinanti stes®, pertanto, il possibile utilizzo come “non
rifiuto” di una “singola frazione granulometrica ottenuta a segutoseparazione
con metodi fisici”(punto 2, art.48, Legge n.1/2012): esso indicadjuin percorso
di trattamento analogo a quello utilizzato in fasérecupero” dei materiali dragati

gestiti pero come “rifiuti”.

3.5.2 “Rifiuti” e “Recupero” della frazione di sedi menti, anche da
Aree SIN

Un altro tipo di percorso € dedicato a quelle fsazdi sedimenti da movimentare sia
che presentino caratteristiche chimico-fisiche mompatibili con l'utilizzo come
“non rifiuto” nel caso siano riscontrati valori srwri a quelli indicati al punto 2,

art.5 della Legge 84/94 sopracitata, sia che viss@ncreta impossibilita tecnica e/o
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economica degli utilizzi indicati sempre nella m&de Legge in assenza delle

specifiche autorizzazioni.

In questo caso i sedimenti assumono le connotadgiofrifiuti speciali”, Pericolosi
e/o Non Pericolosi in base ai vincoli quantitaiivdicati nell'allegato D, Parte VI,
D.Lgs. 152/06 (Testo Unico Ambientale): per qudstha opzione i possibili Codici
CER da applicare sono il 170505* o il 170506 (fardjhdragaggio), a prescindere

dalla provenienza marina, fluviale o lacustre.

Nello specifico, per i “fanghi di dragaggio” Non rmlosi (CER 170506)
provenienti da ambiti fluviali/lacustri vi & la pgbilita di gestirli con una procedura
autorizzatoria semplificata ai sensi dell'art.21216 del D.Lgs. 152/06 e punto 12.2,
Allegato 1, D.M. 05/02/98.

D’altro canto, per gli stessi “fanghi di dragaggiodn lo stesso CER 170506 ma
provenienti da ambiti marini non esiste la suddptssibilita e, pertanto, per le fasi
di loro “recupero” bisogna acquisire autorizzaziamdinarie (art. 208, D.Lgs.
152/06), con lunghi tempi di acquisizione, ridofieesenza nel mercato di ditte
munite delle specifiche autorizzazioni e soprattetisti di “recupero” molto elevati,

anche piu onerosi di quelli di “smaltimento”.

3.5.3 Confine tra “materiale da scavo” e “fanghi di dragaggio”
Non esiste una definizione chiara sulla differetrzaqueste due definizioni: essa

andrebbe puntualizzata, poiché dalle diverse tgielai lavori portuali possono
originarsi sia “materiali da scavo” che “sedimeptirtuali”. 1l confine va ricercato
essenzialmente nell’oggetto stesso dei lavori. cave e/o la trivellazione di
palificate per la realizzazione di una banchinatysie determina di certo la
produzione di “materiale da scavo”, mentre le opére'dragaggio’(escavo con
benna del fondale o con sorbona) esulano dal cainppplicazione del D.M. 161,
Legge 98/13.

3.5.4 Via Nazionale e Regionale
Col fine di evitare duplicazioni di procedure e rsigativi ritardi nell'inizio dei

lavori, dalla ricerca e dai documenti provenienti 8aminario tenuta da C.A.D.A. si
suggerisce una integrazione tra le fasi di acgoise della VIA Nazionale e/o

Regionale per i lavori portuali, rientranti tra ¢aeindicate nell’Allegato 1l e 1V,
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parte I, D.Lgs. 152/06 o ricadenti in Aree SIN fpu 1, art. 48, Legge n.1/2012),
con le procedure autorizzatorie di livello regianak art. 21 della Legge 179/2002.

Lo stesso processo di integrazione sarebbe dacapplia tutti i singoli stadi
autorizzatori a livello Nazionale per I'avvio edbncreto esercizio dei lavori, dalla
movimentazione (art. 21, Legge 179/02), autorizaaizordinarie per fasi di gestione
dei rifiuti prodotti (art. 208, D.Lgs. 152/06), auizzazione allo scarico di acque di
processo (art. 124, D.Lgs. 152/06), autorizzazi@i® scarico di aeriformi
convogliati o diffusi in atmosfera (art. 269, D.Ld$2/06).

A livello Regionale, lo stesso procedimento riguaetbe la regolamentazione delle
concrete fasi di utilizzo, come sottoprodotto (sgaenti di arenili, refluimento in
mare, confinamento in casse/vasche di colmata, nioepto rifiuti in sostituzione di
materiali da cava, ecc.) e come rifiuto (recuperdinario, recupero semplificato,

smaltimento, ecc.).
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4 Scopo della ricerca

by

L'obiettivo di questo studio € quello di determmal livello di metalli pesanti

presenti nei sedimenti della Pialassa Piomboniutaablo in particolare i 50
campioni prelevati secondo la metodologia di analisestrazione sequenziale,
recentemente approvata e standardizzata a livellopeo dalla BCR (European
Community Bureau of Reference), tramite la quateusile indagare la distribuzione

che i metalli pesanti assumono all'interno dei seiti.

Tale procedura risulta abbastanza complessa e nd@dfmendiosa in termini di
tempo, ma fornisce una qualita d'informazione cheosa non € stata raccolta su
sedimenti provenienti da questa zona. Lo scopoediaydi valutare la mobilita degli
elementi in traccia e a quale frazione del matersi si associno maggiormente, se
a quella scambiabile, riducibile o ossidabile, peitando anche i loro
comportamenti in caso di cambiamenti di condizemibientali, come pH e equilibri

ossido-riduttivi.

Con questo tipo di valutazione si arricchisce itatbase di dati gia presente sulla
zona oggetto di studio, importante per I'archiviemg di informazione per futuri
confronti e per le azioni di monitoraggio costantgte presenti in un sistema cosi
delicato come quello delle zone umide nel PortBalenna.

Questo tipo di materiale, come quello provenierdk CGanale Candiano, potrebbe
aver subito importanti contaminazioni a causa dslla vicinanza al Porto e alle
attivita industriali della zona, e, di conseguensa, caso si volesse riutilizzarlo per
ripascimenti o semplicemente recuperarlo e smaltidlle modalita corrette, risulta
rilevante possedere piu informazioni possibili guardo, anche tenendo conto dei
livelli e dei criteri imposti dalla normativa vigen

Non di meno, la caratterizzazione dei sedimentntrée nelle informazioni sulla
qualita ambientale della zona, la quale, in queBito di Interesse Comunitario,
ospita numerose specie protette e costituisce ee’arolto sensibile per i livelli di
contaminanti, anche per il rischio che essi possemerferire con le attivita

biologiche degli organismi e bioaccumularsi lung@tena trofica, fino alluomo.
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4.1.1 Procedura BCR a tre step, versione modificata

L'utilizzo di estrazioni sequenziali nell’analisiidguoli € aumentato negli ultimi anni
(Pueyo et al., 2003).

Lo sviluppo e l'uso di questo tipo di procedureogninciato nei primi anni ‘80, con
lo scopo di valutare la frazione di metalli disgaihiper le piante (e i relativi effetti
fitotossici) e i metalli in traccia accessibili dalinto di vista ambientale da suoli e
acque sotterranee potenzialmente contaminate. Lacanaa di uniformita nelle
procedure non permetteva una comparazione a ligidloale dei risultati ottenuti e
la loro significativita dipendeva molto dal tipo @halisi effettuata. La necessita della
comparabilita dei dati ottenuti € un requisito fomeéatale per validare ogni tipo di
test e le interpretazioni che ne conseguono, aseh® sono state molte discussioni
riguardo ai processi di standardizzazione che (fiagerebbero” il progresso della

scienza analitica.

Tuttavia ha prevalso l'interesse del mondo sciEativerso una regolamentazione
ufficiale delle procedure, per avere la possibititaparlare lo stesso linguaggio e
permettere agli addetti alla gestione di suoli,gfane sedimenti di identificare le

strategie migliori per la valutazione del rischral@aentale.

Tra la varieta di procedure descritte in letteratlo schema a tre step proposto dalla
BCR (Ure et al.,, 1993) e le versioni modificateal{8quillo et al., 1999) sono
diventate molto popolari recentemente e la lordiegpione € aumentata (Perez Cid
et al, 2001; Sutherland eTack, 2002).

In aggiunta, la riproducibilita della procedura nfadita (Tabella 4.1) e la sua
applicabilita a diversi tipi di suoli e stata tdataattraverso esperimenti

interlaboratorio (Rauret et al., 1999, 2000). Qus&idi hanno mostrato una buona
riproducibilita tra laboratori per Cd, Cr, Cu, Wb e Zn nei tre step e i vantaggi della
versione modificata rispetto allo schema BCR panadlisi di campioni di suoli

contaminati. Predire la mobilita degli elementi éinformazione preziosa, dato che
la significativita ecologica degli apporti di un takko e determinata piu dalla forma

specifica e dalla sua reattivita piuttosto chestal tasso di accumulazione.

Quest’'aspetto si riferisce in particolare ai metalijuinanti adsorbiti, che possono
diventare parzialmente mobili nella colonna d’acquaausa di cambiamenti di pH e

di condizioni redox, aumenti di salinita o concagmtone di chelanti organici. | primi
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due fattori sono rilevanti in particolare in casodeéposizione a terra di materiali
dragati (esposizione a ossigeno di sedimenti acipssientre gli altri influenzano
maggiormente i sedimenti nei fiumi che potrebbesseee messi in sospensione
naturalmente o artificialmente (Forstner et al34)9

Tabella 4.1La procedura BCR di estrazioni sequenziali modifioabttimizzata (Rauret et al., 1999)

Step Estraente Frazione Fase target Cond|2|on| ,
sperimentali
Cationi
40 mL di soluzione di scambiabili Temperatura
1 Acido Acetico Scambiabile s ambiente, 16 h,
: Idrossidi di Fe e X
0.11 moli/L Mn. Carbonati | Shaking costante
40 mL di soluzione di Temperatura
I I Riducibile | Ossidi di Fe e Mr} ambiente, 16 h,
(con Acido Nitricd shaking costante
Temperatura
ambiente, 1 h,
10 mL di B0, — Sostanza Organicag|taz_|one
3 al 30% (wiv) Ossidabile Solfuri occasionale
+85°C, 1h
+85°C, 1 h.
Riduzione al
10 mL di HO i
21 30% (w/v)2 volum_e di 3 mL,
poi 1mL.
50 mL di soluzione di Temperatura
Ammonio Acetato ambiente, 16 h,
1 moli/L a pH 2 shaking costante
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5 Metalli pesanti

Tra i componenti inorganici che possono essere alatente presenti nella matrice
acqua o suolo, alcuni sono tossici: si tratta dilgoemunemente noti come "metalli
pesanti”, con densitd maggiore di 5 gicf@admio, Cobalto, Cromo, Manganese,

Mercurio, Nichel, Piombo, Rame, Zinco, ecc.).

I metalli pesanti possono essere presenti in naduckerivare da attivita umane:
mentre nel primo caso si trovano nelle rocce geesipre sotto forma di composti
poco solubili (ossidi, solfuri, ecc.), cosi chedeque circolanti solo raramente ne
risultino contaminate, i metalli pesanti rilasciagll'ambiente dalle attivita umane
non sono sempre in forma innocua. Essi, data ta tlwssicita, hanno una soglia di
concentrazione ammessa molto bassa, a discapitdedého della risorsa idrica o
delluso del suolo in esame, ma generalmente nhderanell’'ordine dei
microgrammi (milionesimi di grammao) per litro. Ragevolmente un metallo € tanto
piu tossico quanto piu basso e il suo valore limfaesti metalli presentano
prevalentemente un comportamento cationico e assuuigarsi stati di ossidazione
in funzione di Eh e pososno avere diverso compatamin funzione delle diverse
condizioni chimico-fisiche ambientali in cui si t@vo (Tabella 5.1), controllate da
pH e Eh, contenuto di sostanza organica, ossidiede Mn, Capacita di Scambio
Cationica (CSC), tessitura e struttura del suolossBno presentarsi come ioni
disciolti in soluzione, ioni adsorbiti su argillesestanza organica (queste prime due
forme sono biodisponibili e facilmente scambiabilipme sali insolubili e come
elementi dei tessuti vegetali e componenti detoddi cristallino dei minerali. Essi
subiscono reazioni che ne condizionano la biodigpda come I'adsorbimento, la
precipitazione, l'ossidoriduzione, la complessazjolze chelazione e lo scambio
ionico, controllato da presenza di minerali argillesostanza organica. Questi sono
tutti processi controllati sia dalle proprieta chiotisiche dell’elemento sia dalle
caratteristiche dei suoli e del clima (Capri e Tsam, 2002). Nelle giuste quantita,
essi sono anche elementi essenziali agli organisnguanto rappresentano micro-
nutrienti richiesti in cicli fisiologici e biochinai (Ni in enzimi di tipo idrogenasi, Zn
come cofattore in piu di 200 metallo-proteine), cwacentrazioni piu alte possono

portare ad accumuli e a sintomi di avvelenamentwgrando effetti tossici (Ni
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cancerogeno per l|'apparato respiratorio, Zn caugeenza di oligominerali e
problemi alla crescita sostituendosi al Ca nelkahs

Oltre alla disgregazione del materiale originarac¢e), negli ultimi secoli 'uomo
ha contribuito ad arricchire I'ambiente di metgksanti tramite diverse attivita
antropiche, quali ad esempio l'uso di fertilizzamthimici e antiparassitari, la
distribuzione di fitofarmaci o di reflui organiczqotecnici, fanghi di depurazione,
compost ed ammendanti), la presenza di residua d@elnbustione del carbone e dei
prodotti petroliferi, la combustione di rifiuti @ Iproduzione di cemento, I'apporto
diretto di rifiuti urbani e non, la presenza di uistrie siderurgiche e metallurgiche,
emissioni delle auto (Nassisi et al., 2006; Capfirevisan, 2002). | metalli pesanti
provenienti dalle attivitd civili si ritrovano, iné, nella fase gassosa dei
combustibili utilizzati per il riscaldamento, neirfi provenienti dagli inceneritori o
dal traffico veicolare; tali metalli raggiungono suolo attraverso la deposizione
atmosferica, facilitata dalle precipitazioni (ARPRjemonte). La contaminazione
avviene principalmente nelle regioni industrialnei grandi insediamenti, dove le
fattorie, i veicoli a motore e i fanghi di depum@zé sono le piu importanti sorgenti di
metalli pesanti. Tuttavia in aree dove sono preseice ofiolitiche (serpentiniti,
basalti e, raramente, gabbri) la concentrazioneNidhel e di Cromo aumenta
fortemente nel suoli, derivante essenzialmenteaddisgregazione delle suddette
rocce e trasporto con deposizione in pianura gelticelle fini formatesi (Tabella
5.2). Riguardo all’area del Mar Mediterraneo, taovo in particolare sedimenti di
tipo terrigeno (Figura 5.1), che sono caratterizdatdiverse composizioni a seconda
delle zone: nella parte settentrionale del Mar &td (connesso al bacino di
distribuzione dei fiume Po) sono preseni feldspatiarzo, calcite e anfibol
(Emalyanov e Shimkus, 1986). In Tabella 5.3 sormortati gli intervalli di
concentrazione dei metalli principali che compong@ealimenti terrigeni poco
calcarei (30% di CaCf{al massimo), molto diffusi in Adriatico (Morovid,951,
Pigorini, 1968). Nelle sabbie dominano mineraliy@oienti da rocce metamorfiche,
come quarzo, granati e anfiboli: in percentualdurinio e Ferro sono i metalli
maggiormente presenti, ma si nota una discretaetrazione (ppm) anche di
Nichel e Zinco.Bisogna ricordare che il suolo, pwendo un’elevata capacita
autodepurante, puo accumulare alte concentrazionmetalli pesanti per poi

disperderli lentamente per lisciviazione, assorbitoeadicale ed erosione.
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La vita media di questi metalli, come e stato ammgate divulgato in letteratura,

varia fortemente da metallo a metallo: per lo Zimewia da 70 a 510 anni; per il

Cadmio da 13 a 1.100 anni; per il Piombo da 74®@anni; per il Rame da 310 a
1.500 anni. Per tali ragioni bisogna evitare chacsumulino nei suoli, specialmente
se hanno una reazione acida o tendenzialmente @¢adsisi et al., 2006). In questo
studio ci si € concentrati in particolari su Cobal€romo, Rame, Nichel, Piombo,
Vanadio e Zinco, per i quali si e cercato di valetse le concentrazioni riscontrate
all'interno della Pialassa Piomboni siano dovuta ahturale variabilita geochimica

dell’'area o ad input dovuti alle attivita antropidhmitrofe.

Tabella 5.1 Mobilita relativa di alcuni elementi chimici al viare delle condizioni ambientali (modificato da
Plant & Raiswell, 1983).
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Tabella 5.2Contenuto (espresso in % o mg Kg-1) naturale medaladini metalli pesanti in diversi tipi di rocce
e suoli. La X indica I'ordine di grandezza del dat® € sconosciuto (De Vivo et al., 2004; Allow®85).
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Figura 5.1 Distribuzione dei diversi tipi di sedimenti “geiat (Emelyanov e Shimkus, 1986).

Tabella 5.3Composizione chimica dei sedimenti terrigeni (<30%G4a del Mar Mediterraneo. (Note: 1-
numero di campioni; 2-intervallo di concentrazioBimedia) (Emalyanov e Shimkus, 1986).
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5.1 Diagrammi Eh/pH

Per rappresentare le diverse forme che un elenperit@ssumere, un utile strumento
sono i diagrammi di Poubaix o diagrammi Eh/pH, usaé¢r descrivere e
potenzialmente predire il comportamento dell’eleragntcondizioni acide o basiche
e ai diversi potenziali elettrici legati alle seedrioni di riduzione o ossidazione
(reazioni redox rappresentate dalle “curve di éoud”, ossia rette o forme piu

complesse).

Le linee tratteggiate diagonali dividono il quadeamt tre parti: esse rappresentano le
curve di equilibrio relative allo sviluppo di idrego e alla riduzione dell’'ossigeno e,
in pratica, non si trovano quasi mai in natura coiodi al di fuori di queste due linee

(all'interno I'acqua risulta liquida e stabile).

I metalli risultano avere grossolanamente tuttcamportamento abbastanza simile:
essi sono tendenzialmente piu disponibili in sgol pH basso e bassa capacita di
scambio cationico, mentre i metalloidi (ad esemfoe Se) sono piu disponibili in

condizioni alcaline.

Tra i metalli, gli elementi sensibili al pH e pitolvili in ambiente acido sono Ag, Cd,
Ni, Sn. Il Cadmio ad esempio trattenuto dal terranmenta del triplo per ogni punto
in piu di pH all'interno dell’'intervallo 4-7,7 neerreni sabbioso-limosi (Christensen,
1984).

Come esempio, sono riportati i diagrammi relatigii &lementi Nichel, Piombo e
Zinco (Figura 5.2). Nel primo caso, si puo notadne & mobilita del Nichel aumenta
al diminuire del pH, il quale, inoltre, contribues@lla precipitazione dei composti

solfurei.

Per quanto riguarda il Piombo, la sua mobilita eegalmente bassa: il piombo nella
maggior parte delle situazioni precipita come asiteo cerussite, mentre risulta
mobile (in forma ionica) solo in condizioni di emtna acidita; mostra bassa mobilita
anche in assenza di ossigeno, precipitando conigaedgbalena). Lo Zinco, invece,
si presenta principalmente nello stato di ossidezibivalente e risulta solubile in
condizioni acide e neutre, mentre le caratteristaiene limitano la biodisponibilita
nei sedimenti sono legate alla presenza di pH basiccondizioni riducenti forma

Solfuro di Zinco o Blenda.
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Figura 5.2. Diagramma Eh/pH relativo al Nichel (in alto a sinis}, Piombo (in alto a destra) e Zinco (in basso).

5.2 Cobalto

II Cobalto € un elemento bianco-argenteo, ferrom@gmecon proprieta fisiche
simili a Ferro e Nichel. Ha una notevole importarizalogica e rientra nella
categoria dei micronutrienti: infatti, in piccolauantita, € un elemento essenziale

nella dieta dei mammiferi, essendo costituenteadetamina B12 (Lison, 2007).

In ambiente marino € necessario alla vita di ciatieba(alghe blu-verdi) e altri
organismi azoto fissatori. E' un elemento poco abhte nella crosta terrestre (Smith
e Carson, 1981), ed e scarsamente presente anttbeangue naturali, da cui
precipita come Solfuro di Cobalto, altamente insiddubNon si trova mai in forma
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di metallo libero, ma sotto forma di minerali, colaesmaltite (CoAg o la cobaltite
(CoAsS) e leritrite (CfAsO,)2-8H,0). E’ stabile in aria ed inalterato in acqua, ma
in maniera lenta subisce l'attacco di Acido Clacdre Solforico. Gli stati di
ossidazioni usuali di Co sono +2 e +3, dove le petgprredox della coppia

Co(ll/Co(ll) dipendono dai leganti.

E' utilizzato in molte leghe, ad esempio nei motile turbine a gas dei velivoli,
nelle leghe resistenti alla corrosione, nei mezaignetici per la registrazione; e
presente negli elettrodi delle batterie d'auto eneiusato come catalizzatore per
I'industria chimica e petrolifera, come agentecessite per vernici, inchiostri e come
pigmento (blu cobalto). L'immissione antropica imkaente avviene attraverso lo
scarico di piccole quantita nell'atmosfera in stg@ combustione ed estrazione
mineraria di carbone, Rame e Nichel (Barceloux lgt1899) e usando prodotti
chimici a base di questo metallo. Una volta entiatambiente non puo essere
distrutto ma puo reagire con altri elementi o ess#ssorbito dalle particelle del
terreno o dai sedimenti in acqua. Appartiene a wpmp di elementi altamente
mobile. L'84% del Co é trasportato nei fiumi comateria sospesa, mentre il 16%
viaggia in soluzione, ma quando giunge a mareatgliera percentuale sale al
94% (Emalyanov e Shimkus, 1986). Gli acidi umaidriscono la dissoluzione e la
formazione dei composti di Cobalto nell’acqua direna c’é sempre una quantita
maggiore di questo elemento in presenza di acoueheai di sostanza organica
disciolta (OM).

Studi sulle acque del Mediterraneo riportano unaceaotrazione di 0.09-&y/L,
arrivando a 8 ppm nei sedimenti della regione oalentel bacino. Si trova in
concentrazioni fino a 9 ppm all'interno di macrefialgali, che lo estraggono e lo
utilizzano per processi biologici; in media nei iseehti o (Emalyanov e Shimkus,
1986). Il livello medio di Cobalto nel terreno arpa 8 ppm, ma puo oscillare da 0.1
a 70 ppm (Mariotti, 2012).

Come per gli altri metalli di seguito presentati, sono limiti per la loro

concentrazione nel suolo in base ai diversi usrd@epubblico/uso industriale),
approfonditi nei capitoli successivi sulle Normativigenti (D.Lgs. 152/2006, Parte
IV, Titolo V, Allegato 5), cosi come linee guideerpla caratterizzazione dei
sedimenti marini (ICRAM, 2007).
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5.3 Cromo

I Cromo €& un metallo argento-grigio, lucido e durmlto resistente alla corrosione.
Gli stati di ossidazione piu comuni sono +2, +3p(il stabile) e +6: i composti che
forma come cromo esavalente (cromati e bicromatijospotenti ossidanti e ne
provocano l'aggressivita nei confronti dei sistdmlogici, con effetti tossici e

cancerogeni. Il Cr(Ill) & invece un elemento esedazer gli organismi e carenza di

guesto elemento pud provocare disturbi al cuolpmi al metabolismo e diabete.

In natura si trova sottoforma di cromite (FgQ4). Questo elemento entra in aria,
acqua e nel suolo come Cr(lll) e Cr(VI) a caus@rdcessi naturali e alterazione di
minerali della crosta terrestre , come biotite @amali argillosi (Vinogradov, 1967,

Brau, 1942) ed attivita umane, quali lavorazionesaktanze chimiche, di tessuti e
cuoio. La maggior parte del Cromo in aria tende @odetarsi e nel terreno si attacca
fortemente alle particelle di suolo: se entra imguEc esso puo essere facilmente

assorbito dai sedimenti e diventare immobile.

Nella regione nord-orientale del bacino del Medéreo si trovano concentrazioni
dell'ordine di un centinaio di ppm in sedimenti @hrticolari aree costiere marine,
accumulo dovuto alla disgregazione di rocce ultsadbee ricche anche in Cromo e
Nichel, altro elemento caratteristico presente iastgel zone (Emalyanov e Shimkus,
1986).

| principali usi sono in metallurgia, dove viendlinzato nelle leghe come l'acciaio
inoX, per apportare resistenza alla corrosione edfimitura lucida. | suoi composti
sono utilizzati per annerire il cuoio, per tintugevernici, € sono proprio i sali di
Cromo a dare al vetro il colore verde smeraldostéeb anche composti a base di

Cromo utilizzati per la difesa antiparassitariaee lp fertilizzazione.

In caso di ingestione, I'assorbimento dipende dadiura chimica del Cromo: quello
esavalente e assorbito in quota maggiore e piu @elente rispetto a quello
trivalente e si accumula principalmente nei linfonikati e nel polmone, ma anche
nella milza, nel fegato e nel rene. L'esposiziowceta a dosi elevate pud essere
letale: lo IARC (Agenzia Internazionale per la Razesul Cancro) ha classificato il
cromo esavalente nel gruppo 1 (cancerogeno per tlia@aml cromo trivalente nel
gruppo 3 (non classificabile relativamente alla siz@cerogenicita per 'uomo)

(ARPA Veneto, 2007).
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5.4 Nichel

Il Nichel € un metallo argenteo appartenente al gpugel Ferro, duro, malleabile e
duttile. E' uno dei cinque elementi ferromagnetispesso & associato al Cobalto.

Nei suoi composti piu comuni il Nichel € bivalentéeche se ammette altre valenze;
viene largamente usato nella preparazione di legtazie alle sue doti di dulttilita,
resistenza alla corrosione e al calore, usate apeheliche di navi e tubature di
impianti chimici industriali, rivestimenti di struire e rubinetti cromati per I'acqua

potabile e come catalizzatore.

Il nichel si trova unito allo Zolfaella millerite (NiS), con I'Arsenico nel minerale
niccolite (NiAs). La maggior parte dei minerali dai il nichel & estratto sono solfuri
del ferro-nichel, come la pentlandite. La concentnae di Ni presente nella crosta
terrestre € di una media di 80 mg/kg e varia considdmente in base al tipo di
roccia. Alte concentrazioni di Nichel disciolto atqua sono spesso associate alla
presenza di acidi umici, e risulta assorbito faeie da idrossidi di Ferro e
Manganese o catturato da colloidi di silice e alhaEmalyanov e Shimkus, 1986).
Le principali fonti di inquinamento sono rappresdatdalle industrie di raffinazione,
dai fanghi di depurazione e dai fertilizzanti fagfa(Botes, 2004); e inoltre rilasciato
nell'aria dalle centrali elettriche e dagli inceateri di rifiuti e tende a sedimentare a
terra a seguito di reazione con la gocce d'acqua.

Dopo aver subito il trasporto ad opera dei fiumbfia mare, il Ni disciolto arriva a
concentrazioni tra 1.5 — 21.5/L: studi nel Mar Mediterraneo ne hanno constatato
una concentrazione media fino a 50 ppm come ios@dtio in acqua (Emalyanov e
Shimkus, 1986). Le concentrazioni di Nichel nelljaa potabile sono in genere
inferiori a 20 g/L; livelli piu elevati (fino a centinaia dig/L) si possono trovare in
acque inquinate da fonti naturali o industriali,pape a seguito del rilascio dai
rubinetti e dalle strutture cromate (ARPA Venet00?2).

Il Nichel e essenziale in piccoli importi, ma quandsdorbimento e troppo alto pud
essere un pericolo per la salute animale e vegedtike concentrazioni in terreni
sabbiosi possono danneggiare visibilmente le piantéminuire tassi di crescita,
mentre per quanto riguarda 'uomo alcuni suoi cortipesno stati elencati dallo
IARC all'interno del gruppo 1 ed il nichel all'int® del gruppo 2B (agenti che

possono essere cancerogeni per gli esseri umam)jcHel € anche un comune

80



allergene. E’ contenuto all’interno di piante ehelgn concentrazioni che oscillano
tra 10-30 ppm, mentre all'interno di organi di nosithi raggiunge anche 200 ppm;
le stelle marine ne assorbono fino a 10 ppm e quagrofonde il Ni raggiunge il
fondo precipitando a seguito della decomposizionditdplancton (Emalyanov e
Shimkus, 1986).

5.5 Piombo

Il Piombo e un brillante metallo di colore biancaxditro, molto morbido, altamente

malleabile e duttile.

Esso e' il maggiore costituente delle batterie @doadi Piombo ampiamente usate
nelle automobili, viene usato come elemento coleraei vetri ceramici e nel vetro
di schermi di computer e televisori per schermaremte dalle radiazioni; € la base
metallica per tubazioni, cavi e saldature ed ealargnte utilizzato in munizioni e
proiettili.

In natura si trova solitamente insieme a Zinco,eftg e Rame ed é estratto insieme
a questi metalli: € il piu diffuso dei metalli pesia(13 mg/Kg della crosta terrestre)
(ARPA Veneto, 2007). Il minerale principale del mioo e' la galena (PbS) ed
esistono anche depositi di cerrussite e di angle&it presente nelle rocce con
differenti concentrazioni e presenta caratterigtishmili al calcio, al sodio, al bario
ed al potassio e, per tale motivo, puo sostituiestjlelementi nelle matrice rocciosa
(ad esempio, all'interno della calcite). In acgliemare pu0 essere assorbito da
colloidi organiche e si presenta probabilmente coRi®CI, Pb(OH) e PbSO
(Vinogradov, 1967).

Tuttavia, la maggior parte del piombo che si troavambiente e' prodotto da attivita
umane, in particolare da processi di combustiomvaleti dal traffico veicolare, da
processi industriali e da combustione di rifiutiigolL’attivita estrattiva ha portato
alla formazione di enormi quantitativi di detritisgarti minerari che, entrando in
contatto con gli agenti atmosferici, hanno portalta dispersione di rilevanti
quantitativi di Piombo nel suolo e nellacqua: teahzione dei minerali di origine
estrattiva é tuttora in corso, per cui il procesBocontaminazione e destinato a
proseguire. Altre importanti forme di inquinamensono legate all'industria

metallurgica, alle acque di scolo delle discari@iiiso di vernici e di munizioni per
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la caccia e il tiro a volo. Per tutte queste ragiona soprattutto per I'impiego in
passato di composti di questo metallo nelle bengamtidetonanti e lubrificanti),
0ggi in molte zone del pianeta si registrano livdll Piombo nettamente superiori

rispetto ai valori naturali, che generalmente daget molto bassi (ISPRA, 2012).

Inoltre, esso puo finire in acqua e terreni a caledka corrosione di vernici e delle
tubature negli impianti di distribuzione dell'acgq@aprattutto in caso di pH acido.
Per quanto riguarda i livelli di Piombo nel sugbmssono rimanere invariati anche
per molto tempo senza che sia intrapresa un’azibngecontaminazione. La piu
elevata concentrazione di piombo si trova nellatetsuperficiale del suolo, a 1- 5
cm (ARPA Veneto, 2007).

5.5.1 Munizioni e attivita venatoria

Con appositi permessi, all'interno della Pialassam®oni € consentita l'attivita
venatoria su specie e periodi indicati dal caleiodaenatorio regionale relativo alle
Zone di Parco, limitatamente da appostamenti fisapanni) e senza I'utilizzo di
barche a motore (Pianificazione faunistica del @del Delta del Po, 2007; Modalita
di esercizio Venatorio, Province di Ravenna e Farrd014). A questo proposito é
interessante riportare cio che € emerso da un@studSPRA sul Piombo utilizzato
nelle munizioni da caccia: i pallini sparati in gspondenza delle zone umide
cadono sul fondo dei corpi idrici e si depositanelln strato superficiale dei
sedimenti, affidando il destino del Piombo in essitenuto a correnti, ai parametri
dell'acqua (temperatura, pH, ecc.) e alle caratiiehie del substrato. In presenza di
scarsa sedimentazione e di substrati compattipihpo rimane in superficie, mentre
su fondali fangosi tende con il tempo a raggiungera maggiore profondita: queste
differenti modalita di sedimentazione condizionaleosuccessive trasformazioni
chimiche che si verificano sulla superficie del atlet In linea generale, i pallini a
maggiore profondita si trovano meno a contatto Eaoqua e l'ossigeno e piu
facilmente vanno incontro a processi di riduziohe; profondita nel substrato
influenza anche la possibilita che i pallini siangeriti dall’avifauna acquatica; si
stima che solo quelli presenti nei primi 5 cm possassere raggiunti dagli uccelli
(Mateo et al., 1997; Bianchi et al., 2011). Soratestescritte tre distinte modalita
attraverso cui gli animali possono assumere il jiondi origine venatoria: per

ingestione diretta del munizionamento disperso 'arabiente Figura 5.3, per
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ingestione del munizionamento contenuto nel corglie orede e per ingestione di
prede che presentano elevate concentrazioni dilppami tessuti.

Nelle zone umide le alterazioni del Piombo sondestaeno studiate rispetto agli
ambienti terrestri, tuttavia si puo ritenere chelamin questi contesti con il tempo si
liberino forme solubili, che possono essere assortbagli organismi viventi. Ad

esempio, nel Padule di Fucecchio (PT) e a Massediu@_U) si sono riscontrate

alte concentrazioni di Piombo nel Gambero rosso valori misurati nel suolo

eccedono il valore soglia di 30 mg/kg p.s. stabilibme standard di qualita dei
sedimenti nei corpi idrici marino costieri e dinszione (Bianchi et al., 2006;
Bianchi et al.,, 2011). Una volta divenuto biodispmiei, il piombo € in grado di

essere assorbito da una grande varieta di orgaaispiatici - dalle alghe alle piante
superiori, dagli invertebrati ai pesci - entrandotal modo nella catena trofica
(Eisler, 1988).

Cio puo avere implicazioni anche per la salute umarsiato dimostrato che elevati
consumi di selvaggina (piu volte a settimana) r@#rno della dieta puo portare a
contaminazione da Piombo (Verbrugge et al., 2083jvando a livelli superiori del
50% rispetto a coloro che se ne nutrono solo oonabnente (una volta al mese o
meno). Nello specifico, in questo studio € emerke gli individui che non si
nutrono di cacciagione presentano concentrazidrsareue molto basse (1,5 pg/dl),
a differenza di chi ne fa consumo abituale (12,8dlxginoltre, coloro che si
alimentano con uccelli piu volte a settimana hatimelli di piombo che sono
superiori del 50% rispetto a coloro che se ne matspolo occasionalmente (una volta
al mese o meno) (Figura 5.3) (Nielsen et al., 18)&regaard et al., 2004; Johansen

et al., 2006).

Figura 5.3 A sinistra, Fenicottero morto per intossicazione Riambo a seguito dell'ingestione dei

pallini da caccia dispersi sul fondo delle zone denffoto M. Piacentino). A destra, Concentraziani d
piombo nel sangue in persone residenti in Groenkanmel periodo 1993-94, secondo il consumo
dichiarato di uccelli selvatici (n = 161) (da Bjexgaard et al., 2004).
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Pallini e proiettili, nell'attraversare la carnegieanimali, perdono piccole schegge
di Piombo, di dimensioni tali da non essere petmBplurante le fasi di preparazione
e consumo del cibo (Scheuhammer et al.,, 1998) @pripr per le loro minute
dimensioni e per la geometria irregolare, transitpiu lentamente dei pallini nel
tratto digerente e offrono una maggiore superfdii@ttacco ai succhi gastrici: di
conseguenza, essi tendono a disciogliersi interendéiberando Piombo in forma
ionica che puo essere assimilato dall’intestinoltie, anche le parti di piombo che
verrebbero facilmente scartate dal consumatorecahento del pasto contribuiscono
alla contaminazione dei cibi durante le fasi di pamzione e cottura: le alte
temperature e l'utilizzo di ingredienti che abba®sd pH, come l'aceto, favoriscono
la dissoluzione del metallo nel sugo e nelle cavai.consegue che la rimozione dei
pallini o dei frammenti di proiettili dopo la cottunon € una precauzione sufficiente:
le concentrazioni nei cibi cucinati indicano livedi contaminazione rischiosi per la
salute umana, pur risultando variabili a secondia dieetta utilizzata (Mateo et al.,
2007; Mateo et al., 2011).

Soprattutto per i soggetti in fase di sviluppo escita (feti e bambini), non esiste una
“soglia minima di sicurezza”: diversi studi mostoaeffetti sensibili ben al di sotto
dei 10 pg/dl e, per tale ragione, sono state avanpsoposte per abbassare
ulteriormente la soglia a 5 pg/dl (Canfield et 2D03; Chandramouli et al., 2009).
Gli adulti assorbono circa il 10% del piombo contiennei cibi, mentre i bambini
anche 4-5 volte di piu: I'assorbimento gastrointedée del piombo per ingestione dal

suolo nei bambini e stimato all'incirca del 30% (AR Veneto, 2007).

La concentrazione di questo elemento nel sanguespondono un ritardo nello
sviluppo mentale e psichico, un decremento delfaci#a cognitive e dei riflessi
(CDC, 2005). In ultimo, va ricordato che il piombgtato classificato tra le sostanze
che hanno una probabile azione cancerogena suldu@@ruppo 2B), secondo
I'International Agency for Research on Cancer (IARC

5.6 Rame

Il rame €& un metallo rossastro, malleabile, duttiee’ un conduttore estremamente
buono, sia di calore che di elettricita, Piu modbitkl Ferro ma piu duro dello Zinco.
Si trova nel gruppo Ib dellaavola periodica, insieme ad argento e ad oro. In
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presenza di aria umida forma lentamente una p&llsaperficiale verdastra (patina),
rivestimento che protegge il metallo da un ulteriattacco.

La maggior parte del rame € usato per materialdriete data la sua facilita di
lavorazione (60%), ma € impiegato anche per tein@anti idraulici, macchinari

industriali e leghe, quali bronzo e ottone.

by

Il rame € un elemento molto comune in ambientd, mimerale principale &€ un
solfuro giallo di rame-ferro chiamato calcopirit€ufFeS) e si presenta in natura
sottoforma di solfuri, solfati e carbonati e siggpta come un elemento in traccia
essenziale per il biota acquatico, anche se puoopapg danni se presente in
guantita eccessive. Di norma, nelle acque di magmeesgente in forma disciolta, e la
sua migrazione all'interno di essa € associata gpostnorganici, come acidi umici e
fulvici che lo mantengono in questo stato (Schcinerdl956; Vinogradov, 1956). E’
inoltre utilizzato dalla maggior parte degli orgami marini e viene assorbito dal
fitoplancton, a cui si associa un alto contenutcCdbmo all'interno della materia
sospesa in acqua di mare anche nel Mar Mediterranamei suoi sedimenti
(Vinogradov, 1956; Emalyanov e Shimkus, 1986). Bostituire Ferro e Manganese
in minerali come i feldspati (Popov, 1965). Formdrdime capaci di venir assorbite
da Idrossidi di Fe e Mn o catturate da materiaazalt sono comuni nei sedimenti

(Emalyanov e Shimkus, 1986).

Questo metallo é diffuso anche attraverso proaessopici, quali scarico di acque
reflue, combustione dei combustibili fossili, prathne di fertilizzanti a base di
fosfati (viticoltura) e reflui zootecnici (integat ed additivi alimentari), corrosione
dei tubi per il trasporto di acqua potabile: a qogsoposito, elevate concentrazioni
possono dar luogo a diversi tipi di problemi legdtiuso domestico (corrodere gl
impianti, macchiare il bucato) e all'insorgenzautio sgradevole sapore amaro (a
concentrazioni superiori a 5 mg/L) (ARPA, Venetb}kolfato pentaidrato di Rame a

volte € aggiunto alle acque superficiali per il cotd delle alghe e dei funghi.

Per quanto riguarda 'uomo, il cibo e I'acqua sémgprincipali fonti di esposizione al
Rame nei paesi sviluppati, dove I'esposizione @@ra dosi elevate puo causare
alterazioni del fegato (ARPA Veneto, 2007). Dossiche (fino a 50-500 mg/Kg di
peso corporeo) causano una sindrome caratterigizataomito, nausea, diarrea; la
concentrazione nell’acqua potabile che potrebbesar@uquesta sintomatologia e di
30 mg/L.
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5.7 Vanadio

Il vanadio € un elemento grigio-bianco, morbido &ildu sono conosciuti circa 70
minerali in natura, tra cui patronite, vanadiniferosseni, anfiboli, muscovite e
biotite. E’ inoltre presente nel petrolio greggiagl carbone e nell’argillite
petrolifera. Il Vanadio resiste alla corrosione zigaad una pellicola protettiva di
ossido sulla superficie. | suoi comuni stato diidsgone includone2, +3, +4 (il
piu stabile) e +5.

Appartiene a un gruppo di elementi (Cr, Mo, W ecig si presentano in acqua di
mare sottoforma di anioni (Vinogradov, 1967). E sgue associato a complessi

organici o assorbito in idrossidi di Fe e Mn (Enaalgv e Shimkus, 1986).

A causa delle sue caratteristiche chimico-fisiché postituire il Fe nei sedimenti e
nel suolo. Il Vanadio €& principalmente utilizzat@lla produzione di acciaio,
nell'industria ceramica e del vetro (tinte verdibki), nella produzione di alcuni
composti chimici e plastiche come catalizzatore é8p2004) e , in leghe di Titanio
nei motori a propulsiond.e leghe del vanadio sono anche usate nei reattoteari,

in quanto esso ha una bassa capacita di assorbimeinmeutroni e non si deforma di

crepe a temperature alte.

Il Vanadio viene rilasciato nell’atmosfera prindip@nte dagli impianti industriali
che usano combustibili fossili (petrolio, carbonkBo combustibile), dai processi di
distillazione e purificazione del petrolio grezzodagli impianti delle industrie
siderurgiche (IPCS, 1988).

In modiche quantita, € un elemento essenziale @tegpe microrganismi, dove &
componente fondamentale di alcuni enzimi. In quargccessive, si accumula lungo
la via trofica provocando danni allapparato neagito ed enzimatico. Risulta
fortemente concentrato in alghe e molluschi, coantjta fino a 9 ppm registrate

negli organi delle stelle marine (Emalyanov e Shiski986).

Studi su sedimenti nel Mar Mediterraneo ne hansoontrato concentrazioni in
media pari a 85 ppm, e risulta spesso associaopalite (Emalyanov e Shimkus,
1986). Viene anche catturato dalla materia orgargoa la quale si deposita negli
strati piu profondi, precipitando sul fondo o sepatosi diventando assorbile

(Emalyanov e Shimkus, 1986).
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Il cibo rappresenta la principale fonte di introgmrnaliero di Vanadio per I'uomo:
I'introito giornaliero e stimato in 10-70g ed é stato dimostrato che rappresenta un
elemento essenziale nei processi di crescita edymione (IPCS, 1988). La tossicita
del Vanadio € in genere piu tollerata dagli anirdapiccola taglia rispetto a quelli di
grossa taglia ed € minore se I'esposizione avviegie ingestione orale rispetto

allinalazione, la quale puo provocare irritazidoeale (mucose, occhi, naso).

Altre informazioni tratte dall'lstituto Superiorei (5anitd, mostrano che questo
elemento presenta un comportamento chimico piattosmplesso dovuto alla sua
capacita di formare molti composti nei quali il sugmero di ossidazione puo variare
tra +5 e —2; i composti piu comuni in soluzione axsgusono quelli relativi agli stati
di ossidazione +4 (ione vanadile) e +5 (ione vat@dd.a tossicita dell'elemento
dipende dal suo stato di ossidazione e dalla slbibta: nella forma di ione
vanadato risulta essere piu tossico che nella falimane vanadile. Per tale motivo,
e importante determinare le singole forme eventaatm presenti nelle acque
potabili. Considerando che il DPR 236 del 1988atreb ai criteri di qualita delle
acque destinate al consumo umano, non aveva fisgatmn valore guida né una
concentrazione massima ammissibile (CMA), in viavpntiva, l'lstituto Superiore
di Sanita ha proposto un livello di esposizione manno a 50 ng/mL per un periodo
di 5 anni, in attesa di ulteriori approfondimenitn valore di parametro di 50 ng/ml e
stato di recente fissato dal DL n.31 del 2 febb2£i01.

5.8 Zinco

Lo zinco e un metallo bianco-bluastro brillantegchd alte temperature diventa
duttile e malleabile. Nellambiente esso si preaeptincipalmente nello stato di
ossidazione bivalente e risulta solubile in corahziacide e neutre. Il minerale
dominante € blenda di zinco, anche nota come &&glena risulta presente anche in

biotite e silicati ferromagnetici.

E usato principalmente per la galvanizzazione éelds ma & anche importante nella
preparazione di determinate leghe, come ottonenéwgedesco e talvolta bronzo. E
usato per le piastre negative in alcune batteatrehe e per la costruzione di tetti e
grondaie; I"Ossido di Zinco & usato come pigmehianco in colori ad acqua,

vernici, plastiche, carta per fotocopie e inchiod#&r stampa, mentre nella produzione

di gomma é utilizzato come catalizzatore.
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In natura e presente in soluzione in acqua prittipate sottoforma di bicarbonato
(Volfson e Nekrasov, 1965); nell'acqua di mare tesudisciolto in concentrazioni
pari a 10-2hg/L, probabilmente sottoforma di cloruri o solf@iinogradov, 1967).

La presenza di materia organica disciolta, in paldre acidi umici, causa un
aumento della solubilita dello Zn in acqua e datncentrazione di complessi

organici disciolti a cui esso si associa.

Alti contenuto di Zn sono stati trovati nel Mar Memtraneo nello strato dove
awviene la fotosintesi (0-20 m). Nei sedimenti tisunaggiormente associato alla
frazione fine, aumentando in relazione alla preaatiZanghi pelitici (Emalyanov e
Shimkus, 1986). | sedimenti marini e, in porzionenane, quelli oceanici sono
considerevolmente arricchiti in Zn rispetto ai $uetrestri, alle argille e ai graniti:
una delle cause dellaumento delle concentraziomjudisto elemento &€ da associare

a cause antropiche (Emalyanov e Shimkus, 1986).

Puo diffondersi a seguito di combustione di carbanerifiuti e lavorazione
dell'acciaio, ed e spesso usato anche come fedilte. Inoltre, I'elevato contenuto
di Zinco rilevato anche nelle deiezioni zootecniéh#ovuto all’utilizzo di integratori

e additivi alimentari che contengono questo element

E’ un elemento essenziale per la salute umana steiven ruolo importante nei
processi metabolici (Lebedeva e Gutveib, 1979).aeenze di Zinco possono
provocare difetti alla nascita, mentre in elevatargita puo causare danni a pancreas
e disturbare il metabolismo delle proteine, causaarthe arteriosclerosi. Una lunga
esposizione a Cloruro di Zinco puo causare disordspiratori (ARPA Piemonte).

Inquinamento da Zinco pud derivare da nell'acquaschrico degli impianti
industriali: alcuni pesci possono accumularlo isacaivano in canali navigabili
contaminati da Zinco, poiché esso entra nei codpé en grado di bio-amplificarsi
sull’intero ciclo alimentare. L’accumulo di questtemento nel suolo puo interferire
anche con la crescita di piante, le  quali spessasserbono una quantita superiore
a quella che sarebbero in grado di tollerare (ARR#scana, 2007). Ad elevate
concentrazioni e tempi di esposizione lunghi, lacdi presenta un elevata tossicita

verso gli organismi bentonici, come gli anfipodi€M et al., 2007).
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5.9 Elementi maggiori

5.9.1 Alluminio

L’Alluminio € uno dei metalli pit abbondanti e cibsisce circa 1'8% della crosta
terrestre ed € un normale costituente del suoltbe ggante, dei tessuti animali.
Parecchie gemme sono composte da cristalli chigisdido di Alluminio, noti come
Corindone; la presenza in tracce di altri metadingra i vari colori: il Cobalto forma
gli zaffiri azzurri, il Cromo i rubini rossi, memri Topazi sono allumino-silicati

colorati di giallo da tracce di Ferro.

E’ praticamente immobile nei suoli e nella crostardstre, ed e correlato alla
presenza di ferldspati e minerali argillosi, qu&diolinite (Al.Si;Os(OH),) e lllite.

E’ un metallo morbido e leggero con un colore argentivo, dovuto ad uno strato
sottile di ossidazione che si forma rapidamentendqaaé esposto all'aria; si trova
soprattutto in forma di minerale bauxite ed € nokevper la sua resistenza
all'ossidazione, la sua robustezza, ed il suo peggero, caratteristiche che lo
rendono idoneo agli usi piu svariati, dall'induataerospaziale, dei trasporti e delle

costruzioni, alle linee di trasmissione elettricalle confezioni (lattine, fogli, ecc.).

L'alluminio puro forma facilmente leghe con moltementi quali Rame, Zinco,
Magnesio, Manganese e Silicio. E’ un metallo reated e difficile estrarlo dal suo
minerale, l'ossido di alluminio (ADs), poiché si ossida molto velocemente ed |l
composto che si forma e estremamente stabile etemole a sfaldarsi (come nel caso
della ruggine per il Ferro).

| suoi composti si usano come antiacidi, additivnantari, adiuvanti vaccinali e i
suoi sali sono diffusamente impiegati per il tnatéato dell’acqua come coagulanti
per ridurre il materiale organico, il colore, lalimlita e i microrganismi. Proprio per

guesto motivo si puo assistere ad un aumentowaii ldi Alluminio nell’acqua.

In natura, esso e presente nell’aria, rilasciageguito dell’erosione delle rocce di
allumino-silicati, di emissioni industriali, delleutomobili e del fumo di sigaretta.
Nellacqua si trova naturalmente come conseguentaildscio dal suolo e dalle
rocce 0 come conseguenza dei processi di coagn&zaove le concentrazioni
residue sono elevate, puo depositarsi nel sistenthsttibuzione e si osserva una
graduale riduzione di questi depositi man mano cehenenta la distanza

dall'impianto.
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Studi su animali di laboratorio hanno evidenziabe ¢esposizione cronica a dosi
crescenti di Alluminio comporta un accumulo in véessuti (cuore, milza, ossa,
fegato, rene) e modificazioni del comportamento RPARVeneto, 2007). L'inalazione
di polvere di alluminio a di ossido di alluminimémente divisa e é stata indicata
come causa di danni polmoni e di fibrosi polmon&eesto effetto, noto come
malattia del rasoio, € complicato dalla presenzaSiticio e di Ossidi di Ferro

nell'aria inalata.

Esso puo inoltre accumularsi in piante e causasbl@mi di salute per gli animali
che le consumano. Alte concentrazioni di allumisausano non soltanto effetti
negativi sui pesci, ma anche su uccelli e su ahimali che si cibano di pesci e

insetti contaminati (ARPA Toscana).

5.9.2 Ferro

Il Ferro e uno dei metalli piu abbondanti sullasteoterrestre (ne costituisce il 5%) e
si trova in natura sotto forma di ossidi, idrossadirbonati e solfatl.,a maggior parte

si trova sottoforma di Ossidi di ferro, come i nrale Ematite e Magnetite. Gli
idrossidi di Fe sono diffusi quasi ovunque nei segtiti del Mar Mediterraneo, dove
raggiungono le maggiori quantita nel Mar Adriati@&malyanov e Shimkus, 1986).
Nelle regioni costiere le acque sono arricchit€&aenro a causa dell'intensa presenza

di materiale clastico terrigeno, che é strettameatsesso a questo elemento.

Al contrario, vi € una correlazione inversa tra &anateriale calcareo rilevata

all'interno del Mar Mediterraneo (Emalyanov e Shusak1986).

Il Ferro € un metallo brillante, duttile, malleahilgrigio-argenteo, che arrugginisce
in aria umida, ma non in aria secca. Si dissoly@deanente in acidi diluiti,
chimicamente attivo e forma due serie composti ahimmportanti di ferro bivalente

(I, o ferroso, ed di ferro trivalente (lll), orféco.

La combinazione di basso costo ed alta resisteneanidono indispensabile: é usato
come materiale da costruzione, per automobili @ dawvcarico, per le tubature dei
sistemi di distribuzione dell’acqua; i suoi oss&ino impiegati come pigmenti per
colori e plastiche, mentre i suoi composti vengortibzzati coloranti alimentari e
come farmaci per il trattamento delle patologiecdeenza di Ferro. L'acciaio € la sua
lega migliore, mentre alcuni dei composti piu nimicludono ghisa e acciaio al

carbonio. Alcuni sali sono usati come coagulanti mattamento dell’acqua, e
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proprio questo utilizzo pud essere causa di elesateentrazioni nell’acqua trattata
e distribuita, in associazione al rilascio da tubat corrose in sistemi di
distribuzione; negli approvvigionamenti di acquaghdle, i sali di Ferro bivalente
sono instabili e precipitano sotto forma di IdrdssiFerrico (ferro trivalente)

insolubile, che forma dei depositi color ruggindRRA Veneto, 2007).

E’ un elemento essenziale per gli esseri viveiihadcroorganismi agli esseri umani
e viene estratto dall'acqua di mare sia dal fitoptan che da alghe, che lo

coinvolgono in processi biologici.

In generale, le principali fonti di inquinamento Ea sono le industrie minerarie
(acque di scolo acide) e le varie attivita indaditr{Botes, 2004). L'eccesso di Fe

sembrerebbe giocare un ruolo nei processi di cagemesi (Cortecci G.)

5.9.3 Manganese

Il manganese & un metallo di color grigio-rosasitogp e molto fragile, fondibile con
difficolta’ ma facilmente ossidabile. Il mangan&seeattivo in forma pura a come
polevere brucia in ossigeno, reagisce con l'acqguarfugginisce come il ferro) e si

dissolve in acidi diluiti.

E’ uno dei metalli piu abbondanti sulla crostadstre, frequentemente associato al
ferro: in natura esistono circa 100 minerali checémtengono , e i piu comuni
composti di Mn sono gli ossidi, i carbonati ed licsiti. Idrossidi di Ferro sono
probabilmente di prima importanza nei processi dsoabimento di Mn nel Mar
Mediterraneo e il suo contenuto cresce in relazedmaateriale pelitico. Quasi tutto
il contenuto di Mn nei sedimenti é reattivo (mohile di conseguenza le sue forme

possono variare in acque e nei sedimenti (Emalyar®kimkus, 1986).

La concentrazione di Manganese disciolto € maggatenpresente in acque di mare
ricche di materia organica (Emalyanov e Shimkusg6)l9Le parti molli degli
organismi che contengono Mn lo rilasciano in acguafonde al momento della

decomposizione,

Esso € uno degli oligoelemento essenziali topgici’'uomo e per altri animali, e per
guesto possono derivare danni sia da una carereaahuna sovraesposizione al
Manganese; si trova naturalmente in molti tipi dhi ¢carni, pesce, uova, ortaggi,

cereali, noci, te) e nell'acqua minerale.
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I manganese & molto utilizzato nell'industria sinlgica, per la produzione di leghe
di ferro e acciaio, oltre ad essere impiegato cagente ossidante per pulizia, per
decolorazione e disinfezione sottoforma di permaaga di potassio, e per la
realizzazione di vari prodotti (batterie, vetro @ipfuochi d'artificio) e il trattamento

dell'acqua potabile. Il Diossido di Manganese irmlé usato come catalizzatore,

mentre I'Ossido e utilizzato nei fertilizzanti ellirdustria della ceramica.

Questo metallo puo essere presente nell’aria iagtobn materiale particolato
sospeso e nelle aree industrializzate i livellissa® da 5 ng/fha 33 ng/m (ARPA
Veneto, 2007). Per quanto riguarda gli input antippnfatti, le principali fonti di
immissione in ambiente sono rappresentate dai psodedustriali, da processi di

fusione, dalle attivita agricole (antiparassitargjalla combustione di carbone

Alcuni organismi, quali diatomee, molluschi e speigaccumulano manganese. |
pesci possono avere fino a 5 ppm e mammiferi fifoppm di manganese nei loro
tessuti, sebbene contengano normalmente circa 1.ggmaccumulo eccessivo di
Manganese danneggia principalmente vie respiraterieervello: i sintomi di
avvelenamento sono allucinazioni, dimenticanza mendai nervi. Una particolare
sindrome causata dal Manganese manifesta sintomli guhizofrenia, ottusita,
indebolimento muscolare, emicranie ed insonnia (ARBscana, 2007).
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6 Materiali e metodi

6.1 Campioni

Il sedimenti analizzati in questo studio sono stathpionati nei mesi di novembre-
dicembre 2012 dalla societa MedIngegneria, allfimbedello specchio d’acqua della
Pialassa Piomboni, nello specifico nella porzioompresa all'interno del sito SIC-
ZPS IT4070006, con l'obiettivo di analizzare i sednti prima della realizzazione
dei lavori di arginatura fisica descritti nel caybat precedente.

E’ stata utilizzata una griglia di 100 quadrantiagha 140 x 140 m, Figura 6.2),
coprendo l'intera superficie dell’area interessatiacentro di ognuno di questi sono
stati prelevati campioni di sedimento, ad una proit@ncompresa tra 0 e 50 cm.

Al momento del campionamento sono stati misurabrdimate spaziali (sistema di
coordinate di riferimento: UTM - datum ETRS 198%)na 33N) e parametri

chimico-fisici quali pH, potenziale redox, conduitth elettrica e salinita, ed una
aliquota introdotta in un contenitore di vetro fseconservazione a 4°C.

Una volta in laboratorio, i sedimenti raccolti sastati congelati in buste di plastica
sigillate. Per la realizzazione di questo lavoroncs stati considerati soltanto i
campioni con numero dispari (50 su un totale di 1&@pleti delle informazioni

raccolte in loco.

6.2 Analisi precedenti

| suddetti sedimenti sono gia stati utilizzati citeaaltri lavori di Tesi presso la
nostra Universita. Le informazioni raccolte in asigbrecedenti sono risultate molto
utili, costituendo di fatto una base per il contmrdei dati e la possibilita di
commentare e descrivere in modo piu completo latistiche dei sedimenti una

volta ottenute altri dati dalle estrazioni sequahzfinora mai effettuate.

Sono stati presi in considerazione i dati otterttsmite fluorescenza a raggi X
(XRF), tecnica non invasiva e non distruttiva chernpette di conoscere la
composizione elementare di un campione attraveasmisura della radiazione di
fluorescenza X. Con lo spettrometro Philips PW1486 sorgente al Rh presente
presso il Dipartimento di Scienze Biologiche, Gealbg e Ambientali di Bologna,

sono state analizzate le concentrazioni degli eiinmeaggiori (SiQ, TiO,, Al,Os,
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FeOs; MnO, MgO, CaO, N, KO, P.0Os), espresse come percentuale in peso
dell’ossido, e degli elementi in traccia (Sc, V, Co, Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Zr,
Nb, Ba, La, Ce, Pb, Th, S, Br, Mo, Sn), espressieparti per milione (ppm).

6.3 Preparazione dei campioni

Il lavoro svolto, con la supervisione del Dott. BeAannoni ha previsto una fase di
preparazione dei campioni per I'analisi, di prepamae dei reagenti e di esecuzione
delle prove di estrazione presso il Centro Intadimentale di Ricerca per le
Scienze Ambientali di Ravenna (C.I.LR.S.A.)- E' ataipplicata la procedura di
estrazione sequenziale approvata e standardizzdieello europeo dalla BCR
(European Community Bureau of Reference), consestest tre step descritti nei
paragrafi successivi (versione modificata, Rauretl.¢. Nello specifico, nei mesi di
giugno, luglio e agosto 2014, é stato pianificatometodo di lavoro che ha previsto
la preparazione e l'analisi di circa 14 campiorsedtimana, di cui 12 effettivi e 2
bianchi procedurale blanksRauret et al.), che subiscono lo stesso procgistdti

gli altri, ma senza contenere al loro interno iimpgone. Questo serve a dare
un’indicazione di quanto analita arrivi da fontitesee e ad individuare eventuali
contaminanti presenti in laboratorio o accidentaltee aggiunti dall'operatore,
valutando il livello di pulizia delle attrezzature del laboratorio in generale.
Inizialmente, come descritto dalla procedura ewsicgmpracitata, € stata prelevata da
ogni campione un’aliquota pari a 1 gr di sedimepisata tramite bilancia analitica
all'interno di ampolle da centrifuga in PVC da 180 numerate in ordine crescente,
creando una tabella in cui sono stati riportatnilmero della provetta, il nome
identificativo del campione e il peso esatto egyaa grammi (Figura 6.1). Prima
dell'uso, ogni ampolla é stata messa in ammolloghereno una notte in HNCal
10%, lavata con acqua deionizzata piu volte e aataugccuratamente. A questo

punto & stato possibile procedere con le operadidnattamento successive.

Figura 6.1 A sinistra, sacchetti di plastica numerati contetérsedimenti campionati in Pialassa. A destra,
operazione di pesatura di 1 gr di campione in artgdha centrifuga.
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Figura 6.2 Localizzazione dei campioni e griglia di prelieve dedimenti prelevati nella Pialassa Piomboni.

6.4 Estrazioni sequenziali

Sui 50 campioni a disposizione in laboratorio eakune repliche e stata applicata
I'intera procedura di estrazione sequenziale, sgwole linee guida indicate
nell'articolo “Improvement of the BCR three stepgential extraction procedure
prior to the certification of new sediment and seference materials” (Rauret et al.).
Essa consiste in tre step, tramite i quali si vuatiagare la distribuzione dei metalli
pesanti all’interno dei sedimenti individuando a lquafrazione risultino

maggiormente associati.

Il primo step attacca i siti scambiabili e i carbonil secondo la frazione riducibile
(ossidi e idrossidi di Fe e Mn), il terzo la fraae ossidabile (sostanza organica e
solfuri). Dal momento che non é stato effettuataulieriore estrazione tramite acqua
regia, i dati ottenuti sono stati confrontati cdndato di concentrazione totale

ottenuto tramite XRF.

6.4.1 1°step: Frazione scambiabile e acido solubile (legata ai

carbonati)
Questa fase estrae la frazione di metallo assoaiatbonati e a siti scambiabili di
argille, idrossidi di Fe e Mn e acidi umici. Quediazione potrebbe venire

rimobilizzata a seguito di cambiamenti di pH e alinposizione ionica.
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E' stata preparata una soluzione 0.11 malilAcido Acetico (Soluzione A) in due
passaggi. Sono stati versati 25 ml di Acido Acetitaciale, puro al 99%, in un
matraccio di vetro graduato da 1 litro e portandeolume con acqua deionizzata,
ottenendo cosi una soluzione 0.43 mbli Acido Acetico. Successivamente sono
stati prelevati 250 ml di questa soluzione e vetlisatin altro matraccio da 1 litro,
portando di nuovo a volume con acqua deionizzdtamando cosi la preparazione
della Soluzione A con la molarita richiesta. Unataopreparata, ne sono stati
aggiunti 40 ml in ogni ampolla di plastica conteteeh grammo di sedimento, e
subito dopo ognuna di esse é stata sistematagitdtare, lasciato attivo per tutta la
notte, precisamente per 16 ore (Figura 6.3).

Il giorno seguente, ogni ampolla e stata postaemtrduga per 20 minuti a 3000 giri,
per separare I'estratto dal residuo solido, filtlamoi il contenuto dell’ampolla con
carta da filtro da 150 mm (modello 1300/80, veloesjstente allo stato umido e con
buona ritenzione di particelle medie e grossolafiéhterno di boccette di plastica
(Figura 6.4) per la conservazione prima dellanadni boccetta, appositamente
numerata in relazione al codice delllampolla datitieiga e della fase in atto (lettera
A per soluzione A di acido acetico), & stata coreterin frigo alla temperatura di
4°C, in attesa del trasporto verso il Dipartimedt&cienze Biologiche, Geologiche
e Ambientali di Bologna (BiGeA).

Il sedimento residuo rimasto nelle ampolle ha subita fase di “lavaggio”: ad ogni
ampolla sono stati aggiunti 20 mL di acqua digalléFigura 6.4), ognuna di esse &
stata posta in agitazione per 15 minuti e centafager altri 20, eliminando I'acqua

sopranatante facendo attenzione a non perderessare@che parte del campione.

6.4.2 2°step: Frazione riducibile (legata a ossidi di ferro e manganese)

Questa seconda estrazione valuta la frazione dillmetssociata a Ossidi e idrossidi
di Fe e Mn, presenti sotto forma di noduli, conmezo come rivestimento delle

particelle di sedimento. Queste componenti rapptase trappole per i metalli

instabili in condizioni di anossia.

Il reattivo utilizzato & una soluzione 0.5 mét Hi Idrossilammina Cloridrato

(Soluzione B). Sono stati disciolti 34.75 grammidtiossilammina Cloridrato in 400

ml di acqua deionizzata, trasferendo poi la soheion un matraccio da 1 litro. In

seguito, sono stati aggiunti 25 ml di 2 mdldi HNO; per raggiungere un valore di
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pH attorno a 2 (preparata da ponderazione di unzisole concentrata) e portando
infine a volume con acqua deionizzata (Figura 6.5).

L’aggiunta di Acido Nitrico fa parte della proceduimodificata” applicata in questo
lavoro di Tesi, nella quale si preferisce aggiuegera quantita prefissata di un acido
forte piuttosto che aggiungere una quantita X dgemte finché non si raggiunge una
misura prefissata di pH. Questo procedimento altemanigliora la riproducibilita
interlaboratorio del processo, portando un mighoeato rispetto al protocollo
originale della BCR, come si puo leggere nella @ezidedicata alla discussione
tecnica dell'articolo gia citato in precedenza (Raet al.).

Tutte le estrazioni hanno pH acido, attorno a R5-perché queste condizioni
favoriscono i metalli in soluzione.

Nella stessa procedura viene raccomandato di @epaguesta soluzione il giorno
stesso in cui viene portata a termine I'estrazi@eneausa di esigenze di laboratorio e
della necessita di sfruttare il reagente prepatatt,i campioni sono stati trattati con
Idrossilammina Cloridrato “fresca”, preparata ibgio stesso, fatta eccezione per i
campioni 15-22 compresi.

Dopo aver preparato la soluzione, ne sono statuaggd0 ml all'interno di ogni
ampolla con sedimento proveniente dal 1°step, rdjtia per 16 ore e centrifugando
infine il giorno seguente a 3000 giri per 20 minweguendo la stessa procedura

dello step precedente, compreso il lavaggio (Figuba

Figura 6.3 Fase I: esempio delle prima batteria di ampolleadatrifuga contenenti 1 gr di sedimento, riempite
con 40 ml di acido acetico 0.11 mdl | poi messe in agitatore per 16 ore.

Figura 6.4 Fase |I: Esempi delle operazioni di centrifugazidfileaggio e lavaggio.
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Figura 6.5 Fase Il a sinistra, Idrossilammina disciolta inqea distillata. A destra, matraccio con soluzione
finale di Idrossilammina e ampolle riempite di remge pronte per la fase di agitazione.

6.4.3 3°step: Frazione ossidabile (legata alla componente organica)

Questo terzo passaggio estrae gli elementi asbsoaiatostanza organica e
eventualmente solfuri. Si tratta di composti indtaim condizioni ossidanti che
possono degradarsi con conseguente rilascio dilmeta

Questo passaggio € stato il piu laborioso e onenosermini temporali dei tre
effettuati: un’intera giornata di lavoro é statalidata esclusivamente a questo step.
Un primo reagente & una soluzione 8.8 rifodlil Perossido di Idrogeno §B-), con
300mg/g come concentrazione in peso in soluziossidouna soluzione al 30%),
acido-stabilizzata a pH 2-3 (Soluzione C).

Il secondo reagente (Soluzione D) & una soluzioBenbl ' di Ammonio Acetato
(CHsCOONH;,) preparata in laboratorio. Sono stati disciolti0B7g di Ammonio
Acetato in circa 900 ml di acqua deionizzata, agjgindo la soluzione ottenuta a pH
2 con HNQ concentrato, controllando il pH con pH-metro pdssgemente
calibrato. La soluzione ottenuta € stata portatalame (tenuta in un matraccio da 1
litro, tramite I'aggiunta di acqua deionizzata.

Preparate le soluzioni, & stato necessario insenitdteriore sotto-fase non presente
nella procedura: nello specifico, ogni campione sédimento residuo e stato
trasferito con molta cura dalle ampolle in beakevetro, precedentemente messi in
ammollo per almeno una notte in Hjl@l 10%, lavati con acqua deionizzata piu
volte e asciugati accuratamente. Questo perchésn@veva a disposizione uno

strumento per digerire il campione direttamentéerainpolle in PVC.
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Secondo il protocollo si deve aggiungere un tow@le20 ml di HO,: 10 mi
direttamente ai residui nelle ampolle da centrifugsciando reagire questi ultimi per
un’ora a temperatura ambiente, coperti e occasimerate shakerati a mano, e i
restanti 10 ml solo dopo aver continuato la dige&tiper un’altra ora a 852 °C a
bagnomaria, dopo averli scoperchiati e ridotti avolume pari a circa 3 ml.

Nella procedura sperimentale applicata, si € puatcedol seguente metodo: sono
stati aggiunti 15 mL di kD, nelle ampolle di plastica con sedimento provenidati
2°step, utilizzandoli proprio per agevolare il feaBnento del campione dall’ampolla
a un beaker di vetro utile alle successive fadiefttazione (Figura 6.6).
Successivamente, i beaker sono stati lasciati topegemperatura ambiente per 1
ora, shakerando occasionalmente a mano, posiziohapdr altrettanto tempo
all'interno di un contenitore di metallo con acgsa piastre, alla temperatura di
85/90°C (controllata regolarmente con termometsopperchiandoli al termine dei
60 minuti e attendendo la riduzione a un volumeirdia 3 mL (Figura 6.7).

Durante la fase di digestione a temperatura anmdiénstata notata la tipica reazione
che il Perossido di Idrogeno sviluppa in presenzenateria organica, ossia la sua
dissociazione in acqua e ossigeno gassbis®,( Y2 O, + H,0), con sviluppo di
condensa e bolle visibili anche nella foto in Fagér7. Questa € una reazione molto
veloce ed esotermica, in cui I'energia prodotta ptw/oca I'aumento di temperatura
rende il sistema ancora meno stabile, quindi ddrclere attentamente soprattutto
nelle fasi successive della digestione, e puo aassere catalizzata dalla possibile
presenza di cationi di metalli ossidanti coReeO3, MnO,, CuO e Pb@

Ogni campione é stato “rabboccato” con i riman&nmtiL di Perossido di Idrogeno,
aggiunti con particolare riguardo a possibili reaziviolente e a “salti” dei coperchi

in vetro sempre a causa della produzione di 0ssigasso0so.

Figura 6.6 Fase lll: A partire da sinistra, la soluzione di 8,0, al 30%, fase di aggiunta all'ampolla da
centrifuga e agitazione manuale per favorire il segsivo trasferimento in beaker di vetro.
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Figura 6.7 Fase lllI: in alto, digestione a temperatura amb&nton evidenti reazioni esotermiche della materia
organica (al centro e a destra). In basso, digastia 85/90°C controllata con termometro, e dettaglicentro
e a destra sulla produzione di bolle e isotermiladeeazione previo scoperchiamento.

Figura 6.8 Fase llI: in alto, visione globale delle tre piaste dei campioni a bagnomaria, in cui si notano
differenze cromatiche fra i sedimenti. In bassanpmni portati ad un volume di circa 1 ml e aggirdi
Ammonio Acetato poco prima del ritrasferimento mpmlle da centrifuga, utili per fasi finali di agitione,
centrifugazione e filtraggio.

Una volta aggiunto tutto il reagente, i beaker sstai riscoperchiati dopo un’altra
ora, attendendo la riduzione del volume a circa W, mvitando la completa
essicazione. Infine, sono stati aggiunti 50 mL dirAonio Acetato (Figura 6.8) ed &
stato seguito lo stesso protocollo degli step mrece (agitatore per 16 ore,
centrifugazione, filtraggio). Nelle fasi di riscalthento sono comparse variazioni

cromatiche nei campioni, un probabile riflessoaléko differente composizione.
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6.5 ICP-AES

Il risultato di tutte le fasi sopradescritte sontatis 201 campioni di liquido
sopranatante estratto durante i tre step delleedioa, ossia 67 estratti per ogni fase,
di cui 50 campioni, 8 bianchi e 9 repliche, propér essere analizzati attraverso
'ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Specbpsg,
Spettrometria di Emissione Atomica Induttivamentdppiata al Plasma) presso il
laboratorio di Geochimica delle Acque del Dipartintee di Scienze Biologiche,
Geologiche e Ambientali di Bologna (BiGeA), sotta fuida del Tecnico di

Laboratorio Piero Trentini e del Prof. Enrico Dilnel

L’analisi ICP-AES e una tecnica analitica utilizzgber la determinazione delle
concentrazioni di metalli e semimetalli presenti snluzione acquosa, tramite
spettrofotometria in emissione. Vengono analizzateadiazioni emesse da atomi
eccitati, per i quali é stato utilizzato come sistedi atomizzazione ed eccitazione un
plasma prodotto in un campo magnetico, generatmdsegnale di radiofrequenza. Il

nebulizzatore standard e costituito da una camel@nea in quarzo.

Nello specifico, I'analizzatore utilizzato fa partiella gamma di spettrometri di
emissione ICP ad alte prestazia@AP 6000 Series ICP Emission Spectrometer
prodotta dellazienda Thermo Scientific. In partare, I modello presente nei
laboratori BiGeA & un Thermo Scientific iICAP 62@gura 6.9).

Tramite questo strumento e possibile effettuarecamipione un’indagine potente,
efficace ed affidabile, grazie all’analisi simultananche fino a 66 elementi con
limiti di rivelabilita minori a 1 ppb (parti per hirdo). Tramite il softwardhermo
Scientific iTEVAé possibile controllare lo stato e le impostazi@aative all’intero
macchinario e alla sorgente al plasma, oltre arpsééezionare o creare tramite
un’interfaccia visibile all’'utente un proprio motteldi analisi, con calibrazioni e

misurazioni costruite appositamente in relaziote sihgole esigenze di output.

In aggiunta, € possibile minimizzare le eventualieiferenze analitiche rilevate
gestendo il range di lunghezze d’onda selezionateogei elemento e le “code”
laterali nelle analisi dei picchi. Inoltre, il sésha comprende dei processi di
autocontrollo, come la ri-analisi degli stessi edetn all’interno di uno specifico

campione, fornendo poi sia le singole misurazi@seovate che la media finale
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Figura 6.9 ICP-AES: a sinistra, particolare sull’analizzatore in funzie. A destra, analisi dei campioni e
collegamenti con il software ad esso associato patput dei risultati i TEVA Analyst).

6.5.1 Funzionamento e componenti dello strumento

La spettroscopia di emissione atomica (AES) u@iza misurazione quantitativa
della emissione ottica emessa da atomi eccitatdpggrminarne la concentrazione
nel campione. Gli atomi in soluzione vengono aspiralla regione di eccitazione in
cui sono desolvatati, vaporizzati ed atomizzatmita un plasma. Gli elettroni
possono essere nel loro stato fondamentale (noma®jco entrare in uno degli
orbitali di livello superiore quando viene fornilaro energia (stato eccitato),
emettendo poi un fotone di luce nel momento inl'elettrone “ricade” dal suo stato
eccitato allo stato fondamentale. Ogni elemento @u@ttere un unico insieme di
lunghezze d’onda, che sono quindi specifiche paung di essi e consistono in una
specie di “impronta digitale” di quel singolo elem@ Al’'aumentare dell’energia
fornita e della temperatura, aumenta anche il nantrelementi atomizzati ed
eccitati che emettono radiazioni analizzabili (F&y6.10). La sorgente di emissione
di energia e una sorgente al plasma, formata daame al quarzo circondato da
una bobina di induzione, accoppiata magneticamahtgas Argon ionizzato con

temperature che arrivano a 10.000 °C (Figura 6.12).

| vantaggi derivanti dall’'utilizzo del plasma adgdn sono:

il raggiungimento di alte temperature, le quali f&mono piena dissociazione

delle componenti del campione;
stato inerte del gas argon, che non risulta reatteraonfronti del campione;

linearita, ossia analisi dei campioni nel rangealale da ppb a ppm con lo

stesso metodo.
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La soluzione del campione non puo essere mesdtadiente a contatto con la fonte
di energia, ma deve essere prima convertita inemosal, composto da gocce molto
fini, attraverso il sistema di introduzione (Fig@4a1). Esso é formato da una pompa
peristaltica, che risucchia il campione e lo tragpoel nebulizzatore, il quale a sua
volta converte la soluzione in aerosol e lo indla aamera di nebulizzazione, dove
viene effettuato un filtraggio dell'aerosol da eeingono espulse le gocce piu grandi

e disomogenee.

In uscita dalla camera di nebulizzazione, I'aerasehe diretto verso il centro del
plasma, che gli “trasferisce” la sua energia: infé sua funzione principale e quella

di fornire agli atomi energia sufficiente perchérg eccitati ed emettano luce.

Figura 6.10 Semplificazione del processo di analisi spettroioatr

Figura 6.11 A sinistra, modello di pompa peristaltica. A dessstema di induzione, particolare su camera di
nebulizzazione e nebulizzatore.

Dal punto di vista pratico, la torcia al plasma anfata da un generatore di
radiofrequenza, che genera un campo elettromagnesicillante ad una frequenza di
27.12 milioni di cicli al secondo diretto versodabina di carico, la quale a sua volta

dirige la radiazione verso la torcia. All'interno duest'ultima vi & un flusso di

Argon che formera un plasma nel campo elettromagmedt radiofrequenza. In
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particolare, la torcia pud assumere una configoreziradiale (verticale) o assiale
(orizzontale, Figura 6.12). Nel nostro caso e sagialicata la seconda opzione, che
permette la piu alta sensibilita e i piu bassi firdi rilevabilita, pur ammettendo la

possibilita di maggiori interferenze con la matrecana leggera riduzione del campo

dinamico.

Proseguendo nel percorso di analisi del campiona,volta attraversata la sorgente
al plasma, la radiazione passa attraverso unaspetro. Ne esistono di diversi tipi,
tutti utilizzanti un reticolo di diffrazione e pdrnCAP nello specifico viene utilizzato
uno spettrometro Eccelle, capace di alta risoligiaita qualita d'immagine e un
ottimo rendimento ad alta energia. A questo pusitmttengono singole lunghezze
d'onda, le cui intensita possono essere misurdligzahdo un rivelatore, la cui
funzione € quella di misurare lintensita della |begza d'onda (picco),
proporzionale alla concentrazione dell'elementoivéllatore € un chip di silicio che
si compone di molte sezioni foto-attive singoleiaaiate "elementi di immagine" o
pixel, che accumulano carica quando i fotoni lipeedono e sono di dimensioni tali
da poter essere utilizzati per misurare singoleHHeage d'onda; essi possono essere

“riletti” piu volte, garantendo un miglioramentoladapporto Segnale/Rumore.

Il segnale in uscita dal rivelatore viene poi el@o da una serie di componenti
elettronici di controllo, addetti alla raccolta kéeletture dei dati provenienti dai
pixel. L’'azienda costruttrice fornisce un softwache controlla e gestisce lo
strumento e le misurazioni effettuate, e superasi@ monitora anche gli altri
componenti dello strumento. Il grado di precisiomi&rno, tra ripetizioni comprese
in una stessa analisi, & circa dello 0,5% e lavddipica e stimata circa 2% per

ora; i limiti di rilevabilita tipici si aggirano imrno a 1-10 parti per miliardo (1-10

ppb).

Figura 6.12 Torcia al plasma, in disposizione assiale.
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6.5.2 Vantaggi e svantaggi
Riassumendo, nonostante i costi di gestione relatwde alti, causati in gran parte
dal consumo di Argon, e un ulteriore svantaggio repgntato dalla quantita di
campione necessario all’'analisi (alcuni ml), 'l@QES comporta numerosi aspetti
positivi:
buona sensibilita: limiti di rivelabilita a livelldi unita o decine di pg/l;
applicabilita ad un vasto numero di analiti;
possibilita di determinazioni multielementari;

ampio intervallo dinamico lineare (tipicamente 4¢8ini di grandezza);

effetti matrice limitati, grazie all’elevata tempéura del plasma ed

all'atmosfera inerte creata dall’argon;

assenza di effetti da processi di volatilizzaziom@®mpleta e interazioni in fase

vapore.

6.5.3 Fase di calibrazione
Il processo di calibrazione si basa sullimmissiahesoluzioni standard, per creare

curve che mettano in relazione intensita di emiss®goncentrazione.

Nel nostro caso, si € proceduto con una calibrazabmmica esterna (con soluzioni a
concentrazione nota), effettuata quotidianamendepec suggerito anche dallEPA
(Environmental Protection Agency), e occasionalmeariche piu volte al giorno in
seguito alla necessita si spegnere e riaccendemdante al plasma. Come verifica,
dopo la calibrazione si e controllata la rispostdlod strumento su campioni a
concentrazione nota. che sono stati utilizzati yadutare lo stato di funzionamento

dello strumento, il suo rendimento e la stabilithanesposta.

Entrando nello specifico della calibrazione estesmno stati preparati un bianco e
piu soluzioni standard multielemento a concentrazianta, di cui sono poi stati

misurati i segnali. Grazie al supporto del softw#reegnale letto & stato riportato in
un grafico in funzione della concentrazione, ottefteuna curva di calibrazione. Su
guesta curva vengono proiettati i segnali miswgaiticampioni fornendo una risposta
in concentrazione presente nel campione. Nella gramagioranza dei casi si cerca

di essere in condizioni di dipendenza lineare égnale e concentrazione, in modo
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che la curva sia in realta un segmento di rett@fficiente di correlazione il piu

possibile prossimo a 1).

In genere si usano almeno tre standard piu un bianmetodi EPA prevedono di
effettuare la calibrazione con tre soluzioni staddzer la determinazione di metalli,
misurando prima il segnale del bianco e poi quelkgli standard, in ordine di

concentrazione crescente, allo scopo di evitagedtefiemoria.

Per questo studio, sono state costruite retteldiraaione sia per I'analisi di alcuni
metalli in traccia (Cobalto, Cromo, Rame, Nichahr®bo, Vanadio), sia per quella
di elementi maggiori (Alluminio, Ferro, Manganesdlizzando rispettivamente
serie di standard da 50, 100, 500 e 1000 ppb @®@n, 500 e 1000 ppb nel primo
caso e serie di standard da 1, 2, 5 e 10 ppm wgehde (una volta notato in che

ordine di grandezza rientrava la maggior parteedahcentrazioni osservate).

Soluzioni a concentrazione nota sono state insegte 6-7 campioni, allo scopo di
valutare fenomeni di deriva e di inquinamento dstiesna di rivelazione del segnale
che con questo strumento sono abbastanza freqpentierificare la risposta alla
calibrazione ed alla selettivita ed evidenziarentvali effetti memoria.

6.5.4 Problematiche riscontrate

Durante i mesi dedicati all'analisi attraverso A@ei campioni preparati nel periodo
estivo, il lavoro non ha seguito un andamento owmatie regolare a causa di
numerosi problemi che sono insorti nel periodowdilgimento dello studio presso |l
Laboratorio di BiGeA a Bologna, tra cui la parziatetura dello strumento dovuta

alla fusione di parte della torcia al plasma, igus® completamente sostituita.

Nel D.M. del 13 settembre 1999 “Approvazione metofficiali di analisi chimica
del suolo”, parte IlI, viene spesso ripetuto chadtzione dellICP-AES é preferibile
a tecniche come FAAS (Spettrometria di AssorbimeAtomico a Fiamma) e
GFAAS (Spettrometria di Assorbimento Atomico a Fta di Grafite) perché
vengono controllate e soppresse direttamente am@rze che si potrebbero
verificare per sovrapposizione delle bande speitradmissione dei metalli presenti
contemporaneamente nella soluzione”, ma alcuni fembisono presenti, soprattutto

quando si analizzano matrici complesse come qiretiggetto.
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Le altre principali cause di errore relative a dqae®cnica possono essere legate
all'introduzione del campione nell’atomizzatore, rielazione ai seguenti aspetti:
usura dei tubi della pompa, parziale occlusione mghbulizzatore, presenza di

depositi e incrostazioni nella camera di nebulizzae o nella torcia.

6.5.4.1 Tipologia di interferenze

Tra le interferenze che si possono riscontrarazméihdo questa tecnica vi sono
quelle di tipo spettrale: si possono avere sovragpmi (totali o parziali) delle linee

di emissione dell’analita con quelle di altre spe@resenti nel campione o

interferenze con il segnale di fondo (continuo).

Per evitare cio, tra le “righe” analitiche di letiypresenti per ogni elemento (tre) con
differenti lunghezze d’onda, bisognerebbe sceglienma& il piu possibile esente da
interferenze. Ad esempio, potrebbe essere risdaninderferenza tra le lunghezze
d’onda del Manganese e del Ferro, se scelte nepetente le righe relative a 257.6
nm e 259.9 nm, portando a picchi visibilmente spposti nei grafici elaborati dal
software a causa della loro “vicinanza” nel casdladpresenza di entrambi gli
elementi; si puod ovviare alla sovrapposizione ded di emissione cambiando la
lunghezza d’onda di misura, oppure tramite corm@zioatematiche. Il segnale di
fondo, invece, viene corretto misurando l'intenditiaemissione ai lati del picco

dell'analita e sottraendola dal segnale di quetatial.

In particolare, in altri studi presenti in letterat era stata evidenziata la possibilita di
interferenza da parte di Idrossilammina Cloridratm lo strumento utilizzato e,
dunque, i campioni trattati con questo reagente sbatb analizzati per ultimi per
compromettere il meno possibile lo strumento. Coipertato anche in Tabella 6.1,
loni Ammonio o di Azoto piu in generale possonoaesy ad Argon (gas plasma) e
andare a interferire con Ferro, Cromo e Mangaraserandone potenzialmente la

concentrazione letta.

Un altro tipo di interferenze presenti sono qualietrasporto: differenze nella

viscosita o tensione superficiale tra campioniamdard portano a cambiamenti nelle
velocita di aspirazione e nebulizzazione.

A questo proposito, un’altra particolarita notataashe I'analisi € la presenza di

alcuni corpuscoli (o piccole bolle) nella cameranéebulizzazione una volta giunto in

essa analita contenente Ammonio Acetato (Figur8)6Questo potrebbe indicare
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una non totale atomizzazione del campione, probabierferenze nelle fasi

successive dell’analisi, nel rendimento e nellaaffilita dello strumento.

Un ultimo aspetto da considerare sono gli “effiettimoria”, citati gia in precedenza.
Si possono avere contaminazioni se si analizzanaisoli a basse concentrazioni
dopo soluzioni ad elevata concentrazione: questrfesni risultano minori rispetto a
quelli registrati utilizzando uno spettrometro dsarbimento atomico a fornetto di
grafite, tuttavia e consigliabile, dopo aver misaran campione a concentrazione
relativamente elevata, effettuare una misura siianco e controllare che il suo
segnale sia quello atteso, oppure aspirare unt@igdi campione o di soluzione
standard (1-2 ml circa) prima di registrare l'irdga di emissione successiva, in

modo da rimuovere dal sistema le tracce del camporeedente.

Per verificare l'affidabilita delle letture, comeagdetto, sono state intervallate le
letture dei campioni a letture di soluzioni stamtjgyer controllare se lo strumento
stesse in quel momento leggendo correttamente leeotmazioni presenti: in caso
queste siano risultate molto differenti dalle coricazione di altri campioni (piu di
un ordine di grandezza), si e proceduto con il radlot delle varie componenti dello
strumento (eventuali tubi intasati o staccati) @ssp si € spenta la sorgente al plasma
per riaccenderla dopo breve tempo, procedendo muem con la calibrazione e

ricominciando cosi le analisi, evitando di ottenet&ire erronee.

by

Un successivo controllo e stato poi effettuato wwdta ottenuti tutti i dati,
esaminando nel dettaglio le singole letture e aaldd la necessita di un’eventuale
replica delle analisi per verifica o per correzi@uecampioni studiati anche nelle fasi
immediatamente precedenti alla fusione della toatigplasma, dove I'imminente

rottura dello strumento potrebbe averne compromessmrretto funzionamento.

In particolare, questa € risultata una delle faticbe nell’analisi dei dati, poiché si &
dovuta indirizzare molta attenzione ad ogni lettger valutarne la veridicita
confrontando, ad esempio, se valori improvvisameméo diversi da un campione
all'altro fossero frutto di un malfunzionamento g¢esvando quindi questo
cambiamento o abbassamento netto su tutti gli elémanalizzati) o se
effettivamente si trattasse solo di un elemento mamsente in quello specifico
campione (in caso gli altri elementi risultassemerenti con la media delle

precedenti osservazioni).
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Un altro inconveniente riscontrato e relativo glf@senza all'interno delle boccette
trasportate di alcuni corpi simil-algali (Figural8): cio che é stato ipotizzato € che
essi derivino da una reazione dell’Acido Aceticeer Povviare anche a questa
problematica, i campioni interessati sono stditidil e travasati poi in beaker di vetro
numerati con il codice corrispondente, pronti pgseee analizzati senza il pericolo
che parte di questi corpi estranei potesse intasa@icati tubi di piccolissime

dimensioni responsabili del trasporto dell’anadilia camera di nebulizzazione.

Tabella 6.1Esempio di interferenze dovute a ioni molecolamirfati da componenti della matrice.

Figura 6.13 Confronto tra camera di nebulizzazione in preserizzcdua deionizzata (a sinistra) e di Ammonio
Acetato (a destra), con evidenti bolle nel secoratm.
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Figura 6.14 Corpi algali ritrovati all'interno di alcune boccedt In particolare, esempio del campione 7 (alga
verde) e del campione 31 (alga rossa).

Figura 6.15A sinistra, filtraggio dei campioni contenenti cogdgali tramite filtro e pompa ad acqua. A destra,
campioni filtrati e trasferiti in becker di vetrepn il numero corrispondente.

6.6 Strumenti informatici utilizzati

6.6.1 Analisi statistica

L'elaborazione e l'analisi dei dati ottenuti sonats effettuate tramite i software
Microsoft Excel 2000, GCDkit 3.00 e ProUCL 5.0, appposito software di statistica
parametrica e non parametrica reso disponibiléE (Environmental Protection
Agency.

Il file di partenza era un file di testo in outpldl software utilizzato dall'lCP, poi
incollato in una tabella Excel e sottoposto a uimarfase di “scrematura’ e pre-
organizzazione nella quale sono state seleziomddéengnte le righe utili all’analisi,
confrontando quale lunghezza d’onda associata adedgmento fosse risultata piu
coerente nell’arco dell’analisi condotta nelle dseegiornate di lavoro, soprattutto in

merito alle letture di standard sottoposte all'l@¥hi 6/7 campioni.
Per ogni campione (seria A, B e C) sono statezamsite le medie delle letture
espresse in ppb1g/L) e le deviazioni standard relative Cobalto, iGop Mercurio,

Nichel, Piombo, Vanadio e Zinco e le letture esgeda ppm (mg/L) per Alluminio,
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Ferro e Manganese. Le letture associate a BorodeniDasono state scartate poiché
quasi tutte risultate negative e al di sotto daltlidi rivelabilita.

In seguito, sono stati riportati nel medesimo Fodlixcel il peso iniziale di ogni
campione (g), il volume (ml), il tipo di reagentesaciato per procedura, note su
eventuali perdite di campioni durante le fasi diibszione ed il peso ed il volume
finale relativo, espresso in litri. Una volta ritenitutte queste informazioni, & stato
possibile calcolare le concentrazioni espressayflg, moltiplicando le medie per il
volume finale e infine dividendo per il peso findfeedesima operazione effettuata
per le deviazioni standard).

A questo punto, ad ogni campione (1-67, comprepkche) sono stati associati i
relativi codici di campionamento in situ (1-99), ct corrispondenti coordinate
geografiche e i risultati delle precedenti analisffettuate tramite XRF

(concentrazioni totali).
| valori al di sotto del limite di rivelabilita (fppb) sono stati sostituiti con la meta di
questo valore (0.57g/L).

Per ogni elemento sono stati calcolati i princigadrametri e descrittori statistici
(media, mediana, deviazione standard, valore mininanassimo, percentili),
sfruttando i dati per definire il tipo di distriblone e presentandoli tramite box plot
elaborati con ProUCL. Essi costituiscono un metddterente per visualizzare la
distribuzione, la simmetria e la dispersione ddi flanghezza del box), dove viene
evidenziato un limite inferiore (25° percentile® mediana (50°percentile) ed un
limite superiore (75° percentile). Le linee che pgsono al di sotto del limite
inferiore e al di sopra del limite superiore rag@m@ano i cosiddetti “whisker”
(baffi), che rappresentano un intervalli di tolleza corrispondente a 1,5 volte la
differenza interquantile, valore sottratto al 25adslizionato al 75° percentile, al di

fuori dei quali vengono individuati gli outliers.

Tramite GCDKIit sono stati realizzati dei confroaticoppie tra elementi analizzati
per esplorarne le eventuali correlazioni, dirette(ficiente prossimo a 1) o indirette
(coefficiente prossimo a -1, al diminuire dellursmmenta l'altra) o assenti

(coefficiente pari a 0).

| grafici e le elaborazioni statistiche relative aghi elemento indagato non inseriti
all'interno della sezione dedicata ai Risultati swtate riportati come allegati in

fondo a questo lavoro.
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6.6.2 Analisi spaziale

Un altro programma che é stato utilizzato in questerca é il software opensource
QGIS (Versione QGIS 2.0.1 — Dofour), grazie al gualpossibile elaborare mappe
inserendo i dati georeferenziati relativi alle cemitazioni indagate per un’analisi
della distribuzione degli elementi anche di tipozale e un successivo sviluppo di
elaborati grafici piu chiari e immediati anche gainto di vista visivo, a seconda
dell'aspetto specifico che si intende evidenzigrerdentuali di estrazione, valori

ottenuti per ogni step classificati in percentitjwantili, limiti normativi).

Tramite questo software, infatti, € possibile ipt#are le informazioni ottenute e
organizzate nel database con cartine scaricaté€sdaPortale Nazionale, creando
mappe specifiche per ogni elemento, in cui sonde stegnalate le eventuali
situazioni interessanti o anomale. Per meglio cemgere la legenda riportata nelle
mappe nelle pagine a seguire, si sottolinea chriv@no stati classificati secondo
quantili: la prima classe contiene i valori comprea 0 e il 25° percentile, la

seconda quelli tra il 25° e il 50°, la terza quétd il 50° e il 75° ed infine l'ultima

quelli tra il 75° e valore massimo.

6.6.3 Siti e documenti consultati

Siti come quello del GeoPortale, della Regione Eniflomagna (Sezione Ambiente)
e dellARPA sono risultati molto utili per raccogie ulteriori informazioni relative
alla zona, anche approfondendo I'aspetto del camdnéo di Uso del Suolo negli
ultimi decenni e dei valori di fondo per i metghesanti ottenuti elaborando negli

anni analisi sul territorio.

Oltre agli articoli presenti in letteratura sullest@zioni sequenziali e sulla
caratterizzazione dei sedimenti, &€ stato consuitafmarticolare il Manuale ICRAM

(2007), utile a definire una Linea Guida nell’asglli questo tipo di materiali anche
in funzione dello Stato di Qualita dei sedimentiledl’ambiente in cui si trovano,

valutandone il destino e il possibile riuso in cdsmovimentazioni e dragaggi.
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7 Analisi dei dati e risultati

7.1 Rielaborazione dei dati e risultati ottenuti

Una volta in possesso del database completo diedai sono stati messi in relazione
con i dati totali ottenuti dall'analisi XRF. La sora dei risultati dei metalli estratti
dalle tre estrazioni & stata sottratta al totald=Xfer ottenere una indicazione della
frazione di elemento residua, ossia la porziongle&inento legata in maniera forte al
reticolo di minerali stabili che i tre attacchi nsono stati in grado di intaccare.

E’ stato cosi possibile calcolare anche le perentelative dei tre step di estrazione
e del residuo, consentendo una valutazione imneediajuale delle frazioni ospita la

maggior quantita di metallo.

7.2 Distribuzione spaziale e tipologia di sedimento

In Figura 7.1 é riportata una mappa di distribugiaielle componenti principali del
sedimento rappresentate dal contenuto di argillagterra organica, sabbie
feldspatiche e carbonati, a cui sono stati poibaififi diversi codici (singoli e per
combinazioni) permettendone l'associazione anchdorma tabellare con i 50
campioni analizzati, nonostante alcuni non risulte@mpresi in nessuna fascia

ottenuta.

Come riassunto in Tabella 7.1, 16 campioni su 52%3 ricadono all’interno
dell’'area in cui e stata individuata presenza dilla; mentre per 8 campioni non e
stato possibile associare alcun codice in quartteatsiin zone non attribuibili a
nessun sedimento particolare (16%). Seguono catib@ndcarbonati e sabbie
feldspatiche”, entrambi con 6 campioni (12%); pearmo riguarda l'insieme di
campioni situati in zone con presenza di “materganica e sabbie feldspatiche”, si
contano 4 campioni (8%), mentre ai restanti grugrgono associati solamente 2
campioni ciascuno (4%), ossia sabbie feldspatitterbonati e materia organica”,

“argilla e sabbie feldspatiche”, “materia organeaabbie feldspatiche”, “carbonati,

sabbie feldspatiche e materia organica”.

Un’informazione di questo tipo € utile perché sogtaorganica e minerali argillosi,
caratterizzati da un eccesso di carica superficiatgtiva, tendono ad adsorbire sulla

loro superficie cationi, i quali possono esserasadlati in seguito nella soluzione
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circolante ed essere sostituiti sul complesso @Gmégo da altri cationi. La
conoscenza della Capacita di Scambio Cationico {G8QCelazione al pH di un
suolo risulta fondamentale sotto il profilo ambadat in quanto esprime la sua

capacita tampone anche nei confronti dei metaflapg (Quarto et al., 2007).

In Figura 7.2 sono riportate le percentuali relatai campioni appartenenti alle

diverse categorie totali di sedimento, tra le gleapiu numerosa risulta essere quella
dei minerali argillosi (36%), seguita da carbonatisabbie feldspatiche (32%),

lasciando in ultimo la classe relativa alla materganica (20%) e quella relativa ai

campioni non classificabili (16%).

In Figura 7.3 si nota che solo la categoria daigglla risulta presente come singola

tipologia di sedimento, mentre le altre sono asdecper la maggior parte dei

campioni anche ad altri tipi di substrato.

Figura 7.1 Mappa realizzata tramite QGIS relativa ai punticdimpionamento e ai diversi tipi di sedimenti
presenti.

Tipo di sedimento

16%

36%

B TOTALE ARGILLE
TOTALE CARBONATI
TOTALE MATERIA
320/0 ORGANICA
TOTALE SABBIE
FELDSPATICHE
-/

0
32% 20%

Figura 7.2 Grafico a torta mostrante le percentuali di campiassociabili ai diversi tipi di sedimento.
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Tabella 7.1Elenco dei codici associati ai diversi tipi di sedinto presenti in Pialassa Piomboni e relativa
percentuale sul totale.
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Tipo di sedimento

ARGILLE SABBIE FELDSPATICHE CARBONATI MATERIA ORGANICA

Figura 7.3 Categorie relative al tipo di sedimento (Argille,fBée Feldspatiche, Carbonati, Materia Organica),
con incluso il numero e la didascalia relativa aflettocategorie.
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Da un’altra analisi effettuata sul contenuto totdieAl,O3, Si0, e CaO ottenuto in
XRF, si evince che la quasi totalitd dei campionassociabile a un sedimento
sabbioso: essi presentano una composizione fordetzrca il 60% di Quarzo, il
20% di Allumina e il 20% di Ossido di Calcio (Figur.4).

Il rapporto 3:1 tra Si e Al indica una larga preseui minerali argillosi feldspatici,
come ad esempio ortoclasio (KAISEk) e albite (NaAISO).

Figura 7.4 Ternary Plot relativo al contenuto totale di Allumai, Silice e Ossido di Calcio.

7.3 Qualita dell’analisi

Poiché una procedura abbia significativita staiastil protocollo ISPRA indica in
linea di massima il numero di punti di campionamenecessario a garantire la
significativita statistica del valore determinatompreso tra 10 e 30: nel nostro caso
sono stati presi in esame 50 campioni.

L’acqua distillata disponibile in laboratorio € tstasempre misurata tramite
conducimetro prima di essere utilizzata e ogniasghe il suo apposito contenitore é
stato riempito nuovamente, controllando che lacraucibilita non superasse mai
1,5n®em™ ('acqua distillata in genere presenta condudbilii circa 1-Sem™).
Questa é stata impiegata nel lavaggio di tutteokxétte, i beaker e le ampolle utili
alla procedura, come anche per i lavaggi in cergafdel sedimento.

In totale I'analisi & stata effettuata su 67 campiali cui 8 bianchi e 9 repliche
(campioni effettivi: 50).
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7.3.1 Bianchi

Ogni serie di campioni che e stata analizzata oevie al suo interno due bianchi
procedurali, rappresentati da aliquote di acqudilldis. sottoposta alla stessa
procedura analitica dei campioni (pretrattament@giunta dei reattivi e

determinazione strumentale).

Di seguito sono riportati i dati relativi alle lete in uscita dall'lCP (ug/L) dei
bianchi e dei 50 campioni, effettuate per avereisoontro sulla qualita delle analisi
di laboratorio, sulla correttezza della proceduraue eventuali interferenze che

possano compromettere I'accuratezza dell’analisi.

Sono elencate sia le medie relative ai singoli stapgli altri dati statistici calcolati

sulle singole estrazioni, per i metalli e per Aliam, Ferro e Manganese (Tabella
7.2). | valori dei bianchi sono generalmente bassghe se per alcuni elementi in
qualche estrazione i valori risultano alteratit €éaiso del Vanadio nella estrazione A,
del Rame nella estrazione B ed in parte della CPdmmbo e del Cromo in parte
della B ed in quella C, e dello Zinco in tutte Istrazioni. Per quanto riguarda
Alluminio e Ferro, essi raggiungo concentrazioniltmaalte nei sedimenti, e i

rispettivi bianchi risultano alterati, soprattugfoelli relativi alle estrazioni B e C.

La presenza di tutti questi elementi anche alliimbe dei bianchi, seppur in
concentrazioni piu basse rispetto alle medie clwtsngono analizzando i campioni,
dimostra che probabilmente I'aggiunta dei reattisati per le estrazioni influenza |l
dato in uscita dal’'lCP-AES causando interferergqgure potrebbero essere dovute
ad “effetti memoria”, provocati dalle alte concexzioni di questi elementi nei
campioni di sedimento analizzati. Il fatto che tesso campione di bianco risulti
“pulito” per quanto riguarda i metalli ma riportha discreta presenza, per esempio,
di Ferro potrebbe essere un segnale dell’effettissburbo sopracitato, dimostrando
che la lettura dei bianchi e influenzata dalle pdenti letture dei campioni con

sedimento, dove é alta la concentrazione di Ferro.

| valori negativi e quelli inferiori a 1 pug/L sorstati sostituiti inserendo il valore di
0.5, seguendo il metodo di sostituzione sempli¢Simple Susbstitution Method”
(APAT, 2006), che prevede la sostituzione di qudati con la meta del Limite di
Rivelabilita (1 ppb).
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Tabella 7.2Dati riassuntivi relativi alle letture dei bianchfug/L).
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Per avere un confronto da punto di vista visivoladalifferenza di ordine di
grandezza tra bianchi e letture sui campioni, duge sono riportati i grafici relativi
alle letture totali dei metalli per tutti i campioanalizzati, compresi bianchi e
repliche: in Figura 7.5 si nota che i bianchi, oali tramite frecce rosse, pur
risultando non sempre prossimi allo zero, sono cawua in concentrazioni molto
minori rispetto alla media totale dei campioni. &f®sso andamento si puo notare

ancora meglio anche per gli altri due step (FiguBaFigura 7.7).

Per alcuni elementi in qualche passaggio i bianoni sono risultati completamente
privi di elementi, anche se in concentrazioni cogquen diverse rispetto alla

stragrande maggioranza dei campioni.

La stesso comportamento € osservabile per AllumiRgrro e Manganese, per i
quali le letture sia dei bianchi che dei campiosiiltano di molto superiori a quelle
dei metalli, in particolare negli ultimi due stdfidura 7.8, Figura 7.9, Figura 7.10).
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Figura 7.5 Letture dei metalli per tutti i campioni analizzalirante lo step A della procedura, compresi bianch
(frecce rosse) e repliche.
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Figura 7.6 Letture dei metalli per tutti i campioni analizzalirante lo step B della procedura, compresi bianch
(frecce rosse) e repliche.
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Figura 7.7 Letture dei metalli per tutti i campioni analizzalirante lo step C della procedura, compresi bianchi
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Figura 7.8 Letture di Al, Fe e Mn per tutti i campioni anabiztzdurante lo step A della procedura, compresi
bianchi (frecce rosse) e repliche.
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Figura 7.9 Letture di Al, Fe e Mn per tutti i campioni anakizzdurante lo step B della procedura, compresi
bianchi (frecce rosse) e repliche
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Figura 7.10Letture di Al, Fe e Mn per tutti i campioni anaktizdurante lo step C della procedura, compresi
bianchi (frecce rosse) e repliche.
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7.3.2 Repliche

All'interno dell’'ultimo gruppo di campioni analiz&a sono state inserite 9 repliche
che sono state scelte in base ai dati di conceotr@zotale, identificando per i
diversi elementi campioni peculiari. In particolagestato scelto il campione 7 per le
elevate concentrazioni di Piombo (257 pg/g), il pame 11 per le alte
concentrazioni di Cromo (160 ug/g), i campione 3B3ger le alte concentrazioni di
Zinco (rispettivamente 309 ug/g e 155ug/g) e ingp&romo (rispettivamente 158
png/g e 91 pg/g) e il campione 39 per l'alta conmbne di Vanadio (123 pg/g).
Inoltre, un altro criterio utilizzato é stato quelli dare precedenza ai campioni che
erano stati trattati con ldrossilammina Cloridrggmeparata il giorno precedente
all'analisi e non il giorno stesso, come suggeniétla procedura BCR (campioni da

25 a 39 compresi).

Per i campioni 7, 9, 11, 31 e 33 sono state eHittdue repliche (tre misurazioni in
totale) mentre sul campione 39 ne e stata effettsatlo una: in Tabella 7.3 sono
riportate le medie dei risultati nei tre step, c@viazione standard ed errore relativo

percentuale, calcolato come:
E.o = (s /m)* 100

Si puo notare che lincertezza relativa alla misaamenta al diminuire della
concentrazione rilevata, quindi quanto piu essavgicina al Limite di Rilevabilita.

Il fatto che alcune percentuali d’errore siano altdica che le misure replicate sullo
stesso campione non sempre sono risultate vicipendendo dalla omogeneito del

campione.

Gli errori percentuali piu alti sono tutti associatlo step C e si riscontrano per

Nichel (campione 7), Piombo e Vanadio (campione 39)

La stessa tabella relativa ad Alluminio, Ferro enijEnese mostra valori di
concentrazione decisamente piu alti ed errori ikelgiu contenuti, in linea con la

maggior presenza di questi elementi all’internocdenpioni.

In linea generale, lo studio sulle repliche ha ditrato la correttezza delle procedure
svolte, la loro ripetibilita, e una discreta omogied dei campioni analizzati: solo il
9% delle misure presenta una percentuale d’erngrersre al 30%, sia per i metalli
che per Alluminio, Ferro e Manganese. In partiaalgrer il primo gruppo meno del

4% arriva a superare il 50%, per il secondo solaeng2%.
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Nelle analisi statistiche successive é stato atiia un database privo dei bianchi di
procedura e nel quale i dati relativi ai campiaplicati sono rappresentati dalla loro

media.

Tabella 7.3Elenco dei parametri statistici relativi alle rephie per i metalli in ogni step.
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m S 7 m S 7 m S 7 m S 7 m S 7

7 $ $ $ % $ $ $ 3 $ $
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7 &% 9! $ & &$& % $ 9% $% $
7 "$# 0 $ $ 3 I$ $ "$% $ &  $#
7 $ % % $ $ $ 3 $ $
7 &$# % I$#  $% # 0% $ 3 $ $
7 %$ & $ % $ # $ 3 $ $
7 $ $ $ % $% $ 73 $% $
7 $% $ &$& $" I$ $ $ % $" %
7 "$t % $ 8 $& $ 1$& $ $# &
7 #  $ $ $ $ $ 3 $ $
7 R b %$% $ st $ %S $& $# 0%
7 $# $% $ % $ $! $ S $% $
7 s $# $& $" %% 3$ "$ % &$& $%
7 & $ $ % $ $ 8 $% $"
7 &$# $ $ 3 & % $ S $ $%
7 1$& ¢ #$" % &$& 9" #$ 9! $ $
7 %$ % I$#  $& I$# % "$ 3 %
7 $% #$ $ % & % & 9! $%  $%

Tabella 7.4Elenco dei parametri statistici relativi alle rephie per Al, Fe e Mn in ogni step.
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7.4 Interferenze

Come gia introdotto nel capitolo relativo all'lCH=S, questa tecnica presenta
numerosi tipi di interferenza, in particolare gaedpettrale, dovuta alla presenza del
plasma come fonte eccitante e alla complessitéo dgettro di emissione degli
elementi e dei loro ioni. Le interferenze di rigiaverificano per sovrapposizione
(parziale o totale) tra la riga analitica e la rdjaun altro elemento: essa puo essere
“virtuale”, in quanto dovuta a scarsa risoluzioretl@ spettrometro, o reale, ossia la

riga interferente cade entro la larghezza della aigalitica.

Nel caso di strumenti simultanei in cui & possihitalizzare contemporaneamente lo
stesso analita a piu lunghezze d'onda, e consigladrificare la presenza di
interferenze spettrali confrontando la rispostaursgntale tra due o piu righe

analitiche e rigettando quella che fornisce riguéiaomali.

In Tabella 7.5 e riportato un elenco delle righdetiura consigliate e delle possibili
interferenze spettrali che si possono riscontrafAT, 2003), confrontate con le
lunghezze d’'onda utilizzate in questo studio: tiaeementi analizzati, quelli che
maggiormente subiscono questo disturbo sono Allioni€romo, Manganese e
Vanadio. Uno degli elementi che sembra interfguitespesso nelle analisi € il Ferro,
presente in discrete quantita anche all'interno chnpioni analizzati. Esistono
diversi atlanti e procedure “software” per lindiviazione e la correzione di
interferenze spettrali, ma non di rado ci si traliafronte ad interferenze “non
previste”. Rimane pertanto la necessita di effettuano studio sperimentale ogni
gualvolta si analizza una nuova tipologia di matrio comunque con differenti

rapporti interelementari).

Il software iIiTEVA Analyst fornito dalla casa protlute dell'lCP-AES utilizzato
(ICAP 6200 ICP Spectrometer, Thermo Electron Cafpon) consente di
individuare in modo semplice I'elemento responsabill'interferenza, permettendo
anche una modifica manuale nelle impostazioni dtule (aggiustamento o
eliminazione delle code di background, come efédtiper alcune delle misurazioni
raccolte in cui il picco risultava visivamente didtato). Si € intervenuto in questo
modo ma per alcuni campioni potrebbero essercazibmi particolari legati alla
matrice che sono sfuggite. La correzione dellerietenze dovute a sovrapposizione
di riga non e sempre possibile e comporta comunguepeggioramento della

precisione analitica, specialmente nel caso sizatilo reattivi che aumentano le
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probabilita di disturbo tra matrice, trasporto, miétzazione e ionizzazione del
campione.

Tabella 7.5Righe analitiche utilizzate , raccomandate e irgeghze spettrali per ICP-AES (Metodi analitici per
le acque, APAT, 2003).

o>"' /I . 0>,.0 . A
=<6; =<6;
&)*8"19
&'$8%
$= $=# !
"&'89
9'8'$
! #i<= #i<= I
"9'8&
"()89
"&8&)(
#i, = H#Hi, ==
"&#8*
"&*8*
#6: : #6: 1# !
")(8!
")(89
#=<< #=<<= 1)
"*&89(&
"*$8&"9
"$8#
$#% < $#% <% 7L
&"#8&'(
"&18(
g
"+ "8
##6 $ ##6 $:$
"(18%
) e
##% # # %6# !
&)'8&
&1)8"&
")"89
(@' )@
#$; #$ ;=

124



7.5 Risultati delle estrazioni

7.5.1 Letture dei campioni e calcolo delle concentr  azioni

In Tabella 7.6sono riportati i parametri statistici relativi attile letture effettuate

sui campioni di sedimento, suddivise per i tre pggs

Per i metalli in traccia ma anche per Alluminiofiéee Manganese sono evidenti
intervalli di variazione su tre o quattro ordinigteandezza. Cio indica grande varieta

nelle concentrazioni nei campioni, che si traducalia deviazione standard.

Per scelta si € deciso di mantenere il databasgrmtcompresi eventuali outliers: un
esempio e il campione 7 per lo step B del Piombw corrisponde al valore
massimo e che raggiunge un picco molto elevato .{23®)/g). In generale,
osservando in maniera veloce questa tabella sicevime proprio il secondo e il

terzo step sembrano quelli piu efficaci nell'eseagli elementi ricercati.

Tabella 7.6Dati riassuntivi relativi alle letture dei campiodivisi per i tre step di estrazione sequenzialg/I(jL
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Tabella 7.7Dati riassuntivi relativi alle concentrazioni deampioni per i tre step di estrazione sequenziale e
per il residuo calcolato (ug/g).
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In Tabella 7.7 sono inseriti i parametri statistieriti ai tre step e quelli relativi ai
valori di residuo calcolato. Quasi tutti gli elentiermostrano le maggiori
concentrazioni nella frazione residuale, suggerende la maggior parte degli
elementi siano legati in maniera forte al reticalo minerali stabili. Eccezioni
evidenti sono rappresentate dal Rame (sensibikgtaico con Ammonio Acetato,

step C) e per il Piombo (sensibile all'attacco atmos$silammina Cloridrato, step B).
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7.5.2 Cobalto

Per quanto riguarda il Cobalto, in Tabella 7.8 saportati i principali parametri

statistici relativi ai tre attacchi. Il primo stépquello meno efficace nell’estrazione
dai sedimenti, mentre gli step B e C registrano giaag concentrazioni. Risulta
prevalente comunque la frazione residuale rispaitto altre, come confermato dal

box plot (Figura 7.12a).

In Figura 7.11 sono riportate le proporzioni relatidelle 4 frazioni complessive,
ricalcolate al 100%. La frazione residua (in gipkosempre prevalente, tranne che

per alcuni campioni (stazioni 11, 45, 55), dovevple I'estrazione B.

In Figura 7.12b e riportata una mappa con grafidoa per le percentuali di
estrazione calcolate per i tre step e per la freziogesiduale, con simboli
proporzionali alla concentrazione totale di eleroehtre campioni sopracitati sono
quelli che hanno il contenuto piu basso di Cobgtd ng/g) e si trovano tutti e tre in
aree a prevalenza di sedimento sabbioso e carbondtitri campioni nello stesso
tipo di sedimento (23 e 29) non hanno comportameinbtde e hanno concentrazioni
superiori. Questo suggerisce che nei tre campidbalto sia largamente associato
a fasi mobilizzabili, in particolare legato allafione riducibile, come ossidi di Ferro
e Manganese (step B), a cui risulta correlato ifi twestanti campioni anche se in

maniera minore rispetto alla frazione residua.

La distribuzione spaziale delle estrazioni segrdla le percentuali associate agli
step B e C aumentano nella zona nord orientalea dBialassa, proprio in

corrispondenza di sedimenti con materia organiaagarte, argille.

| risultati ottenuti sono in linea con altri datiggenti in letteratura, dove il Cobalto
viene associato per circa il 50% con la fraziongdug, e per il resto percentuali
attorno al 20% sia per la frazione riducibile cher muella ossidabile (suoli

campionati in Turchia, 15 cm di profondita), dovépstizza sia presente sottoforma
di CoS (Tokialoglu et al., 2003).
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Tabella 7.8 Principali parametri statistici relativi alle concgrazioni dei campioni in pug/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto) .
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Figura 7.11 Risultati (g/g) delle estrazioni e del calcolo della frazioresidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

a b)

Figura 7.12 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di esnione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.5.3 Cromo

| risultati suggeriscono che l'elemento sia fortetadegato alla frazione residuale
(Tabella 7.9; Figura 7.13; Figura 7.14a), in me@@&a9 % del contenuto totale.
Minime risultano le quantita di Cromo estratte dagep B e C (rispettivamente
3.1% e 8%).

Cio risulta ancora piu evidente dalla mappa in Fgd.14b, dove la frazione

residuale e quella dominante in tutti i campioniinAenta la percentuale estratta dallo
step C in corrispondenza dei campioni prelevatienatee a dominanza argillosa a
Nord e Sud della Pialassa, dove aumenta leggermaectee quella relativa allo step

B; in presenza di materia organica solo lo stepsGlta leggermente piu efficace.

Nel grafico riportato in Figura 7.35d emerge chepal I'Alluminio, il Cromo é

I'elemento maggiormente legato alla frazione residu

Risulta evidente il legame con minerali stabiliesistenti ed, in piccola parte, anche

alla materia organica.

Studi in letteratura dimostrano una mobilita mdissa per questo elemento, nella
maggior parte dei casi legato alla frazione resi@anhuquillo et al., 2002; Zhigang,
2007).

Dal confronto con la Carta Pedogeochimica riportataAllegato 5, il livello

naturale-antropico di Cromo in questa zona e pab ang/kg (ottenuti tramite ICP-
MS), concentrazione che viene superata per pi®@ dei campioni ma solo nella
frazione residua. Un cambio di condizioni redoxjnduy non provocherebbe il
rilascio di concentrazioni di Cromo tali da superiétivello medio di concentrazione

locale di questo elemento.
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Tabella 7.9 Principali parametri statistici relativi alle conecdrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.13 Risultati (7/g) delle estrazioni e del calcolo della frazioresidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

a) b)

Figura 7.14 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di eshione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.

130



7.5.4 Nichel

In Tabella 7.10 sono riportati i dati riassuntielativi al Nichel che indicano una
prevalenza della associazione con la frazione wasi®9.3%). Piu importante la
frazione estratta dallo step C (15.9%), come ewddrile anche dai box plot di
Figura 7.16a. La percentuale di estrazione detp & € di poco inferiore a quella
dello step C, con un 11.7%.

Questo andamento é visibile anche in Figura 7.1wedpredomina la frazione

residua, con un aumento della porzione relativa stép C soprattutto nella parte a
destra del grafico, per i campioni dal numero 6@an che provengono dalla parte
nord-orientale della Pialassa, dove e maggiorerdagmza di materia organica e di

argilla.

Da studi in letteratura emerge una discreta teraldhguesto elemento ad associarsi
alla frazione ossidabile, come materia organicalfeirs (Sahuquillo et al., 2002), pur
riscontrando in generale una bassa mobilita (Zljg@007; Lopez-Sanchez et al.,
1996).

Un confronto con la Carta Pedogeochimica inseeglirAllegati (Allegato 6) riporta
un livello di fondo naturale-antropico di Nichelllaezona della Pialassa compreso in
due classi, valori minori di 60 mg/Kg e valori coragi nella classe 61-120 mg/Kg:

in media, tutte le frazioni analizzate rientrandanprima classe di valori.
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Tabella 7.10 Principali parametri statistici relativi alle concdrazioni dei campioni in ug/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.15Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della frazioesidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

a) b)

Figura 7.16 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di esnione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.5.5 Rame

Per quanto riguarda il Rame, esso si spartisca quaarti uguali tra glistep Be C
e la frazione residua, con una leggera prevalerelbp dtep C (36.8%), come
evidente anche dal box plot in Figura 7.16a. Sonesenti alcuni outliers, in
particolare di un campione per gli step B e C, obeisponde per entrambi al valore
massimo di concentrazione estratta (campione 12,|9¢/g per lo step B, 76.3 ug/g
per lo step C). Esso € ben visibile anche in mgpmaura 7.16b), con il simbolo piu
grande nella zona sud-orientale della Pialassantipione 17 e quello con il maggior
contenuto di Rame totale, posizionato in una zanaui il sedimento presenta
carbonati, sabbie feldspatiche e materia organipaopone una forte associazione
con lo step C e lo step B ( Figura 7.17).

Partizione simile & mostrata dai campioni 63, @il primo si trova sul medesimo
mix di sedimento, mentre gli altri due sono situatila parte settentrionale della
Pialassa, in zona a prevalenza di argille. Altmp#&oni particolari sono 1 e 3, situati
nella parte meridionale e associati prevalentemast&bbie feldspatiche e ad argille.
In questi lo step B & preponderante e cio indi@itRame e associato alla frazione
riducibile del sedimento, altrimenti la presenzarditeria organica esercita un forte

controllo su questo elemento.

In generale la frazione C e quella a cui maggiotménRame si associa, dove &
presente minor quantita di materia organica si leldm frazione riducibile, come
Ossidi di Ferro e Manganese. In tal caso, intreggpoin noduli o concrezioni che
rivestono le particelle di sedimento, un eventu@mbiamento di condizioni redox

potrebbe renderlo instabile condizionandone ikdia (Tokalioglu et al., 2003).

Nella parte centrale e centro-meridionale delldaBga, invece, il Rame e associato
piu alla frazione residua, legata a metalli stakilinsolubili sia in condizioni

ossidanti che riducenti. Da studi di letteraturaeege un comportamento simile al
Nichel, con maggior riscontro di Rame nella fragoresidua, seguito da quella
ossidabile (Sahuquillo et al., 2002). Da questalé@ indagini (Lopez-Sanchez et
al., 1996) € emerso che I'elemento risulta moliolpgato alla materia organica e ai

solfuri rispetto al Nichel, legato in larga misaaninerali insolubili.
Dalla Carta Pedogeochimica della Pianura Emilia-Rgma (Allegato 7) disponibile

sul sito della Regione nella sezione Ambiente |tasche il valore di fondo naturale-

antropico di Rame nei suoli circostanti la Pialass&a minore di 60 mg/Kg o
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compreso nella classe 61-120 mg/Kg, entro cui dnadanche i valori ricavati
durante queste analisi, fatta eccezione per il camepl7 (gia individuato come

potenziale outlier).

Tabella 7.11 Principali parametri statistici relativi alle concegrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle

percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.17 Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della fraziomsidua organizzati in un grafico a
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colonne impilate a percentuale.

Figura 7.18A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di ea#ione e alla frazione residua calcolata. A destra,

mappa relativa alle percentuali.
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7.5.6 Piombo

Dalla Tabella 7.12 emerge che questo elementaaigstratto principalmente dallo
step B (percentuale del 54.6%), seguito dallo &epinfine dalla frazione residua,
come evidenziato anche dai boxplot in Figura 7.20d&igura 7.20b, ottenuta

eliminando un outlier dalla popolazione del grupp(c&mpione 7).

Il campione 7 risalta anche in Figura 7.21, dovesloindividua nella parte

meridionale della Pialassa per l'alta concentrazitotale (256 mg/kg Pb). Dalla
mappa risulta che lo step B prevale nella maggeaatei campioni, ma nella parte
centro meridionale aumenta la percentuale estd#ila step C, dove il Piombo e

quindi associato alla materia organica.

Osservando il grafico in Figura 7.19, appare chiaggredominanza del secondo step
della procedura su tutti gli altri. Il Piombo prige associarsi a Ossidi di Ferro e
Manganese, probabilmente rimanendo intrappolato noduli e concrezioni
all'interno del sedimento. Si distinguono nettareentcampioni della prima meta
(Centro-sud) da quelli della seconda meta (NorddMst): in questi ultimi aumenta
la porzione di elemento estratto legato alla seadiade della procedura, pur non
collocandosi nella zona della Pialassa individutgrecedenti ricerche come quella
pil in materia organica. Questo potrebbe suggetie il Piombo sia presente in
questi sedimenti in frazione ossidabile come Solfdr Piombo (Forstner et al.,
1984). In particolare, per alcuni di questi la f&dsulta piu importante della fase B,
informazione che era in parte contenuta anche imella 7.12, dove compare un
massimo dell’'81.2% di estrazione associata alle f@s relativa ad un campione
situato quasi al centro della Pialassa (campione Mlletteratura sono reperibili
informazioni variegate per quello che riguarda ibrRbo: in suoli superficiali (15
cm) a distanza di 10 m da strade trafficate in filarcsi evidenzia un legame
prevalente con la frazione residua (60%, Tokialagflal., 2003); lo stesso avviene
per analisi su suoli contaminati € non contamirasedimenti contaminati di varie
zone d’Europa (Sahuquillo et al., 2002) e da aiffettuate in precedenza (Lopez-
Sanchez et al., 1996), dove tuttavia viene anctiieata un’'importante tendenza del
Piombo ad associarsi a frazioni solide facilmemdeaibili come Ossidi di Ferro e
Manganese. Un’alta associazione di qualsiasi neetabbn la frazione mobile
potrebbe anche essere un indicazione su quale silieegntrato nel suolo piu

recentemente, sottolineando un possibile inquinaonantropico (Tokialoglu et al.,
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2003), mentre l'associazione alla frazione residii@tte I'origine naturale del
metallo e riguarda una frazione che non dovrebberesimobilizzata e rilasciata in

acqua all'interno del’ambienta naturale (Zhigan@Q?2).

Dal grafico in Figura 7.35, dove sono stati messndine decrescente i vari elementi
in funzione dell’efficacia per ogni step, emerge ¢hPiombo ¢ il piu estratto dalla

fase B, il terzo nella fase C e I'ultimo nella faR.

Il Piombo puo avere effetti tossici sugli organismienti, poiché non rientra tra gli

elementi nutritivi essenziali: una possibile cadshsuo aumento nellambiente puo
essere la vicinanza con strade e vie di traspodogelate ad emissioni da traffico
(Tokialoglu et al., 2003).

Anche da altri studi presenti il letteratura riautthe per diversi metalli in traccia la
frazione residuale descresce all’aumentare delldive® contaminazione, sintomo di
contributo antropico, come evidenziato nello studi#d suoli notoriamente
contaminati da una fuoriuscita di fanghi da miniecmtenenti pirite e acque reflue
acide (Spagna, Pueyo et al., 2003).

Dal confronto con la Carta Pedogeochimica del eal@turale-antropico di Piombo
presente nei suoli attorno alla Pialassa, non Ievano sedimenti campionati
contenenti quantitd maggiori del livello genera® g/Kg), fatta eccezione per il
campione 7 gia menzionato (outlier) e per il campi®1, dove e stato stimato che

alla frazione residua siano associate 58.2 ppniodnBo.

Tabella 7.12 Principali parametri statistici relativi alle concgrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.19 Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della fraziomsidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

a) b)

Figura 7.20 Box plot relativi alle tre fasi di estrazione e alfrazione residua calcolata, per il Piombo (a
sinistra) e per lo stesso elemento ma senza osifl&edestra).

Figura 7.21 Mappa relativa alle percentuali di estrazione pérd step e per la frazione residua.
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7.5.7 Vanadio

In Tabella 7.13 sono riportati i dati e le percatitvelative al Vanadio: nessuno dei
tre step di estrazione ha attaccato fortementetgesmento, che sembra rimanere
associato a minerali stabili e insolubili (frazioRg con una percentuale del 68.2%.
Cio é evidente nei box plot di Figura 7a28dalla Figura 7.22, dove l'ultima frazione
risulta la piu alta in termini di concentrazions@sata, seguita dallo step B, mentre

step A e step C non risultano particolarmente &¢fic

Come per gli altri elementi, in sedimenti sabbidai concentrazione totale

dell’elemento diminuisce.

La mappa di distribuzione (Figura 7.23b) non egaédtdicolari differenze relative al
tipo di materiale; si nota una certa omogeneitdandpartizione delle quattro
frazioni, con un leggero aumento per la frazionendlla fascia centrale della

Pialassa, dove sono presenti carbonati.

Lo step A, infatti, € relativo alla porzione scaathile del sedimento,
prevalentemente legata proprio ai carbonati, mahenad idrossidi di Ferro e
Manganese: la quota di metallo ad essi legata @msere rilasciata in caso di

cambiamenti di pH e di composizione ionica (Tokglipet al., 2003).
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Tabella 7.13 Principali parametri statistici relativi alle conedrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.22 Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della fraziomsidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

al b)

Figura 7.23 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di eaione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.5.8 Zinco

pY

Dalla Tabella 7.14 emerge che lo Zinco € maggiotmerssociato alla frazione
residua del sedimento (49.8%), anche se é disarethe la quota di metallo legata
allo step B (32%), come si puo notare anche dalgboixin Figura 7.25a: da questa si
osserva anche che la dispersione dei valori diemnazione € piu alta per lo step B
che per la frazione R (compresi eventuali outliec)e presenta una deviazione
standard minore. La seconda fase della procedtn@eeninor quantita di Zinco, ma

copre un range piu elevato, da 10.8 pug/g a 162/@. ug

Analizzando la distribuzione spaziale dello ZincBigira 7.25a si nota un
incremento della concentrazione totale in funzideWaumento di materia organica,
nella zona orientale della Pialassa. Tuttavia, fguelemento non sembra legarsi allo
step C, ma piuttosto alla frazione residua e aip $8; inoltre, per i campioni di
sedimento con presenza di carbonati e sabbie fidbp (lati estremi est e ovest
della Pialassa), si osserva una maggiore presenzindo legato alla frazione
scambiabile associata allo step A. Questo semip@ndere proprio dalla presenza
del materiale sabbioso, in quanto lo stesso and@angevisibile anche per i campioni
1 e 3 (sedimento argilloso con sabbie feldspatjchgyimi nella zona centro-sud
della Pialassa, mentre si riscontra un comportameiverso per i campioni della

parte piu a nord, in presenza di solo sedimentidiasg.

Da studi presenti il letteratura risulta che loctire associato a frazione organica per
piu del 50% del contenuto totale (Zhigang, 2007).

Dal confronto con la Carta Pedogeochimica del liveli fondo naturale-antropico
dello Zinco, pari a 75 mg/Kg, emerge che ben il 588 campioni dove questo
elemento é associato alla frazione residua (minersdlubili) supera questa quota,
come anche il 24% dei campioni analizzati in fas&l@& caso di uno spostamento di
questi sedimenti con un passaggio a condizionndssia, da parte di essi potrebbe
venir rilasciato Zinco anche in quantita maggigspetto al livello di fondo valutato

per questa zona.
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Tabella 7.14Principali parametri statistici relativi alle conedrazioni dei campioni in pug/g (sopra) e

alle percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.24 Risultati (mg/g) delle estrazioni e del calcolo della frazioresidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

al b)

Figura 7.25 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di esnione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.5.9 Elementi maggiori

La distribuzione degli elementi maggiori permette cdnfermare la principale
frazione di suolo solubilizzata in ognuno dei tiepse per ottenere informazioni sulla
frazione solida prevalente che interagisce comlgii elementi di interesse (Pueyo et
al., 2003).

7.5.9.1 Alluminio

L’Alluminio € chiaramente legato alla frazione dhs del materiale (Figura 7.26),
con una percentuale pari al 96%, come visibile anddl box plot (Figura 7.27) e
dalla predominanza quasi assoluta della fraziongHe risulta la piu efficace in

assoluto proprio su questo elemento, come visibilegura 7.35d).

Dalle mappe in Figura 7.28 si nota un’omogeneitdegale nella distribuzione del
metallo, che arriva a quote dell'ordine di deathenigliaia di ppm. Per indagare la
distribuzione dell’Alluminio nelle tre fasi di esizione effettuate, & stata creata una
mappa riportante lo stesso elemento ma senza t@mgenle associata alla frazione
residua (Figura 7.28b). La porzione legata ai aaakic® quasi del tutto assente (step
A), nella parte centrale prevale I'estrazione G¢agta a materia organica), mentre
proseguendo verso Nord aumenta gradatamente #efficanche dello step B
(associato a frazione riducibile), soprattutto imegenza di argille e sabbie
feldspatiche. Confronti con studi in letteratuvadenziano lo stesso comportamento
per I'Alluminio, che risulta essere associato dhazione residua con percentuali
anche piu alte del 95% (Pueyo et al., 2003).

Tabella 7.15Principali parametri statistici relativi alle concgrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle
percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.26 Risultati (mg/g) delle estrazioni e del calcolo della frazioresidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale

Figura 7.27 Box plot relativo alle tre fasi di estrazione eaaffazione residua calcolata.

al b)

Figura 7.28 Mappe relativa alle percentuali di estrazione pére step e la frazione residua calcolata (a
sinistra), e solo per i tre step (a destra).
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7.5.9.2 Ferro

Osservando la Tabella 7.16 si nota che anche sel @al Ferro predomina la quota
associata alla frazione residua, come visibile arddl box plot (Figura 7.30). Tra le
estrazioni effettuate la piu efficace risulta esdarfase B, che prevale sulla A per
tutti i campioni, come si puo notare dal graficoRigura 7.29 e dalla mappa in
Figura 7.28b, costruita escludendo la frazionediesi(presente invece in Figura
7.28a).

La percentuale di Ferro associata alla materianicgarisulta minore e confinata
solamente alla parte centrale della Pialassa. Dd#lasa mappa si rileva che la
percentuale di metallo associata alla frazione cilulle (Ossidi di Ferro e

Manganese) & maggiore nelle aree con abbondasadlbie feldspatiche.

In accordo con altri studi presenti in letteratulr&erro € prevalentemente associato
alla frazione residua, mentre eventuali contamorazmostrerebbero un aumento
della frazione ossidabile, sintomo ad esempio detkesenza di Solfuri di Ferro
(Pueyo et al., 2003).

In Figura 7.35d risulta che questo elemento @riéd nell'elenco di quelli legati

maggiormente alla frazione residuale.

Tabella 7.16Principali parametri statistici relativi alle concgrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e
alle percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.29 Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della fraziomsidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

Figura 7.30Box plot relativo alle tre fasi di estrazione eaaftazione residua calcolata.

al b

Figura 7.31A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di ea#ione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.5.9.3 Manganese

Anche il Manganese risulta maggiormente legatofedlzione residua del sedimento
(Tabella 7.17), ma per poco piu della meta dellatgtotale (53.6%), perché subisce
in modo abbastanza importante I'attacco da parfeiio Acetico durante lo step A,
evidenziando l'inclinazione a legarsi anche ai oadii (25.1%). E' questa la fase

che piu ha avuto effetto sul Manganese, come \asit@l box plot di Figura 7.33.

Tra tutti gli elementi presi in esame, il Manganeésquello piu legato alla frazione
carbonatica (Figura 7.32) e dalla mappa di FiguB3ly). La frazione estratta dallo
step A (porzione in grigio) sembra aumentare inrispondenza di sedimenti a
prevalente carattere sabbioso feldspatico. Questdteristica del Mn viene esaltata
anche in Figura 7.35a, dove sono stati messi imerdecrescente tutti gli elementi

analizzati, in funzione dell’efficacia dello step A

L’analisi su questo metallo, quindi, evidenzia orté legame con la frazione residua
ma anche una discreta associazione con i carbandinea con i risultati di altre
estrazioni sequenziali presenti in letteraturatofioeando una certa suscettibilita a

cambiamenti di pH o di composizione ionica nell’aembe (Tokialoglu et al., 2003).

Se la percentuale estratta dallo step B fosse maggquesto elemento sarebbe
associato alla sua “forma naturale”, cioé Ossidivili (Pueyo et al., 2008). Uno
studio su suoli contaminati da fanghi piritici neettin luce l'aumentare
dell’'associazione tra Mn e frazione scambiabilegsd), in relazione alla vicinanza
dal punto di contaminazione, dove non compare ptio®rma di Ossidi (step C,
come in campioni di riferimento incontaminati) meblpabilmente come Solfuri di
Manganese, piu inclini ad essere solubilizzati. QGidulta collegato anche
all'incremento della frazione fangosa del sedimengpetto a quella argilloso-
sabbiosa (Pueyo et al., 2003).
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Tabella 7.17 Principali parametri statistici relativi alle concgrazioni dei campioni in pg/g (sopra) e alle

percentuali di estrazione (sotto).
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Figura 7.32 Risultati (7g/g) delle estrazioni e del calcolo della fraziomsidua organizzati in un grafico a
colonne impilate a percentuale.

al b

Figura 7.33 A sinistra, box plot relativo alle tre fasi di esnione e alla frazione residua calcolata. A destra,
mappa relativa alle percentuali.
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7.6 Riassunto

Per fare una sintesi, in Figura 7.34 sono riporateercentuali medie di estrazione
per tutti gli step effettuati e per la frazioneides calcolata, dove gli elementi sono
ordinati in modo decrescente dal piu abbondantdu#hio) al meno presente

(Cobalto) nei sedimenti della Pialassa Piomboni.

Si nota che la frazione residua € quella che pavale, seguita dallo step B e C e
infine dallo step A, efficace quasi unicamente Mdnganese, elemento quindi

prevalentemente associato ai carbonati e rilassiataso di variazioni di pH.

La seconda fase della procedura (B), quella clae@tOssidi di Ferro e Manganese,
associati alla frazione fine del sedimento e riksti in condizioni di anossia, ha
evidenziato un legame preferenziale con PiombaZ&Rame.

La fase C, che estrae gli elementi connessi alleenmaaorganica, mostra rilasci
significativi per il Rame, il Cobalto e il PiombQuesti metalli potrebbero essere
rilasciati in condizioni ossidanti, favorevoli alldegradazione (Tokalioglu et al.,
2003). Il Rame sembra ripartirsi in modo quasi edqueo fase residua, B e C,

risultando sensibile al rilascio in condizioni sesmanti che riducenti.

Piombo, Rame, Cobalto e Zinco hanno quindi un’ak#raibilita, considerata la
somma dei tre step rispetto alla frazione resitlogetalli, invece, che maggiormente
rimangono legati ai minerali insolubili e stabikldsedimento, principalmente silicati

e ossidi sono Alluminio, Cromo e Ferro, seguitMdmadio e Nichel.

Percentuali di estrazione
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Figura 7.34Riassunto delle medie di estrazione per ogni eléopémordine decrescente da sinistra verso destra
secondo la concentrazione totale, per step A, Bff@zione residua.
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Figura 7.35 Grafici rappresentanti tutti gli elementi analizzabrdinati per efficacia d’estrazione. Dall'alto
verso il basso, step A, B, C e frazione residua.
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Gli stessi risultati sono descritti in maniera gramente diversa in Figura 7.35, dove
nuovamente si nota quanto gran parte degli elemsenttonnessa a minerali stabili e

insolubili all'interno del sedimento.

7.7 Destinazione e gestione compatibile

Gia nel Piano Territoriale di Coordinamento Proiafe del 2002 vengono
menzionate alcune problematiche relative all’appmdfmento del Canale Piomboni
(zona ovest della Pialassa ad uso portuale) a 1H©0.6on “tempi di attuazione dei
lavori condizionati dalla disponibilita di aree ke ove collocare il materiale
estratto”, e relativamente al potenziamento poetuaklla stessa zona viene
evidenziata la necessita dell’approvazione dellutdzione d’Impatto Ambientale,
chiariti i vincoli alla quale essa é sottopostaltie, nel progettare la nuova zona
produttivo-commerciale portuale nell’area al terenitel ramo ovest del Piomboni
(ex “Porto Carni”), sul quale é progettata da teni@acostruzione di un nuovo
accosto per 350 m ed un piazzale da 11 Ha, silis@@oche I'avanzamento del

progetto é “reso difficile dalla presenza di salhiescavo”.

Nella Relazione lllustrativa del Progetto Generdédle Opere di approfondimento
dei fondali previste nel Piano Regolatore Port2&l@é7 del Porto di Ravenna ritorna
il delicato tema degli approfondimenti dei fondadilla angolo ovest del Piombone,
insieme alla descrizione del nuovo terminale catdersubito “a valle” del canale di

accesso alla Pialassa, “al fine di ottenere urapéEno di forma il piu possibile

regolare e di larghezza sufficiente per le esigaetizen moderno attracco per navi
portacontenitori” e ad altri adeguamenti sulle lane di attracco, con una spesa

totale tra dragaggi e interventi di circa 20 milidheuro.

Figura 7.36 Fondali del Porto di Ravenna previsti dal Proge@Generale delle Opere di approfondimento dei
fondali, previste nel Piano Regolatore Portuale 20fel Porto di Ravenna (Relazione lllustrativa, Befio
2010, Autorita Portuale di Ravenna).
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Nel Piano Operativo Triennale 2012-2014 dell’AuidPortuale, viene segnalata tra
le iniziative per “Ravenna Green Port” un approfomehto conoscitivo in relazione
agli scarichi che interessano le acque del Podaq, garticolare riguardo alle aree
sensibili e controllo della qualita degli specchacdua e dei sedimenti tramite
campagne di monitoraggio di sezione di canale,aumente alla “riduzione degli
impatti derivanti dall’attivita di dragaggio al #dell’approfondimento dei fondali” e
della “manutenzione del canale ed il riutilizzo Zionale e ambientalmente

compatibile del materiale dragato”.

Appare dunque evidente la necessita di carattedzzaedimenti sia del Canale
Candiano che della Pialassa Piombone, al finedividuare la giusta destinazione

del materiale una volta dragato.

A tal fine, pur non essendo lo scopo principalegdesto tipo di analisi, € stato
effettuato anche un confronto dei valori ottenuwin @yuelli suggeriti dal Manuale
ICRAM (Manuale per la movimentazione dei sedimemairini, 2007), che individua
un range di concentrazioni per alcuni degli elemerdgsi in esame tali da definire il
livello di qualita del sedimento e il possibile tiiizzo di questi ultimi in caso di

spostamento e dragaggio.

In particolare, all'interno del Manuale sono indicd Livello Chimico di Base
(LCB) e il Livello Chimico Limite (LCL). Si ricordahe entrambi non tengono conto
di tipologie di sedimenti provenienti da aree comricahimenti naturali
particolarmente evidenti, quindi sono da consider@nche eventuali variazioni di

carattere locale.

Questi valori sono stati ottenuti seguendo il Maaymesentato nel 2001 da ICRAM
in collaborazione con il Ministero del’Ambiente della Tutela del Territorio-
Servizio Difesa mare, dove sono riportate le metoelianalitiche di riferimento.
Nella sezione dedicata alla determinazione delegand di alcuni elementi chimici
nei sedimenti (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Rh,Zn) viene specificato che |l
metodo prevede la digestione totale del sedimergdiante mineralizzazione con
miscela di acidi forti (Nitrico, Cloridrico, Fluadrico e Borico), a caldo, in un
sistema chiuso, a microonde. In seguito, il conierei metalli &€ determinato per
spettrofotometria ad assorbimento atomico o, ieradttiva, tramite spettrometria di
emissione atomica mediante plasma induttivamentepgtato (ICP-AES) o altre

tecniche ugualmente valide in accordo con la letitea corrente, specificando il

151



limite di determinazione, che deve essere in grdddeggere nel campione di
sedimento secco (mg/Kg p.s.) concentrazioni pAG@0 mg/Kg p.s. per I'’Alluminio
e Ferro, 1 mg/Kg p.s. per Cromo e Rame, 1 mg/gpersNichel, Piombo e Zinco e

10 mg/g p.s. per il Vanadio.

Tabella 7.18Livello Chimico di Base e Livello Chimico Limite (APACRAM, 2008)

Oltre ai valori Limite riportati in Tabella 7.18pde € da considerare in questo caso
un sedimento con piu del 10% di pelite, per deteams il livello di qualita dei
sedimenti € necessaria anche un’analisi dal puntsth biologico e tossicologico,
poiché occorre sottolineare come sia fondamental@pproccio integrato di tipo
fisico-chimico-ecotossicologico per poter averequadro completo della situazione

ambientale della Pialassa Piomboni.

Purtroppo, studi sugli elementi di qualita biolagiaecenti sulle Acque di
Transizione (ARPA, 2013) non comprendono indagiilas Pialassa Piomboni,
poiché il monitoraggio su questa laguna e stat@esus in quanto “I'Autorita
Portuale di Ravenna ha assegnato i lavori per temvento di risanamento del corpo
idrico”, e bisogna quindi utilizzare dati di ARPAsalenti al 2010 o ad anni
precedenti, anno in cui € stato sospeso il momgtpoa Nell’Annuario dei Dati
Ambientali 2010 sulle Acque di Transizione, pePlalassa Piomboni sono riportate
solamente le informazioni su Temperatura, Salitktésfati, Fosforo e Azoto totale,
nitrico, nitroso ed ammoniacale, Clorofilla “a” eegenza di fauna e flora di interesse
comunitario. In generale, per i corpi idrici dinisizione regionali, i dati riassuntivi
sottolineano la possibilita di eventi anossici/gios condizioni da definire
“fisiologiche” per questi ambienti se si mantengag@ro limiti tollerabili per la
fauna e la flora residenti, in particolare nellaal®ssa Baiona (ARPA, 2010),
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unitamente a un lieve aumento per le forme azataentensi fenomeni eutrofici nel

periodo estivo-autunnale con elevate concentraziociorofilla “a”.

Dalla Relazione Generale di Arpa (2011) nella Magaal Piano Territoriale di
Coordinamento Provinciale della Provincia di Rawenim attuazione del Piano di
Tutela delle Acque della Regione Emilia-Romagnaemrgono alcuni dati sulla
qualita delle acque di transizione negli anni 2@0R4 descritti tramite il LIM

(Livello di Inquinamento dei Macrodescrittori), IBfndice Biotico Esteso) e delle
corrispondenti Classi di Qualita SECA (Stato Ecaloy che riassume in un indice

complessivo di qualita ambientale parametri chinb@mlogici e microbiologici.

Nella Rete Provinciale di monitoraggio sono comerasche le “Idrovore”, punti di
immissione di acque dolci negli specchi acqueied@lalassa che ne influenzano
sensibilmente la qualita Alcune corrispondono é&ffaimente ad impianti di
sollevamento acque, altre rappresentano la chiwdglraottobacino idrico scolante a
gravita. Da queste emerge una classificazione staddell’ldrovora S.Vitale e
pessima dell'ldrovora SAPIR, mentre il Canale Candi presenta una qualita
sufficiente (Tabella 7.19).

Figura 7.37 Ubicazione delle stazione della Rete Provincialendinitoraggio delle acque superficiali afferenti
alle Pialasse — Idrovore.

Le conclusioni sulla qualitd ambientale delle acduiansizione sono le seguenti: la
qualita ambientale della Pialassa Piomboni € foetgm condizionata dalle
immissioni principali, idrovora SAPIR e idrovoraVBale: a prima immette acque,

ricche di nutrienti ed ammoniaca, derivanti da fhsiente depurazione, la seconda
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risente delle variazioni di qualita delle emissidel depuratore urbano di Marina di
Ravenna che, seppur conformi alle norme, comporntenabbondante carico estivo
di sostanze nutrienti. Il ricambio idrico governatalla marea e quantitativamente

modesto (Soprani et al., 1992).

Tabella 7.19LIM relativo alle idrovore in Pialassa Piomboni (BidArpa, 2002-2004) e relativo al Canale
Candiano (Dati ARPA, 2002-2005).

Prese in esame queste analisi e considerati i lit@B e LCL, si puo ipotizzare un
possibile uso per i sedimenti provenienti dalldd&sa in base alla Tabella 7.20 e alle

alternative presenti in Figura 7.38.

| valori riportati sono relativi al contenuto tatal per quanto riguarda il Cromo, il
96% dei valori sono compresi tra LCB e LCL; peRdame, il 42% dei campioni e
compreso tra LCB e LCL (di cui il 14% supera I'LCL) stesso vale per il 48% per
il Nichel (di cui il 42% supera I'LCL), per il 10%oer il Piombo (di cui il 4% supera
I'LCL) e per I'86% per lo Zinco (di cui il 38% supel'LCL).

Per gli elementi che superano I'LCL (Cu, Ni, Pb),Zmitti i campioni oltre il limite

si trovano nella parte sud-orientale della Pialassan particolare, il campione 17
risulta superarlo per tutti e quattro gli elemeh#.loro posizione potrebbe essere un
segnale riguardo al trasporto degli inquinanti, shaccumulano in modo maggiore

nella parte sud-orientale di questo specchio d'acqu

Provando a confrontare questi limiti con i valditeouti dalle estrazioni e dal calcolo
sulla frazione residua, risulta che per il Crom®0% dei campioni sono compresi tra
LCB e LCL per la frazione residua, per il Rameosah campione oltrepassa I'LCL
(17B e 17- fraz.residua), per il Nichel tutti i caioni sono al di sotto dell'LCB, per
il Piombo un campione &€ compreso tra LCB e LCL (&Bz.residua) e uno
oltrepassa I'LCL(7B), mentre per lo Zinco il 14%i aralori ottenuti con estrazione
in fase B e il 16% di quelli estratti in fase C saompresi tra LCB e LCL. Le fasi
critiche quindi sembra essere principalmente qu@jaassociata alla porzione

riducibile: nel caso in cui il sedimento si tromi ¢ondizioni di anossia, 0 vi si venga
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a trovare in futuro in seguito a spostamento e meutazione, verrebbero rilasciate
minime quote di Zinco oltre 'LCL e di Piombo super al LCB ma inferiori
all'LCL.

In caso invece di movimentazione di sedimento ohealrti in condizioni ossidanti,

solo lo Zinco verrebbe rilasciato, sempre in cotr@ioni comprese tra LCB e LCL.

Anche le concentrazioni di Cromo risultano compread.CB e LCL, ma da questa
analisi emerge che questo elemento &€ maggiormesteiato alla frazione residua e,
quindi, a minerali stabili e insolubili, che dovieyo “bloccare” questo elemento

anche al variare di condizioni ambientali.

In conclusione, si considera il “caso peggiore” eammppresentativo della situazione
di questi sedimenti, cioé che i valori siano corsptea LCB e LCL, in particolare
per Cromo e Zinco con piu dell’80% dei campioni @oesi in questo intervallo. Le

percentuali piu alte per superamento del LCL sowede relative a Nichel e Zinco.

Analizzando le diverse fasi a cui sono associatan elementi, si osserva che il
Cromo non dovrebbe essere rilasciato in ambienéto d¢he e maggiormente
associato alla frazione residua, mentre Zinco endisono piu inclini ad essere
liberati in caso si passi rispettivamente a comdiziiducibili per il primo elemento e
ossidabili per il secondo.

In base alle linee guida del Manuale ICRAM (200&)possibili destinazioni per
sedimenti con valori compresi tra LCB e LCL possessere le seguenti:

CLASSE A2

1. Ricostruzione di strutture naturali in ambitorma costiero, compresa la
deposizione finalizzata al ripristino della spiaggsommersa solo con
prevalente composizione sabbiosa e, nel caso LCBSk<anche con valori
chimici dei contaminanti organidt LCB;

Riempimenti di banchine e terrapieni in ambibotpale;

Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

Deposizione in bacini di contenimento (es.vastlemlmata);

o ~ 0D

Immersione in mare.
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CLASSE B1

1. Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

2. Deposizione in bacini di contenimento che assioul trattenimento di tutte
le frazioni granulometriche del sedimento (inclugoriempimento di

banchine).

CLASSE B2
1. Riutilizzi a terra (secondo la normativa viggnte

2. Deposizione all’interno di bacini di contenimerdon impermeabilizzazione

laterale e del fondo.

3. Smaltimento presso discarica a terra.

CLASSE C1
1. Rimozione in sicurezza e avvio di specifichaviait di trattamento e/o
particolari  interventi che limitino I'eventuale @ikione della

contaminazione;

2. Rimozione in sicurezza e deposizione in bacinicdntenimento con

impermeabilizzazione laterale e del fondo.

3. Rimozione in sicurezza e smaltimento pressadisz a terra.

Considerando i dati di ARPA del 2004 sulla situaeidscadente” rilevata all’altezza
dell'ldrovora S.Vitale, compresa all'interno deltauova geografia della Pialassa
Piomboni anche dopo il termine dei lavori di risaemto, la classe che
ipoteticamente si potrebbe attribuire a questi medii risulterebbe la B1.
L’eventuale destino di questi sedimenti sarebbadjuin riutilizzo a terra (secondo
la normativa vigente) e la deposizione in bacincdntenimento che assicurino il
trattenimento di tutte le frazioni granulometrictdel sedimento, incluso |l
riempimento di banchine. In caso di altri usi, strpbbe verificare un rilascio di
Zinco e Piombo, che potrebbero provocare un disterlin bioaccumulo all’interno

dell’ecosistema di questo Sito di Interesse Conauiit
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Tabella 7.20Tabella riassuntiva dei possibili casi sulla basellé risposte chimiche ed ecotossicologiche.
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Figura 7.38Criterio di classificazione dei materiali da movintare e relative opzioni gestionali compatibili.
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8 Conclusioni

| sedimenti vengono sempre piu identificati sia eomezzo di trasporto sia come
possibile sorgente di contaminanti negli ambiectjuatici, a causa dei potenziali
effetti dannosi che gli elementi in essi contenptissono provocare sullintero
ecosistema. | metalli non sono tutti trattenuti mmiobilizzati all’interno del

sedimento allo stesso modo e possono entrare coleirsia nella frazione
sedimentaria che nella colonna d’acqua, interfeserwh processi sia biologici che

chimici al variare di particolari parametri comeH o gli equilibri ossido-riduttivi.

Diventa quindi fondamentale possedere informaziotire che sul contenuto totale
anche sulla forma dei metalli pesanti, in partidlaulla loro associazione alle
diverse porzioni del sedimento, poiché solo apprdémdo I'aspetto della
speciazione chimica si puo prevedere la loro digplita e la loro mobilita, connesse
a un potenziale rilascio e all'interazione con eltomponenti dell’ecosistema al

mutamento delle condizioni ambientali.

A guesto scopo vengono utilizzate le proceduresttagione sequenziale, durante le
quali il suolo viene messo in contatto con unaesériestraenti di reattivita crescente
che provocano il rilascio di frazioni di metallo rcaliversa mobilita: le frazioni
estratte con i reagenti piu blandi sono quellerpabili e quindi piu pericolose dal
punto di vista ambientale, perché rappresentaporzione di metallo piu facilmente
rilasciata dal suolo in altri comparti ambientalil esempio nelle acque superficiali e

sotterranee.

In questo studio sono stati presi in esami sedimprdvenienti dalla Pialassa
Piomboni, per indagare la distribuzione e la speore di 10 metalli (Al, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V, Zn) utilizzando spettroneetli emissione atomica a plasma
ad accoppiamento induttivo (ICP-AES) dopo aver igpp il protocollo modificato
dei tre step di estrazione sequenziale proposkh dCR (Rauret et al., 1999), che
permette di ripartire il contenuto di metalli iretfrazioni, definite operativamente
come scambiabile (legata a carbonati), riducibikegdqta a ossidi di ferro e
manganese), e ossidabile (associata alla matgjaaiogr).

| risultati ottenuti sono stati confrontati conatddi contenuto totale in XRF forniti
da precedenti analisi sugli stessi campioni, daécsiata sottratta la somma dei tre

step per avere un’indicazione della quota di metasisociata alla frazione residua e
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per poter calcolare le percentuale di estrazionegti fase rispetto al contenuto
totale di metallo.

Il primo step non é risultato particolarmente atie, a parte per il Mn (25.1% di
estrazione rispetto al contenuto totale), rilagteab caso di cambiamenti di pH fino
ad un’aliquota pari a 335.4 ug/g. Lo step B ha aevevidenziato un discreto legame
tra Piombo, Zinco e Rame (54.6%, 31.8% e 30.1%& é&dzione riducibile del
sedimento (Ossidi di Ferro e Manganese): in coadizdi anossia, si potrebbero
raggiungere picchi di rilascio rispettivamente par216.4 ug/g, 162.8 pg/g e 96.2
ug/g. La fase C, che attacca gli elementi connalési materia organica, ha agito
principalmente su Rame, Cobalto e, in parte, Pioif#608%, 24.4% e 23.7%): in
condizioni ossidanti, favorevoli alla degradaziodal sedimento potrebbero venire
mobilizzati rispettivamente quote fino a 76.3 pd@d, pg/g e 20.2 pg/g.

| restanti metalli (Al, Cr, Fe, V, Ni) rimangono ggiormente legati alla frazione
residua del sedimento, associata a minerali indokelstabili (dal 68% al 96.1%):

per questi metalli si puo ipotizzare una origineyatentemente geologica.

Gli elementi maggiormente mobili sono risultati mgii essere Piombo, Rame,
Cobalto e Zinco. In base al contenuto totale, & stffettuato un confronto con il
Livello Chimico di Base e il Livello Chimico Limitpresentati nel Manuale ICRAM
(2007) per la determinazione della qualita deirsediti: ne € emerso che i materiale
dragati dalla Pialassa Piomboni ricadono nellaselasompresa tra i due limiti
sopracitati, con un possibile destino ristrettauéilizzi a terra (secondo la normativa
vigente) e a disposizione in bacini di contenimestie assicurino il trattenimento di
tutte le frazioni granulometriche del sedimental{iso il riempimento di banchine).
Tuttavia, per valutare in modo complessivo 'ambéedalla Pialassa € necessario
approfondire anche gli aspetti ecologici e biologdaell'ecosistema presente,
utilizzando quindi un approccio integrato per o&e un quadro completo della

situazione attuale in cui versa questo Sito direggsee Comunitario.

La problematica della gestione dei sedimenti ét'onat un nodo cruciale nelle
politiche di sviluppo portuale: si auspica una semmaggiore standardizzazione
delle Linee Guida per la caratterizzazione deirsedti per poter valutare secondo
protocolli approvati a livello internazione il gmdli qualita dei sedimenti e il loro

eventuale destino.
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Allegati

Di seguito sono allegate le mappe per ogni eleman#dizzato realizzate tramite il

Software QGIS, dove le concentrazioni ottenutesdajoli step della procedura sono
state classificate in quantili.

Per gli elementi presenti nel Database online d&kgione Emilia-Romagna

(Sezione Ambiente), é riportata anche la Carta §eatthimica del livello di Fondo

naturale-antropico (Amorosi et al., 2012).
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1. Alluminio
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2. Ferro
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3. Manganese
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4. Cobalto
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5. Cromo
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6. Nichel
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7. Rame
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8. Piombo
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9. Vanadio
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10.Zinco
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11. Carte PedoGeochimiche
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