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SINTESI

Scopo del presente studio e la determinazionealerivdi fondo per sostanze pericolose di origine
naturale nei Corpi Idrici Sotterranei Significat(@ISS) della Toscana come individuati dalla DGR
100/2010 e monitorati ai sensi della legislaziomzionale (Dlgs 152/06, Dlgs 30/2010, Dlgs
260/2010) e comunitaria europea (WFD 2000/60/CE D=22006/118/CE).

Le sostanze indagate non esauriscono I'elenco idalautabella 3 del Digs 30/2010, che
sara completato con un secondo contributo, e sappresentate dai metalli Cd, Hg, Ni, Pb, Cr
(CrVIl e Cr tot), Sb, Se oltre ad As e B.

La presenza nelle acque toscane di tenori elevathstanze pericolose naturali € nota ed e
stata affrontata gia dai primi Rapporti sul Mongtggio delle Acque Sotterranee ARPAT (2008).
Nel frattempo, un importante Progetto di Ricerc&E@BASI” (Buccianti et alii, 2011) sul tema dei
valori di fondo naturale, condotto dalle UniverditiaFirenze, Pisa e Siena oltre al CNR Istituto di
Geoscienze e Georisorse ha prodotto una vastalt@aecsistematizzazione del patrimonio di dati
analitici prodotti negli anni dalla comunita sciéioa sugli acquiferi toscani e proposto utili spiun
metodologici, anche alternativi al noto Protocol®PRA (2009). Dallo studio Geobasi sono
derivate, infatti, indicazioni circa preliminariivelli” di fondo desunti dalle distribuzioni di

frequenza cumulata su scala di probabilita.

Le fasi metodologiche del presente studio che prepsulla scorta dell’esperienza del
Geobasi, un approccio alternativo al protocolloR®&Psono cosi rappresentate:

1. Estrazione records della banca dati del Monitomdgnbientale Acque Sotterranee (MAT)
per il periodo 2004-2011 e calcolo d’indicatori titiici, per singola sostanza, sulla
diffusione dei superi e presenza di situazioniatepziale contaminazione. Sono evidenziate
come situazioni di particolare rilievo e diffusiogeelle, dove il numero dei superi del
Valore Standard (VS) normativo eccede il 5% deligve come il caso darsenico (superi
VS 8,4%), cromo esavalentgsuperi VS 10,3%)e boro (superi VS 10,7%) Situazioni
con superi compresi tra 1% e 5% dei prelievi, rigaao invecanercurio, nichel, piombo
e antimonio. Rappresentative di situazioni ancora piu conterauteealmentepuntuali,

infine, le percentuali di supero del VS padmio, cromo totale, selenio.
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2. Elaborazione diagrammi di probabilita, calcolati galori mediani delle singole stazioni

con verifica della corrispondenza e validita dslhglie gia identificate dal Geobasi.
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Diagramma di probabilita per i valori mediani delazioni MAT (esempio arsenico)

3. Attribuzione a singole stazioni, corpi idrici e @&l temporali quadriennali (2004-2007,
2008-2011) dei potenziali livelli di fondo Geobg#, B, C, D) sulla base del valore
mediano.

4. Verifica di eventuali livelli di fondo stazione eriori al livello di fondo del corpo idrico a
fronte della presenza di segnali di possibile aftieme e/o contaminazione; i criteri seguiti
sono stati i seguenti:

a Si accetta come naturale livello di fondo stazione superioreal corpo idrico, in

assenza di contaminazioaessenza di variaziodel livello di fondo tra i due periodi.
b Si accetta inoltre, come naturaleivlelli di fondo stazione superioreal corpo idrico
anche in presenza di una segnalazione di potercoakaminazione e/o di variazione tra

i quadrienni sempreché non sia possibile dimostrama significativita statistc dei

trend come della correlazione tra sostanza di foradorale e sostanza inquinante;
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c Si rifiuta, come non naturale,livello di fondo stazione superiore al corpo idricanel
caso in cui siano invece dimostrati come statisticamente significativi trend di

incremento/ decremento della sostanza e/o coroglazon gli inquinanti.
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Distribuzione geografica dei livelli di fondo (eseim arsenico)

| risultati conducono a individuareieci corpi idrici con fondi presumibilmente naturali

omogenei, riconducibili ai livelli Geobasi ed eceatl i Valori Soglia del Buono Stato Chimico.

Arsenico, Valore di Fondo Naturale (VFN) di livelloC (20,3 pg/L):

o Pianura del Cornia
o0 Amiata
0 Vulcaniti di Pitigliano
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Cromo VI, VEN di livello C (5,5 pg/L)

o Costiero tra Fine e Cecina
o0 Costiero tra Cecina e San Vincenzo

Boro, VFN di livello B (3600 pg/L)

o Carbonatico delle Colline Metallifere Zona Valpiam®oggio Rocchino;
o Pianura dell’Albegna

o Pianura del Cornia

o Cecina

Mercurio, VEN di livello B (1,9 pg/L)
o0 Carbonatico dell’Uccellina

In aggiunta ai dieci corpi idrici con probabili denuti di fondo naturale superiori al VS sono
state inoltre riconosciute numerose stazioni casymmti contenuti di fondo naturali ma superiori ai

contenuti generali del corpo idrico.

Arsenico, 24 stazioni di fondo locale, VFN di livello A (Blug/L) , B (63 pg/L), C (20,3 pg/L);
Cromo esavalente7 stazioni di fondo locale, VEN di livello A (329/L), B (15 pg/L);

Boro, 11 stazioni di fondo locale, VEN di livello B (36 pg/L):

Mercurio, 4 stazioni di fondo locale, VFN di livello B (1}89/L) :

Nichel, 7 stazioni di fondo locale, VFN di livello A (120y/L) e B (28 ug/L)

Piombo, 1 stazioni di fondo locale, VEN di livello B (2&/L):

Antimonio, 3 stazioni di fondo locale, VFN di livello A (38g/L ) , B (10 pg/L) e C (7,0 pg/L);
Cromo totale, 1 stazione di fondo locale VFN di livello A (7§4L).

Auspicando, nel prossimo futuro, maggiori approforhti di natura geologica e geochimica
tesi alla comprensione dei contesti e dei proceasirali che portano a contenuti cosi elevati e
particolari di sostanze pericolose o comunque iéeste, appare ragionevole proporre, allo stato
attuale delle conoscenze, per i Corpi Idrici e taz®ni individuate dallo studio, la sostituzione,
come richiesto e ammesso dalla normativa, del ¥afwglia per la definizione del Buono Stato
Chimico con i corrispondenti VEN.
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1 INTRODUZIONE

Scopo del presente lavoro € la determinazione aerivdi fondo di sostanze pericolose di origine
naturale nei Corpi Idrici Sotterranei Significat(@ISS) della Toscana come individuati dalla DGR
100/2010 e monitorati ai sensi della legislaziormzionale (DIlgs 152/06, Dlgs 30/2010, Dlgs
260/2010) e comunitaria europea (WFD 2000/60/CE D=22006/118/CE).

La presenza nelle acque toscane di tenori elevaostanze di origine naturale e nota ed e
stata affrontata gia dai primi Rapporti sul Mongtggio delle Acque Sotterranee ARPAT (2008).
Con uno studio preliminare (Boni & Menichetti, 20®ndotto sui dati di monitoraggio della rete
MAT nel periodo 2002-2006 e stato evidenziato comey, distinte tipologie (Depositi Fluvio
Lacustri e Marino Costieri, Vulcaniti, Carbonati) raggruppamenti di Corpi Idrici su base
geografica e di contesto geologico, sia possikidare e verificare popolazioni omogenee di valori
dai quali estrarre statistiche di gruppo, quadsf percentile secondo quanto indicato dal Protocol
ISPRA 2009, rappresentative del fondo naturale.

Lo studio ha altresi segnalato che per talune spsfacome in esempio i solfati, possono
presentarsi raggruppamenti anche “trasversalil’ digersi CISS, in ragione, s’ipotizza, di maggiori
o minori influenze sugli stessi CISS da parte defuito regionale termominerale toscano delle

acque solfatiche

Il presente lavoro, che é stato affidato ad ARPAIT ragione della esperienza sul
monitoraggio ambientale dei CISS e della partecqpez alla stesura del “Protocollo per la
determinazione dei valori di fondo di sostanze gamiche in acque sotterranee” (ISPRA 2009) e
successiva applicazione nei SIN di Massa, Livofhimmbino e Grosseto (ARPAT, 2009 2010

! Il circuito termominerale toscano, come intuito Trevisan (1951) e avvalorato dai primi studi dndamici di

Bencini et alii (1977) si sviluppa infatti entro &iessa serie carbonatica mesozoica, nelle porpionprofonde al
contatto tra i terreni del basamento e la formazitmassica evaporitica delle Anidriti di Buranoidratazione del
minerale anidritico in gesso, reazione fortemestdeymica con un temperatura di equilibrio di 40Q ¢@ntribuisce alla
termalita ed alla caratteristica facies solfataical Le acque risalgono dalle profondita sfrutandistemi di faglie
che delimitano e portano in affioramento i terréella serie carbonatica. A questo proposito Duthiie(1992) hanno
ipotizzato una speciale genesi per acque termédiaies clorurato alcaline, alternativa alla disg@ne di salgemma in
verita poco frequente nella serie triassica tosc#dla stessi sistemi di faglie, presenti all'interrdei bacini di
sprofondamento tettonico porterebbero le acqueidalito termominerale ad attraversare i terretiiedenita superiori

fliscioidi e marine neogeniche assimilandone i eonti di acque connate ricche di origine marina.
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2011), segue un importante Progetto di Ricerca “8A8I” (Buccianti et alii, 2011) sulla tematica

dei valori di fondo naturale.

Il progetto realizzato per conto della stessa Regiboscana dalle Universita di Firenze,
Pisa e Siena oltre al CNR Istituto di Geoscienz8eerisorse e concluso alla fine del 2011 ha
prodotto una vasta raccolta e sistematizzaziongakeimonio di dati analitici prodotti negli anni
dalla comunita scientifica sugli acquiferi toscama caratterizzazione geochimica mirata dei CISS
oggetto del monitoraggio ambientale, e interessarguanto mai utili spunti metodologici anche
alternativi al Protocollo ISPRA (2009).

Appare evidente, infatti, come la scala del sitataminato a cui si applica il Protocollo
ISPRA e dove é attesa una sostanziale omogeneitvelé di fondo, € cosa diversa dalla scala
regionale o del corpo idrico, dove possono coegistendizioni eterogenee di fondo naturale.

Il presente lavoro si € dunque proposto una pdssibiistazione del Protocollo ISPRA,
anche alla luce degli spunti indicati dal Geobasi.

Da sottolineare, infine, che nel corso della sisiel presente lavoro la Regione Toscana ha
affidato ad ARPAT, nel 2013, un successivo studiglas definizione di valori di fondo
relativamente ad:
- acque e sedimenti di corpi idrici superficiali imtie(sostanze elenco di priorita Tab 1A
2A);
- acque sotterranee (altre sostanze rilevanti aidelio stato chimico di cui alla tab. 3
allegato 3 DLgs 30/09, non comprese nel presentkmt

Le sostanze oggetto del presente studio che dunguoeesauriscono I'elenco di cui alla

tabella 3, che sara completato successivament®) rappresentate dai metalli Cd, Hg, NI, Pb, Cr
(CrVI e Crtot), As, Sh, Se, V oltre al boro.
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2 METODOLOGIA

Il Protocollo ISPRA (2009) per la definizione d&fdlori di Fondo di Sostanze Inorganiche nelle
Acque Sotterranee dei Siti Inquinati di InteresseziNnale” prevede I'applicazione della statistica
del 95° percentile su di un insieme di dati omogeegappresentativo sotto il profilo geologico e
geochimico. La popolazione rappresentativa dei detesti “bianchi”, cioé campioni e punti
d’'indagineesenti da contaminaziongpuo essere costituita da un campionamento apposlte
aree esterne oppure, in alternativa e/o a confederajata dalla popolazione dei dati interni al SIN
attraverso l'analisi separazione delle frequenzeampionarie.

Ai fini della selezione di un insieme dei campioai punti d’'indagine omogeneo e
rappresentativo del corpo idrico o gruppo di cadpici, devono essere tenuti in debito conto vari
aspetti di natura geologica e geochimica che isdlmo sulle modalita di circolazione e formazione
dei corpi idrici sotterranei.

Nel caso di valori ripetuti nel tempo in un singddo, verificata I'assenza di trend e
stazionarieta di valori, il protocollo prevede l'esecuzione dhaumedia aritmetica previo
trattamento dei valori sotto soglia, solitamentetppari o alla meta del limite di rilevabilita, e
identificazione di valori outlier.

La verifica su base di test statistici dell’effeitirispondenza dell'insieme di dati selezionato
come gruppo di bianchi a una definita distribuzigmeferibilmente di tipo normale, dunque
omogenea e casuale, termina la procedura con t&ssigca determinazione del parametro del 95°

percentile.

Un contributo metodologico diverso giunge invec#edaonclusioni del Progetto Geobasi
(Buccianti et alii, 2011) che applica il metodo ldeseparazione delle frequenze introdotto da
Sinclair (1976) su diagrammi di probabilita deiisadlori positivi, non sotto soglia, ottenuti sui
diversi CISS. Non si esegue dunque alcuna operazibrirattamento statistico quali media e
assegnazione di valori sotto soglia, eccetto liesohe di evidenti outlier.

Si ottengono cosi, con discreta evidenza, raggmpp# in popolazioni molto significativi
vista la numerosita dei dati e variabili da treea(&-C, A-F) ciascuno caratterizzato in termini di
numero di valori, media, deviazione standard ef@5stentile.

Il riconoscimento di piu popolazioni tramite grafidi probabilita, nell'ipotesi che esse
abbiano distribuzioni rettilinee normali o lognodmaottintende che a ogni popolazione sia
associato un processo, o un determinato fenomeachahgenerato in modo caratteristico quei

valori appartenenti a tale famiglia. Dichiaratoeibvo dello studio di Buccianti e alii (2011) nen
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l'individuazione di valori di fondo, tanto meno n&dli, ma quello di “iniziare a capire” quanti e
guali processi geochimici potrebbero essere regiindei range di variazione osservati.

Le popolazioni individuate dal Geobasi non potramesgi corrispondere a distinti contenuti di
fondo soprattutto naturale, non fosse altro che dai dei CISS sono presenti valori, non
necessariamente outlier statistici, dovuti a coimaamioni dirette di tipo inorganico o indirette per

via di alterazioni in senso riducente delle coratizredox causate da inquinamenti organici .

Un altro aspetto al momento non affrontato dal Gsglriguarda la necessita di attribuire
soprattutto al singolo corpo idrico, rappresentaitecorda I'unita di gestione base delle diredtiv
comunitarie WFD e GWDD, un livello di fondo ben i, oltre il quale eventuali superi di nuove

stazioni comportano uno stato chimico scadente.

Per la verifica dell’effettiva rappresentativitalldepopolazioni indicate dal Geobasi, quali
possibili contenuti e livelli di fondo, il presengeudio si & proposto un successivo approfondimento
dei dati risultanti.

Sono stati cosi attribuiti corpi idrici e staziamllie diverse popolazioni, da qui in avanti
“livelli di fondo”, assumendo come indicatore dntkenza centrale dei dati, piuttosto che la media
aritmetica gia indicata dal Protocollo IRSA o inga¢a dallo stesso Geobasi per la
rappresentazione grafica dei risultati, la stai@stilel valore mediano, parametro piu robusto nei
confronti di possibili outlier e che non richiedssanzioni circa il valore da attribuire ai valori

inferiori alla soglia di rilevabilita.

A conferma della maggiore robustezza si e potuteifiege, inoltre, come per
'assegnazione del livello di fondo al corpo idriEmpiego della semplice mediana dei valori,
rispetto alla “mediana delle mediane” delle singsiazioni per ovviare a stazioni con minore o
maggiore disponibilita di dati, portasse a risulpaaticamente identici al contrario di quanto atxa
con la media aritmetica.

Oltre al confronto dei livelli di fondo conteneiidi mediane di stazione e corpo idrico, sono
stati confrontati, ai fini di una verifica prelimare sulla presenza di trend, anche livelli sulkssa

stazione tra periodi temporali successivi 2004-20@D08-2011.

Si e tenuto conto, infatti, di quanto indicato pgestocolli BRIDGE (2006) e ISPRA (2009),

che per la definizione dei valori di fondo naturaleygeriscono di escludere anche situazioni con
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presenza di trend di variazione oltre che affetta ihput antropogenici, riconosciuti
schematicamente per:

- concentrazioni di NO3 > 10 mg/L

- concentrazioni di NaCl > 1000 mg/L

- concentrazioni di contaminanti organici superio aolte il Limite di Rilevabilita

LR assimilabile sperimentalmente al Limite di Quiacazione LQ

Pur avendo un numero cospicuo di oltre 300 stazimm si sono pero automaticamente
eliminati campioni e tanto meno stazioni rientrargi criteri prima indicati. Privilegiando invece
numerosita e rappresentativita dei dati su cui @nda valutare contenuti di fondo naturale,
I'approccio seguito é stato quello di manteneréalaborazione tutte le stazioni associandovi, caso
per caso, una o piu “segnalazioni” di alterazioatedlai criteri indicati.

La stazione “segnalata” sara riconsiderata in segguando in contrasto con il livello di
fondo del corpo idrico, potra essere esclusa imiguatazione anomala e contaminata. Occorre
notare in tutti i casi che, a priori, non é sicutee il superamento delle soglie per le sostanze
indicate, alcune in concentrazioni molto ridott@mporti necessariamente un’alterazione dei
contenuti delle sostanze oggetto di definizionevaédre di fondo naturale.

L’effettiva significativitd, anche statistica rigw la correlazione tra contaminazione e
tenori di sostanza di fondo naturale e/o variazawiilivello di fondo tra periodi successivi é atat

pertanto, sempre oggetto di un’analisi critica etpale.

Altre considerazioni, gia avanzate nelle applicazdel Protocollo IRSA sui SIN da parte di
ARPAT, riguardano le soglie per nitrati e contamitharganici prima indicate.

Per quanto riguarda la soglia di concentrazionenieati € stato osservato che il valore
indicato di 10 mg/L porterebbe a una pressochédetés@gnalazione” dei punti di bianco. La scelta
e stata quella di innalzare la soglia di possib#elusione per presenza dei nitrati a un valore piu
importante e significativo pari al Valore SoglieaBdard di Qualita Ambientale del Digs 30/2009
nonché CMA del Dlgs 31/2001 pari a 50 mg/L. In aggr alla soglia di concentrazione dei nitrati
e stato inoltre incluso, come segnalazione di iéd® esclusione per inquinamento organico anche

il superamento del VS di nitriti.

Per la concentrazione soglia di microinquinantiamigi di sintesi , considerata I'esistenza di

diversi metodi analitici con vari LR ed LQ, si eefo di impostare un valore di possibile esclusione
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pari agli stessi VS di cui al DLgs 30/2009 e DM 28110, per omogeneita con quanto previsto per

nitrati e nitriti e tenuto conto che difficilmentenicroinquinanti, anche in concentrazioni prossime

ai VS della normativa, possono concorrere ad aldoastato chimico generale delle acque.

In sintesi, le fasi metodologiche del presente istyérzialmente mutate da quelle ipotizzate nel

documento sintetico della fase 1 del disciplinaenico, visti gli esiti del Geobasi, sono cosi

rappresentate:

1. Estrazione record della banca dati del Monitoraggmbientale delle Acque Sotterranee

3.

4.

(MAT) per il periodo 2004-2011 e calcolo di alcundicatori statistici per singola sostanza
in merito alla diffusione dei superi sull'insiemeidalori, stazioni e corpi idrici e presenza
contestuale di situazioni di potenziale contamioagisecondo i tre criteri indicati;
Elaborazione diagrammi di probabilita, calcolati galori mediani delle singole stazioni e
con verifica della corrispondenza e validita dslglie gia identificate dal Geobasi;
Attribuzione dal valore mediano dei potenziali liveli fondo naturali Geobasi a singole
stazioni, corpi idrici e periodi temporali 2004-20@2008-2011;

Verifica dei livelli di fondo stazione superiori fdindo corpo idrico anche in presenza delle
segnalazioni di potenziale alterazione; i critena stati i seguenti:

a. Sono accettati come naturalivelli di fondo stazione superiorial corpo idrico, in

assenza di contaminaziome assenza di variaziomiel livello di fondo tra i due

periodi.

. Sono accettati inoltre, come naturalljvelli di fondo stazione superiorial corpo

idrico dove pur in presenza di una segnalazion@tinziale contaminazione e/o di
variazione tra i quadrienni non sia possibile ditrevse una significativita statistic

dei trend come della correlazione tra sostanza odidd naturale e sostanza
inquinante;

Sono in ultimo rifiutati, come non naturalilivelli di fondo stazione superiori al
corpo idrico in quei casi in cui sianonvece dimostrati come statisticamente
significativi trend di incremento/ decremento dedlastanza e/o correlazioni con le

sostanze inquinanti.
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3 ESTRAZIONE DATI SIRA-MAT

Le sostanze pericolose oggetto del presente stigliardano sostanze inorganiche di possibile
origine naturale indicate dagli Elenchi | e Il @eDirettive 76/464/CEe 80/68/CE Le diciannove
sostanze, distinte per la maggiore o minore peargitél e/o inclusione in altri elenchi, sono cosi

rappresentate:

a) Cadmio e Mercurio: sostanze pericolose in senso stretto, incluse n@l’Elenco |
della Direttiva 76/464/CE in quanto a tossicitaspsenza e bioaccumulazione;

b) Nichel e Piombo: altre sostanze prioritarie, incluse cioé neliele di cui all'allegato X
della direttiva 2000/60/Ce 2008/105/CE

c) Cromo eArsenico: altre sostanze incluse dalla Tabella 1/B deleghto | della parte 1l
del DIgs 152/06 e s.m.i., rilevanti ai fini della® ecologico dei corpi idrici superficiali;

d) Antimonio, CromoVI, Selenio, Vanadia altre sostanze incluse nei Metalli della
Tabella 3 Allegato | parte 11l del DIlgs 152/06 ens., rilevanti ai fini dello stato chimico
dei corpi idrici sotterranei;

e) Ammonio, Boro, Fluoruri, Solfati e Cloruri: altre sostanze incluse negli Inquinanti
Inorganici Tabella 3 Allegato | della parte IlIl dBlgs 152/06 e s.m.i., rilevanti ai fini
dello stato chimico dei corpi idrici sotterranei;

f) Alluminio, Ferro, Manganese, Sodio:altre sostanze incluse tra i parametri indicatori
della parte C Allegato | del DIgs 31/2001 e riletvaai fini della qualita delle acque

destinate al consumo umano.

2 Direttiva del Consiglio Europeo del 4 maggio 1¥6hcernente I'inquinamento da certe sostanze qlese

scaricate nelllambiente idrico della Comunita (BVACEE)
3 Direttiva del Consiglio del 17 dicembre 1979 cmmente l'inquinamento provocato da certe sostanze

pericolose (80/68/CEE)

4 Direttiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo eGimisiglio del 23 ottobre 2000 che istituisce uadyo per
I'azione comunitaria in materia di acque — AllegXt&lenco delle Sostanze Prioritarie in MaterisgAdgue
° Direttiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo leGimsiglio del 16 dicembre 2008 relativa a staddair

gualita ambientale nel settore della politica deldgue, recante modifica e successiva abrogazielfe direttive del
Consiglio 82/176/CEE, 83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/C®E e 86/280/CEE, nonché modifica della direttiva
2000/60/CE del Parlamento europeo e del Consiglio.

Pag. 1595



| Valori Soglia di riferimento per le sostanze dalettera a) alla d) sono quelli della Tabella 3
Allegato | della parte Il del DIgs 152/06 e s.nper il punto e) quelli della parte C Allegato Il de
Dlgs 31/2001.

L’estrazione dei dati € stata riferita al period®2-2011. La banca dati risultante si compone di
61.200 record su diciannove parametri e 359 stazign statistiche condotte per le diciannove
sostanze sui valori eccedenti i Valori Soglia netigdo 2004-2011 sono riportate nella tabella

seguente:
0 . % stazioni con superi
) contaminate
Valore | Numero Microi
SOStanza Sog|la Ana"si 5 . Nume . nquina
vl | 20| o | 10| vacr M|
ni Organi
Ci
Prioritaria CADMIO - pg/L 5 3100 0,1 0,4 1,8 2 00 | 00 0,0
Pericolosa MERCURIO - pg/L 1 2652 | 19 | 62 | 208 | 25 | 120 | 160 | 320
o NICHEL - ug/L 20 3640 | 11 | 64 | 356 | 30 | 00 | 300 | 267
Prioritaria
PIOMBO - pg/L 10 768 | 07 | 49 | 203 | 23 | 00 | 21,7 | 348
Stato ARSENICO - pg/L 10 675 | 84 | 101 | 333 | 48 | 42 | 125 | 229
ecologico
Corpi ldrici CROMO TOTALE - pg/L 50 | 3822 | 01 | 04 | 17 | 2 | 00 | 500 | 500
Superficiali
- 5 1437 | 15 | 37 | 18 | 12 | 00 | 83 | 417
Stato Chimico ANTIMONIO - gL —
dei Corpi Idrici CROMO VI - pg/L 5 1080 | 103 | 63 | 94 15 0,0 | 46,7 | 60,0
Sotterranei SELENIO - pg/L 10 | 1888 | 02 | 09 | 58 | 3 |333| 00 | 00
METALLI
VANADIO - pg/L 50 1407 0,0 0,0 0,0 0
BORO - gL 1000 | 2459 | 10,7 | 97 | 315 | 36 | 111 | 194 | 222
Stato Chimico CLORURI - mg/L 250 | 5018 | 66 | 127 | 355 | 64 | 109 | 17,2 | 234
dei Corpi Idrici -mg 2018 | 6, , 5 | 64 , , ;
Sotterranei FLUORURI - pg/L 1500 162 | 10 | 29 | 91 12 | 00 | 333 | 167
INQUINANTI ) N e AVMIMONIO - g/ NH4 | 500 | 5108 | 24 | 101 | 365 | 51 | 39 | 11,8 | 216
INORGANICI — : : : = ‘ ‘ ‘
SOLFATI - mg/L 250 008 78 | 172 | 484 | 87 8,1 9,2 14,9
Parametri ALLUMINIO - pg/L 200 | 1510 | 11 | 61 | 220 | 17 | 00 | 118 | 353
Indicatori FERRO - mg/L 0,2 488 131 | 383 | 746 | 132 | 23 | 152 | 326
Acque
Destinate al MANGANESE - mg/L 0,05 3472 | 18,8 | 391 | 695 | 136 | 22 | 162 | 324
Consumo RAME - pg/L 1000 | 2194 00 | 00 | 00 0
Umano SODIO - mg/L 200 | 3314 | 25 | 58 [ 250 | 21 | 191 | 333 | 143
Totali 61197 | 48 | 645 | 889 | 327 | 21 | 17,4 | 29,7

Tabella 1 — Statistiche del periodo 2004-2011 pesdstanze indagate
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Percentuali discrete di contaminazioni da NaClilevano per stazioni con superi in selenio e
mercurio, mentre per le stazioni con superi in @oesavalente e totale di notevole rilievo le

percentuali di contaminazione da nutrienti € miogoinanti organici (organoalogenati).

Sono state inoltre evidenziate come situazionilidgvo e diffusione, quelle dove il numero
dei superi del VS eccede il 5% dei prelievi.

Si tratta di sette sostanze con percentuali dzicté e corpi idrici interessati molto
importanti, fino al 39% e 75% rispettivamente; sorappresentate in ordine di pericolosita
decrescente da:

- arsenicq

- cromo VI,

- boro,

- cloruri e solfati

- ferro e manganese.

Oltre le sette sostanze prima viste, percentuaBugiero discrete, comprese tra 1% e 5%, sono
risultate per un gruppo intermedio di otsostanzecon situazioni disupero piu localizzate

comprendono, in ordine di pericolosita decrescente:

mercurio,

- nichel e piombo

- antimonio,

- fluoruri e ammonio,

- alluminio e sodio

In termini di percentuale di stazioni e corpi idristeressati non si superano, rispettivamente, il

10% e il 37% del campione controllato.

Rappresentative di situazioni ancora piu conteeutealmentguntuali, infine, le percentuali di
supero del VS paradmio, cromo totale, seleniq assenti nel caso danadio e rame

Il VS del cadmio e superato una sola volta in dagisni dell’Amiata.

| superi di cromo totale oltre ad una stazione gota contaminazione industriale localizzata
all'interno del SIN riguardano una sola stazionkodstiero tra Cecina e San Vincenzo.

Il selenio supera in tre stazioni su altrettantipcadrici (Piana Firenze Prato e Pistoia zona di

Firenze, costieri di Follonica e Grosseto.
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4 INDIVIDUAZIONE LIVELLI DI FONDO

Nei paragrafi successivi sono riportate le elaborazer le dieci sostanze rappresentate, in ordine

decrescente di diffusione e pericolosita da:

- Sostanze con superi diffusi: As, CrVI, B
- Sostanze con superi locali: Hg, Ni, Pb, Sb

- Sostanze con superi puntuali: Cd, Crtot, Se

Per ciascuna sostanza dei primi due gruppi € aporina sintetica caratterizzazione delle fonti
naturali e antropiche, speciazioni in fase acquosisstribuzione geografica anche riguardo ai tipi
litologici.

Segue una verifica della rispondenza dei livellifoindo Geobasi sullinsieme dei dati
elaborati in termini di mediane e quindi il conftortra livelli dei corpi idrici e delle stazioni,sella

stessa stazione tra i livelli per i quadrienni 2@0D07 e 2008-2011.

Le situazioni con fondo locale della stazione sigpe al fondo generale del corpo idrico
sono verificate nel dettaglio rispetto alla segriaiae di contaminazione sulla stazione e/o
presenza/assenza di trend. Ne possono risultaedouitstazioni di fondo locale in eccesso sul
fondo del corpo idrico o stazioni evidentemente itmmee per lo studio dei contenuti di fondo, per

via di fonti e pressioni, in parte note, che alteréo stato chimico.
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4.1 SOSTANZE CON SUPERI DIFFUSI: As, CrVI, B

4.1.1 Arsenico

L’Arsenico € un semi-metallo tossico incluso néllabella 1/B dell’Allegato | della parte Il del

Dlgs 152/06 e s.m.i., rilevante ai fini dello statmlogico dei corpi idrici superficiali.

Le sorgenti naturali di As sono rappresentate daftevita vulcaniche e idrotermali, le
emissioni antropiche riguardano la fusione di nlietl combustione di carbone e in generale di
carburanti, 'uso di pesticidi, gli effluenti di eeali geotermiche. Le immissioni globali naturali
sono state stimate intorno alle 7900 tonnellatenita mentre quelle antropogeniche sono circa tre
volte tanto, cioé 23600 tonnellate 'anno (Dati OMS

As (FACT/FACTSAGE)
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Figura 1 — Arsenico, diagramma Eh-pH Sistema As—FACT, Bale et alii 2002.)
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Durante la lisciviazione, in condizioni di valori gH e Eh sufficientemente bassi, permane
nella forma trivalente mobile. Altrimenti, si osaidnella forma pentavalente relativamente
insolubile come arsenicato AsOe precipita con gli ossidi idrati di Fe e Mn, @stanza organica e
i minerali argillosi. L’arsenico elementare, datadua insolubilita e scarsa reattivita, € atossico,

mentre lo sono i suoi composti.

| superi di arsenico riscontrati nei campioni detéee MAT nel periodo 2004-2011 riportati nella
precedente tabella thppresentano il 12% dei valori, il 12% delle giazil 35% dei corpi idrici
controllati. Le 58 stazioni con superi sono intee#e in minima parte da intrusione salina e

mediamente contaminate da nutrienti @ microinquir@ganici.

La distribuzione dell’arsenico tra i diversi grugpologici, indicata in_tabella ,2ci mostra
una distribuzione caratteristica dei tipi vulcasijtirelativamente omogenea e con valore medio e
mediano prossimo al VS, ben distinta dalle distzibni dei tipi carbonatici e fluviolacustri
marinocostieri molto piu disperse ed asimmetriabre CV > 2 e media >> mediana.

s . Num L L : Num : : Medi
Tipo Litologico UM\ oND | %>Vs Q Q Min | Max UM | Mediana | Media X cv
Dati min | max Punti Log
Deposit Fluvio-Lacustrie | 3465 | 7969 | 534 | 02 | 20 | 0001 | 1983 | 376 15 | 276400 | 13E%00 | 241
Marino-Costieri ' ' ’ ' ’ ' ' ’ ’
Rocce carbonatiche 813 78,6 3,32 0,003 10 0,5 66 99 15 2,7E+00 1,2E+00 2,72
Vuleaniti 438 1,83 | 3836 4 10 1,7 156 19 9,15 126401 | B8OE+00 | 127

Tabella 2 — Arsenico, statistiche per tipi litoloDi

La figura 3offre un confronto grafico tra le distribuzionillderete MAT nei tre tipi litologici con i

dati europei del Groundwater Quality Data Base poath nel’ambito del progetto BRIDGE.
La distribuzione omogenea delle vulcaniti toscan@esenta ben distinta dal BRIDGE cosi

come i piu disomogenei depositi. | carbonati tossamo in parte sovrapponibili, pur mostrando

anche questi una maggiore dispersione verso iialtor
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Nella mappa riportata in _figura & mostrata la localizzazione di superamenti e rzodé
contaminazioni, con in evidenza le vulcaniti di Ata e Pitigliano, i carbonati delle Colline
Metallifere zone Le Cornate, Valpiana e Gavorra@ollegabili geneticamente al contesto delle
Colline Metallifere, un area della toscana inteatsscome noto da diffusa attivita magmatica,
idrotermale e metallogenica, lo sono i superi diffdelle pianure costiere di Cornia e Follonica e
forse anche quelli piu isolati dei corpi idrici tieso e alluvionale del Cecina a NO, del costiero d

Grosseto a SE e dell'alluvionale dell’Elsa a NE.

Superi numerosi si ritrovano anche nel Valdarneriofe, nelle zone di Pisa, Santa Croce e
Bientina come nel costiero della Versilia, nellaarRira di Lucca. Attivita idrotermale e
metallogenica & conosciuta anche in questa pattsdana settentrionale, un supero interessa anche

il carbonatico Non Metamorfico Apuano.

Verso l'interno ulteriori superi si localizzano teePiana di Pistoia e nella Chiana.
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Figura 4 — Arsenico, distribuzione geografica depsri del VS

Le elaborazioni del Geobasi riportate in figurhdno individuato sul complesso dei dati della ret
MAT quattro distinte popolazioni di arsenico corrregpondenti livelli di fondo (A, B, C, D). Le
prime tre (A, B, C) con possibile Valore di Fondatiale corrispondente al 95° percentile

superiore al VS di 1Qg/L.
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D 366 36.86 1.31 0.604 2.45

Figura 5 — Arsenico, diagramma di probabilita e @alsoglia (Buccianti et alii, 2011)

Nella figura 6€é riproposto analogo diagramma di probabilita @ebbasi, pero riferito ai valori

mediani delle stazioni sul periodo 2004-2011.

Come atteso, le soglie di probabilitd Geobasi siswdtate significative anche per i valori
mediani delle stazioni separabili nei livelli B,eD.
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Figura 6 — Arsenico, diagramma di probabilita perdlori mediani delle stazioni MAT

La distribuzione geografica dei gruppi é rappresnhella mappa di figura 8i osserva come |l
livello di fondo B, piu elevato, si concentra nellolline Metallifere con i carbonatici Cornate,
Valpiana e Gavorrano e i contermini costieri detr@ae Follonica.

Una speciale concentrazione lineare di staziohvello B sembra riconoscersi nel Valdarno
Inferiore Pisano nelle zone di Pisa, Bientina et&&nroce.

Il livello C si distribuisce con omogeneita nelleleaniti di Pitigliano ed Amiata e compare

localmente in tutti gli altri corpi idrici che haomenerale prevalenza del livello D.
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Figura 7 — Arsenico, distribuzione geografica deelli di fondo

I livelli di fondo dei corpi idrici riportati confenano un’assoluta prevalenza del livello D. | soli

costiero del Cornia e vulcaniti di Amiata e Piteglo, riportati in_tabella ianno un livello C

superiore al VS.

Tabella 3 — Arsenico, corpi idrici con livelli dodo superiori al VS
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Dal raffronto dei livelli di fondo delle stazionba il livello di fondo del corpo idrico risultano4l
stazioni in 8 corpi idrici, riportate in tabella@on fondo stazione superiore al corpo idrico.

| corpi idrici interessati da fondi locali sono dwre rappresentati dall’Amiata, gia indicato
per un livello di fondo generale elevato, da 6\atinali e costieri (Pisa e Santa Croce, Bientina,

Grosseto Follonica e Cecina) e dal carbonaticededirnate.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

CORPO IDRICO DEL VALDARNO
D 11AR020 INFERIORE E PIANA COSTIERA
PISANA - ZONA PISA

Hg As NH3
SO4

A MAT-P313 POZZO BARTOLI 63

CORPO IDRICO DEL VALDARNO
D 11AR024 INFERIORE E PIANA COSTIERA
PISANA — ZONA S. CROCE

D CORPO IDRICO DELLA PIANURA
11AR028 DI LUCCA — ZONA DI BIENTINA

CORPO IDRICO CARBONATICO
DELLE COLLINE METALLIFERE -

B | ek ZONA VALPIANA, POGGIO
ROCCHINO
CORPO IDRICO DELLA PIANURA
b vieari DI GROSSETO

D 32CT040 | CORPO IDRICO DELLA PIANURA
DI FOLLONICA

D 32CT050 CORPO IDRICO DEL CECINA

CORPO IDRICO CARBONATICO
DELLE COLLINE METALLIFERE -
D 99MMO042 ZONA LE CORNATE,
BOCCHEGGIANO,
MONTEMURLO

Tabella 4 — Arsenico, stazioni con livelli localifdndo superiori al VS
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Considerando anche le stazioni segnalate perilidelfondo che variano tra i due periodi e/o
presenza di potenziali stati di contaminazione,rgom 13 ulteriori stazioni con fondo superiore al

corpo idrico, di seguito analizzate nel dettaglio.

Nei casi di_tabella Janalisi dei dati disponibili non consentano dickidere una fonte
diffusa, con tutta probabilita di origine naturafeer gli alti contenuti di arsenico. In due casi,
linquinamento da nutrienti e stato episodico anshémportante, mentre in altri tre casi i supefi d
VS della tabella 3 per i contaminanti organici dano da minime concentrazioni di cloroformio (<
1 pg/L) per le quali, oltre a sospettare una possibidetaminazione del campione, s’ipotizza un

origine anche naturale (Biancardi et alii, 2009).

Corpo idrico Stazione =l = Zege3| Trend Note
£ E|E|5=2|5°
C B | incremento
CORPO IDRICO DEL C B | incremento
VALDARNO
D | 11AR020 | INFERIORE E PIANA
COSTIERA PISANA - X| B
ZONA PISA
CORPO IDRICO
DELLA PIANURA DI
D |11AR028 LUCCA - ZONA DI X B D | decremento
BIENTINA
CORPO IDRICO X B B
D | 32CT060 | CARBONATICO DI
GAVORRANO
A B | decremento
CORPO IDRICO DEL ,
D |32CT050 CECINA D C | incremento
X C C
CORPO IDRICO
D |32CT040 | DELLA PIANURA DI
FOLLONICA X c c
CORPO IDRICO
D [11AR030 DELLA VAL DI X| C C
CHIANA
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Tabella 5 - Arsenico, stazioni potenzialmente corate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo superiori al VS.

Tutti i casi di trend verificati hanno inoltre mosib, seppur in diversa misura e con p
variabili tra 0,08 (non distante dalla soglia dgrsficativita di 0,05) e 0,3 (non significativita

statistica.)

Per le tre stazioni di tabellaiécontenuti di arsenico locali superiori al conglbico sono invece
risultati, possibilmente, causati da condizioniatterazione e contaminazione antropica puntuale

vista la presenza di contenuti importanti di orgdagenati.

EJ o528«
Corpo idrico Stazione Q) %_ Zeg|e35| Trend Note
Sl ec|EOe|a°e
CORPO IDRICO
DELLA PIANURA DI POZZ0
D | 12SE011 LUCCA - ZONA MAT-P154 ASCIT X C D | decremento
FREATICA E DEL
SERCHIO
CORPO IDRICO
P0OZz0
DELLA PIANURA DI
D | 11AR028 LUCCA - ZONA DI MAT-P310 TOSSCN)BET X C C
BIENTINA
CORPO IDRICO Mg%i?o
D |33TNO10 | DELLA VERSILIAE MAT-P560 X C B | incremento
ORTOFRUT
RIVIERA APUANA TICOLO

Tabella 6 — Arsenico, stazioni con livelli locati €ccesso ed associati a contaminazioni e/o indizi
di stress quantitativo

In conclusione, come rappresentato_in figurac8ntenuti di fondo di arsenico, che possiamo
ritenere, salvo prova contraria, “naturali” e sueral VS sono risultati nel loro complesso per i
corpi idrici costiero del Cornia e vulcaniti di Aata e Pitigliano.

Il corrispondente livello C del Geobasi indica uwsgibile VFN derivato dal 95° percentile

pari a 20,3.g/L.
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Per 24 stazioni, una di queste gia ricompresa odei tre precedenti (Pozzo Acqua Gialla
dellAmiata) sono stati verificati infine contenudii fondo, anche qui presumibilmente di tipo
naturale, superiori al corpo idrico oltre che al. VS

Si tratta di un'unica stazione di livello A (VFN 9Qpercentile 31Qug/L) rappresentata dal
Pozzo Bartoli di Santa Croce (mediana 63 mg/L)dillivello B (VFN 95° percentile 5pg/L) e 13
di livello C (VFN 95° percentile 20,@g/L).
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Figura 8 — Arsenico, VFN generali e locali superial VS di 10ug/L
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4.1.2 Cromo VI

I Cromo € usato come catalizzatore per smaltiraigiee in metallurgia per conferire resistenzaall
corrosione e finitura lucide, mentre sali di crosiousano nella conciatura del cuoio. Il cromo
metallico e i composti del cromo trivalente non sarormalmente considerati pericolosi per la
salute, ma i composti del cromo esavalente sontonios$sici se ingeriti. Il cromo esavalente e tra
le sostanze incluse nella Tabella 3 Allegato ladphrte Il del DLgs 152/06 e s.m.i. rilevanti @i f
dello stato chimico dei corpi idrici sotterranei.

Nella crosta terrestre e associato principalmeoitele rocce ultramafiche e mafiche, mentre
il suo contenuto nelle rocce ignee acide e sedamengé molto piu basso, con valori piu elevati
corrispondenti ai sedimenti argillosi. | minerali@omo piu importanti sono spinelli cromiferi e

magnetite. Le specie piu importanti in ambientguaso. sono rappresentate da Cr(lll), e Cr(VI),

Cr (FACT/IFACTSAGE)
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Figura 9 — Cromo VI, diagramma Eh-pH Sistema Cr -CHFACT, Bale et alii 2002.)
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Per bassi valori di Eh e pH neutri o alcalini,rbmo trivalente € poco mobile precipitato in
ossidi e idrossidi o adsorbito dai minerali argile dalla sostanza organica. A piu alti valoriEti
il Cr(VI) si mobilizza come anione cromato Cr®&4ll cromo trivalente & mobile come Cisolo a

pH molto acidi.
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Figura 10 — Cromo VI, distribuzione geografica daperi del VS

Nelle statistiche di tabella ilsuperi di cromo esavalente riscontrati nei campdella rete MAT
nel periodo 2004-2011 rappresentano su di un campib oltre 1000 controlli oltre il 13% dei
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valori, il 10% delle stazioni ed il 12% dei corgrici. Nella figura 10e invece riportata la
localizzazione dei superi in cormo esavalente apgardano tre soli corpi idrici rappresentati dal
costiero della Versilia e Riviera Apuana e costilgii Cecina.

Nel caso della Versilia e Riviera Apuana il superdi origine antropica e relativo ad un
pozzo contaminato all’interno del SIN di Massa. prasenza di un contenuto di fondo in cromo
esavalente, elevato e di origine naturale, neieteracquiferi della costa del Cecina, che pur
eccedendo il VS rimane salvo rarissimi casi erithionite della potabilita, & stata oggetto di retten
studi anche a carattere epidemiologico (IFC-CNR920la sostanza € stata messa in relazione con
la presenza nel bacino di rocce ofiolitiche i cunenali mafici, soprattutto cromite e pirosseno,
tendono ad arricchirsi per la loro resistenza amshesedimenti della valle del Cecina e costieri.

Da sottolineare, in tutti i casi, anche uno stattode stress dei due costieri del Cecina gia
individuati quale Zona Vulnerabile da Nitrati corCRT 173/2003 e con la presenza di un sito
contaminato da organoalogenati di rilievo regionale consegue per quasi tutte le stazioni una

segnalazione di potenziale contaminazione.

La distribuzione dei valori di cromo esavalente wampioni della rete MAT si mostra nel
complesso molto dispersa con oltre il 70% dei vaideriori al limite di determinazione ed il 90%
inferiori al VS. Non sono disponibili raffronti cardati europei del Progetto BRIDGE.

100%
90%
80%
T0%
60%
50%
40%

30%

frequenza percentuale curmula

20% —_—

10% WAT fusiodacust e manho-costien

0%
01 1 10 100

cromo Rl

Figura 11 — Cromo VI, diagramma di frequenza curtauldei tipi litologici.
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Le elaborazioni del Geobasi (Buccianti et alii, 2Dliportate in_figura 1hanno individuato per il
cromo esavalente quattro distinte popolazioni esondenti livelli di fondo (A, B, C, D), le prime
due (A, B) in forte eccesso sul VFN del 95° peritertti 5 pg/L, una terza (C) rappresentata dalla

maggioranza dei campioni, con VFN pressoché coamt&lcon il VS, e l'ultima (D) inferiore.

D.Lgs. 152/06 |

|

L

g2 1 5 20 40 @0 B8O 95 99 998
Probability (%)

Popolazioni | N % Media Dev. Std. 93" .
percentile
ng'L gL ng/L
A 12 5.00 19.4 1.38 21.5
B 52| 21.94 10 2.66 14.9
C 158 | 66.67 2.57 1.55 5.5
D 15 6.33 0.578 0.0448 0.654

Figura 12 - Cromo VI, diagramma di probabilita eled soglia (Buccianti et alii, 2011.)
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Nella figura 13é riproposto analogo diagramma di probabilitadala logaritmica, pero riferito ai
valori mediani del periodo sulle single stazioni.

| valori soglia del Geobasi separano efficacememt@lori mediani delle stazioni, con
maggiore evidenza tra le popolazioni B e C.

100

)

FE o) O medane decioni
e}

cromo ¥ [uo/]

LI e

=—liv el fiorickr

0.1

-3 -2 -1 1] 1 2 3
scala probahilita 2]

Figura 13 — Cromo VI diagramma di probabilita pevalori mediani delle stazioni MAT.

La distribuzione spaziale delle popolazioni e ragpntata nella mappa seguente, si nota un livello
A, isolato, nella zona di Massa ed un ulteriore ikcandato da livelli B nei costiero a sud del
Cecina. Livelli B sono presenti anche nel cost@nmword del Cecina altrimenti caratterizzato come

I'altro costiero a sud da numerosi C e piu rarpissimi al Fiume Cecina o in posizioni marginali.

Il livello D e invece diffuso e prevalente per tuit costiero Apuo-Versiliese.
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Figura — Cromo VI, distribuzione geografica deiiv di fondo GEOBASI

| valori mediani dei due costieri a sud e nordEleme Cecina indicati in tabellacbrrispondono,

infatti, ad un livello di fondo generale di clasSeer il corpo idrico.

Tabella 7 — Cromo VI, corpi idrici con livelli dohdo superiori al VS
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Analizzando nel dettaglio le dodici ulteriori siiani di livelli di fondo locale superiori al corpo
idrico che riguardano tutte stazioni segnalatevaeiazioni nel periodo e/o presenza di potenziali
stati di contaminazione ne risultano sette ultersstuazioni di fondo locale, presumibilmente
naturale, superiore al corpo idrico.

Infatti, come riportato in tabella i8ati disponibili osservano da un lato, tenorndirienti e
cloruri che, per quanto elevati, non si correlargmificativamente con il cromo VI, e dall'altro,

variazioni ma non statisticamente significative.

G| G
r r
HEHE

1 1
L , ¢ 9 ¢ PP

Corpo idrico Stazione ) N | ° o Trend Note
) al | 0 0
) c ) 4 8
31 / /
0 1
7 1
POZz0 231
A MAT-Pogo CAMPEGGI A | D |decremento

O DEL
FORTE

X| C B | incremento

C B | incremento

X|X| B | B
X|X| B | B
X|X| B | B

X/ B | B

Tabella 8 - Cromo VI, stazioni potenzialmente comteate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo superiori al VS.
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Tra le stazioni escluse, oltre al pozzo OMYA afietta contaminazione industriale specifica da

cromo VI, per tre casi nel corpo idrico tra Ceom&an Vincenzo ed uno nel corpo idrico tra Fine e

Cecina sono risultate significative correlazioni dentenuti di cromo con nitrati e cloruri e

presenza di trend. Si presume pertanto che i ilivetlali elevati possano essere causati da

condizioni di alterazione e contaminazione

Corpo idrico

CORPO IDRICO
D | 33TNO10 | DELLA VERSILIA E A
RIVIERA APUANA

Stazione

MAT-P293

Trend Note

G G
r r
I L I u u
1 1P P
) q ) P P
( N f 0 0
) a . 0 0
) Cc { 4 8
31 / /
0 1
7 1
X B A | incremento
X B B
X C A | incremento
C B | incremento
A A

Tabella 9 — Cromo VI, stazioni con livelli locati eccesso ed associati a contaminazioni e/o indizi

di stress quantitativo.

In conclusione come riportato in figura ¥Pno stati accertati per i due corpi idrici castael

Cecina livelli generali di fondo naturale ascriViilalla classe C del Progetto Geobasi con VFN dal

95° percentile in tutti i casi non distante dal &$ari a 5,59/L.
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VFEN superiori di livello B con 95° percentile di ,$4ug/L sono risultati in 4 stazioni del
costiero a sud del Cecina e 2 stazioni a nord.

Un caso isolato di VFN di livello A con 95° percimtdi 21,8ug/L e risultato nel costiero
tra Cecina e San Vincenzo. Da osservare che pechigati disponibili fino al 2009 indicano un
brusco decremento seppure non significativo sbpimfilo statistico.

o

J2GTH

J2ETID

P
|
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PI04

Skazioni - WFMN cromo W1

B A-21,5uglL

B EB-14,5ugL

Corpi Idrici - WFM cromo YT
Z-5,5ugjL

Figura 12 - Cromo VI, VFN generali e locali superial VS di 5.g/L
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4.1.3 Boro

I composto economicamente piu importante del barola “borace” o sodio borato
(Na2B407:10H20), usato nella produzione di candedg isolante di perborato di sodio e
vetroresina. L'acido borico € un composto altréttamportante usato nei prodotti dell'industria
tessile, altri composti di Boro sono usati nellatesi organica e nella fabbricazione di vetro
borosilicato, come conservante per legno. Filamdntboro sono usati, infine, nelle strutture
aerospaziali avanzate, grazie alla loro alta reszst e al peso leggero.

Il boro in elevate concentrazioni € comunque wsasza nociva inclusa negli Inquinanti
Inorganici Tabella 3 Allegato | della parte Il deLgs 152/06 e s.m.i., rilevanti ai fini dello siat
chimico dei corpi idrici sotterranei.

B (FACT/FACTSAGE)

1.2
BO5(H;05)(-]

1.0 S

Acid Mine
084 Waste

0.6 HaBORga)
Rivers

Bogs Sea Water

< ] BO5[

- Ground Water

].'.[ater“
“u,,_logged Soils

- Anoxic
S, Sediments

Figura 13 — Boro, diagramma Eh-pH del sistema B -CHFACT, Bale et alii 2002)
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Il boro non compare in natura in forma elementage sntrova legato in borace, acido
borico, chernite, ulexite, colemanite e borati. @?i@ in Toscana, principalmente nella zona di
Larderello, i vapori caldi dal sottosuolo, maniésoni residue o secondarie di attivita endogena,
prendono il nome di soffioni boraciferi per la praga di acido borico (0,50 g per 1 Kg di vapore)
scoperto per la prima volta in un laghetto di corsdaione del vapore d’acqua dei soffioni, presso
Cerchiaio (GR).

Il contenuto naturale di boro dell’acqua sottereamesuperficiale, sempre disciolto come
ione borato (figura 13é basso ma pud aumentare a causa dello scarietflunti domestici

contenenti detersivi.

| superi di boro per i 2400 campioni della rete MA&l periodo 2004-2011 rappresentano, come

indicato in_tabella Jloltre il 13% dei valori, 11% delle stazioni e®#% dei corpi idrici controllati.

La distribuzione del boro tra i diversi gruppi ldgici mostra una distribuzione dei tipi
vulcanitici molto omogenea e con valori sempreriofe al VS, ben distinta dai tipi carbonatici e

sedimentari piu disperse ed asimmetriche con Cggimw a 2 e media >> mediana.

. Num | , . LQ LQ . Num . . Media
Gruppo Lito Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana | Media Log cv

Depositi Fluvio-
Lacustri e 2237 | 26,46 | 13,95 | 0,05 | 500 | 0,02 | 8090 | 297 145 | 4,9E+02 | 1,6E+02 | 1,96
Marino-Costieri

Rocce 499 | 3467 | 361 | 0,05 | 500 | 002 | 3390 | 72 50 |1,7E+02 |54E+01| 2,25
carbonatiche
Vulcaniti 340 | 441 | 0 6 | 100 | 85 | 250 | 19 66 | 6,6E+01|6,2E+01| 032

Tabella 10 — Boro, statistiche sui tipi litologici

Nella figura 14se ne riporta un confronto grafico.

Pag. 4085



frequerza cumulata percertuale

—_—\a
0% MAT carbonati

MAT fluwio-lacustri e marino- costieri
0%

AT wilcaniti
0% }
10 00 1000 10000

biare  [migsl)

Figura 14 — Boro, curve di frequenza cumulata pataeale per tipi litologici

La distribuzione geografica riportata in figura diSmostra una notevole diffusione nei corpi idrici
della toscana meridionale, soprattutto in quellstieoo del Cornia ed intravallivo e costiero del
Cecina.

Superi in boro si verificano nei vicini acquifearbonatici rappresentati da nord a sud dal
Calcare di Rosignano, Colline Metallifere e GavoaaElba Orientale, Uccellina ed Argentario.
Trattandosi di una zona costiera € da considerhee it aggiunta alla componente dei fluidi
geotermici le stesse acque di precipitazione ire aresi prossime al mare possano contenere
concentrazioni discrete di boro. Il 15% circa dedtazioni con superi in boro denuncia, infatti,

probabili effetti di intrusione salina.

Nella toscana a nord dell’Arno i superi in boro westieri della Versilia e alluvionali di
Lucca, Santa Croce, Pesa e Valdarno Superiore @angporadici e forse, riferibili con maggiore
difficolta, a contenuti di fondo naturale.

In un caso, il pozzo PIP del CISS del Valdarno Sope, € accertata una situazione di

locale contaminazione.
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Figura 15 — Boro, distribuzione geografica dei supkel VS

Le elaborazioni Geobasi di Buccianti et alii (2DXiportate in figura hanno individuato sul

complesso dei dati della rete MAT per il boro umrawo di 4 soglie ed altrettanti gruppi.
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Probability (%)
Popolazion | N % Media Dev. Std. | 95° percentile
ug/'L ng/'L ug/'L
A 37 2.35 4636 607 5696
B 328 20.8 1921 970 3754
C 1039 | 65.88 149 103 342
D 175| 10.97 26.2 9.77 44.5

Figura 16 - Boro, diagramma di probabilita e val@dglia (Buccianti et alii, 2011)

Nella figura 17¢é riproposto analogo diagramma di probabilitadala logaritmica, pero riferito ai

valori mediani del periodo sulle single stazioni.

| valori soglia del Geobasi, come atteso, sonoifsagiivi anche per i valori mediani delle

stazioni, con particolare evidenza per la sepanazim le popolazioni B e C.
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Figura 17 — Boro, diagramma di probabilita per ilea mediani delle stazioni MAT

La distribuzione spaziale delle popolazioni € ragpntata nella figura 18i osserva come il livello
A e presente nella sola Pianura del Cornia con mesndivelli B, presenti diffusamente anche
nell'alluvionale vallivo del Cecina e porzioni astanti del costiero.

Il livello B accompagnato da pit numerosi moltidiv C compare in modo sporadico in altri
corpi idrici alluvionali come Santa Croce, Valdar@operiore e Pianura di Lucca, carbonatici delle
Colline Metallifere e di Orbetello, costiere di Gseto e Albegna.
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Figura 18 — Boro, distribuzione geografica dei livdi fondo Geobasi

Il livello di fondo dei corpi idrici attribuito déd mediana indica per quattro soli corpi idriciicati

in tabella 11(Cornia, Albegna, Valpiana, e Cecina) un livellsioeriore al VS.

Livello Tipo Corpo Idrico

Tabella 11 — Boro, corpi idrici con livelli di formdsuperiori al VS
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Dal raffronto dei livelli di fondo stazione e fond@orpo idrico risultano 8 stazioni su 8 corpi idric
con livelli di fondo stazione maggiori del corpoia (tabella 12)

Superi VS
STAZIONE

Corpo Idrico

Stazione Mediana

CORPO IDRICO COSTIERO TRA
FIUME CECINAE S. VINCENZO
CORPO IDRICO CARBONATICO

32CT010

310M030 DELL'ARGENTARIO E
ORBETELLO
D 32CT060 CORPO IDRICO CARBONATICO

DI GAVORRANO
CORPO IDRICO CARBONATICO
DELLE COLLINE METALLIFERE -
99MMO042 ZONA LE CORNATE,
BOCCHEGGIANO,

MONTEMURLO

Tabella 12 — Boro, stazioni con livelli locali dirffdo superiori al VS

Per ulteriori 9 stazioni discordanti con livellopguiore al corpo idrico e in presenza di potenziali
stati di alterazione ne € stata verificata neladgit significativita di possibili correlazioni ttanori
di boro e contaminazione e variazioni temporali.

In tre soli casi, come riportato in tabella i3dati disponibili non rivelano correlazioni
significative tra i tenori di boro e la contaminazeé. Nel caso del pozzo San Vincenzino si osserva
addirittura una correlazione inversa, con il bohe @ fronte dello sviluppo della contaminazione
dal 2007 é addirittura diminuito. Le tre staziomispono essere considerate dunque, al pari delle

precedenti, situazioni di fondo locale superioreapo idrico.
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2|52 5|2 =
Corpo idrico Stazione =l = Zleg|e 3| Trend Note
Ele|E|5 2|5
X X| B B
CORPO IDRICO
COSTIERO TRA
o) | e FIUME CECINAE S.
VINCENZO X BB
CORPO IDRICO
D | 32CT030 | COSTIERO TRA X X| B | B
FINE E CECINA

Tabella 13 - Boro, stazioni potenzialmente contat@re/o con stress quantitativi con livelli locali
di fondo naturale superiori eccedenti il VS.

Negli altri casi gli elevati tenori in boro sonovete da ricondurre in gran parte a fenomeni di
ingressione salina. Analizzando, infatti, i datiddwn arco temporale piu ampio, si osserva che per
le due stazioni del Cornia Campo allOlmo e Franaid, i tenori di boro, fino al 2003-2004 su

valori intorno a 3000ug/L si sono incrementati fino ai valori odierni € mari passo con la

conduttivita.
S | =
2353 |8
Corpo idrico Stazione 05.%_ Z| o |o Trend Note
Slel E| @ | @
- I
| |
P0OZz0
MAT-P460 | FRANCIANA 4 X AlA
(150)
P0OZz0 8
A | MAT-P126 CAMPO X AlA
ALL'OLMO
POZz0O
MAT-P097 | FRANCIANA 1 X A A
(153)
POzz0 10109
B | MAT-P453 CASAL X B
ROBERTO
POZZ0 SAN
B | MAT-P603 FILIPPO X B PCE nel 2010
Bromodiclorome
tanoe
B | MAT-P029 | POZZOP.I.P. X B dibromocloromet
ano nel 2010

Tabella 14 — Boro, stazioni con livelli locali it@esso ed associati a contaminazioni e€/o indizi di
stress quantitativo
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Analoga correlazione tra boro e conduttivita pgrakzo Casal Roberto. Piu dubbie invece
le situazioni dei pozzi PIP e San Filippo che digpano di pochi anni di osservazione. Da rilevare
che il pozzo PIP ha avuto un solo prelievo nel 26d@ stato poi abbandonato mentre il pozzo San

Filippo ha comunque valori entro il VS.
Nella figura 19sono indicati, in conclusione, contenuti di boregumibilmente di origine naturale,

superiori al VS e riferibili al livello B Geobasbn VFN 95° percentile pari a 3570 mg/L, per la
generalita dei corpi idrici di Cornia, Albegna, @ece Valpiana delle Colline Metallifere.

P312P315
i

Skazioni
YR boro
BE E- 3570 uglL
Corpi idric
YR boro
0 B - 3570 ugjL
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Figura 19 — Boro, VFN generali e locali superioti\aS di 100Qug/L

In 11 stazioni, anche queste di livello B, si fieano condizioni ulteriori di fondo,
presumibilmente naturale, superiore al VS. | cadpici interessati son quelli di Santa Croce,
Grosseto, Uccellina, Gavorrano e Le Cornate, @ir@ue costieri tra Fine e Cecina e Cecina e San

Vincenzo.
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4.2 SOSTANZE CON SUPERI LOCALI: Hg, Ni e Pb, Sb

4.2.1 Mercurio

Il Mercurio €& piuttosto scarso in natura, il suonerale piu importante € il Cinabro (HgS) ma si
ritrova anche in piccole quantita allo stato eletasnliquido come goccioline sulla superficie di
alcuni giacimenti di cinabro o come amalgama ircigie@nti di oro e argento.

Il rilascio di mercurio da sorgenti naturali deripeevalentemente dai processi di alterazione
dei minerali. La concentrazione di mercurio nelté@mte sta aumentando per via dell'attivita

umana, attraverso l'estrazione mineraria, le eomssla combustibili fossili e la combustione dei

rifiuti solidi.
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Figura 20 - Diagramma Eh-pH Sistema Hg — H -O (FABale et alii 2002)
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Nelle acque superficiali, come indicato in figur@, # mercurio e stabile nella fase bivalente a
solubilita limitata come idrossido, nelle acquetawanee ed in ambienti generalmente anossici il
mercurio €& stabile come sostanza elementare neetadlio stato liquido in fase separata dalla
soluzione acquosa. E’ solo in ambienti molto acitg il mercurio ha alta solubilita come catione
bivalente.

Il mercurio € una sostanza prioritaria e pericolasstremamente rilevante inclusa

nell’Elenco | della Direttiva 76/464/CE in quantaassicita, persistenza e bioaccumulazione.

| superi di mercurio riscontrati nei campioni detlete MAT nel periodo 2004-2011 indicati in
tabella 1rappresentano il 2% dei valori, il 6% delle stazib30% dei corpi idrici controllati. Le 25
stazioni con superi sono interessate in prevaldazatrusione salina e mediamente contaminate da

nutrienti e microinquinanti organici.

La distribuzione del mercurio tra i diversi grupipologici ci mostra, secondo la tabella,15
distribuzioni piu disperse nei depositi fluviolatu® marino costieri e soprattutto nei carbonatici

rispetto alle vulcaniti, con CV circa doppi.

LQ 1 LA e | max | NUM | vediana| Media | Medid | oy
min | max Punti Log

Num

Dati %ND | %>VS

Tipo Litologico

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 2365 | 89,39 | 2,11 | 0,01 10 0012 | 95 316 0,25 | 2,8E-01]|1,5E-01| 2,12
Costieri

Rocce carbonatiche | 602 | 88,21 | 1,33 | 0,01 1 0,01 17 89 0,1 2,5E-01 | 1,2E-01 | 3,25

Vulcaniti 388 | 9356 | 1,03 | 0,01 1 0,01 1,6 18 0,05 |1,6E-01|1,0E-01| 1,16

Tabella 15 — Mercurio, statistiche sui tipi litolog

La figura 20che offre un confronto grafico tra le distribuzidkei tipi litologici della rete MAT con
i dati europei del Groundwater Quality Data Baséhbicati nel’ambito del progetto BRIDGE
mostra la sola eccezione dei nostri carbonatici kcheno contenuti sensibilmente minori dei

corrispondenti europei.
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Figura 20 — Mercurio, frequenze cumulate per timlbgici e raffronto con dati BRIDGE

La distribuzione geografica dei superi riportatafiqura 21si presenta concentrata nella toscana
costiera e occidentale rimanendo escluse le ateafgrne.

Presentano superi da mercurio, praticamente tutorpi idrici costieri e nel Valdarno
inferiore le Zone di Santa Croce, Era, Pianura uicda e Cerbaie, oltre ai carbonatici costieri
Uccellina e Capalbio.

Superi da mercurio si riscontrano anche lungoolgale medio toscana procedendo da nord

a sud dai carbonatici Apuano Non Metamorfico e Mgnbla Senese fino all’Amiata.
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Figura 21 — Mercurio, distribuzione geografica deiperi del VS
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Le elaborazioni del Geobasi riportate_in figurat#hno individuato sul complesso dei dati della
rete MAT quattro distinte popolazioni di mercurimnccorrispondenti livelli di fondo (A, B, C, D).

Le sole prime due (A, B) presentano un potenzidt®l\del 95° percentile superiore al VS
di 1 pg/L.
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0.03 4 POP-D i | -
4 = sk @ -
0.01 o Pk, eus b
L T T M Bl b i AL L L B o M
02 1 5 20 40 60 80 g5 69 0898
Probability (%)
Popolazioni | N % Media | Dev. Std. | 95° percentile
ug/L ug/L
A 16 6.01 5.55 278 10.7
B 45| 19.83 1.10 0.413 1.87
C 169 | 69.83 0.155 0.101 0.345
D 9 3.72 | 0.0157 0.00592 0.0268

Figura 22 — Mercurio, diagramma di probabilita elga soglia (Buccianti et alii, 2011)
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Nella figura 23€é invece riproposto analogo diagramma di proklahiiferito ai valori mediani del

periodo per le singole stazioni.

Pur con i pochi valori ottenuti si rileva un discreaccordo delle soglie di probabilita

Geobasi A, B, C che corrispondono a discontinugiéacturva di frequenza cumulata.

100
—VS
10
= s
)
! O~
2 1 = o mediane stazioni
> B = Do
o
3] o
S =N
E\
0,1 c oas a
- livelli fondo
0,01
-3 -2 -1 0 1 2 3

scala probabilita [Z]

Figura 23 — Mercurio, diagramma di probabilita pevalori mediani delle stazioni MAT

La distribuzione geografica dei tre gruppi € quirapppresentata nella mappa_di figurg 24
'unico livello A si presenta isolato nel Corniaentre livelli B si concentrano nel carbonatico
dell'Uccellina, nell’Era e nel carbonatico non matafico nella zona di San Giuliano.

Numerosi livelli C sono presenti nella Pianura dosseto ai margini del corpo idrico delle

Cerbaie e localmente nei costieri di Follonica a 8mcenzo.
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Figura 24 — Mercurio, distribuzione geografica dieelli di fondo

Con l'unica eccezione del carbonatico dell’'Uccallinportato in_tabella 1Giferibile al livello B il
livello di fondo generale dei corpi idrici, corrmpde in tutti i casi, al livello D dunque entrovg
di 1 pg/L.
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Gruppo Tipo

Corpo Idrico

Tabella 16 — Mercurio, corpi idrici con livelli dondo generali eccedenti il VS

Dal raffronto dei livelli di fondo delle stazionbn i livelli di fondo dei corpi idrici corrispondén
risultano in_tabella 1®6tto stazioni in cinque corpi idrici con fondo Atae superiore al corpo
idrico; in tutti i casi, nel solo caso del Distribre Le Colombaie si € verificato un effettivo supe

nel periodo 2004-2011.nl corpi idrici interessadi stati locali sono rappresentati come gia visto
dall'alluvionale Era e carbonatico Non Metamorfobel’Apuane.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi
11AR070 CORPO IDRICO DELL'ERA
D
CORPO IDRICO DEL
CARBONATICO NON
OMMOTT | \ETAMORFICO DELLE ALPI
APUANE

Tabella 17 — Mercurio, stazioni con livelli locali fondo superiori al VS

Considerando anche le stazioni segnalate perildiibtndo che variano tra i due periodi e/o
presenza di potenziali stati di contaminazione, rgot@ due ulteriori situazioni di discordanza ed
eccesso sul corpo idrico. Le due stazioni riportatiabella 18presentano condizioni di evidente

alterazione antropica con intrusione salina, gitateoper Campo all’Olmo a proposito del boro,
dunque incompatibili con un possibile stato di fométurale.

N~ ~
(=] -
Olg|ST| =
Corpo idrico Stazione %_ = Z Z Trend Note
SR
- -l
CORPO IDRICO P0Ozz0 8
D | 32CT020 |DELLA PIANURA DEL (SRS LY E A VIR 67, 1Y [ 210) incremento
CORNIA ALL'OLMO
CORPO IDRICO
D| 32CT040 | DELLA PIANURA DI
FOLLONICA

Tabella 18 - Mercurio, stazioni potenzialmente eominate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo naturale superiori eccedenti il VS
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In conclusione, come indicato in figura,2fntenuti di fondo in mercurio di presumibile ginie
naturale superiori al VS sono stati accertati pegéneralita del solo carbonatico dell’'Uccellifla; i
livello corrispondente e il B del Geobasi con paiate VFN del 95° percentile pari a Jug/L.

Per ulteriori 4 stazioni, non isolate, sono stagificate ulteriori condizioni di fondo

naturale locale, ancora riferibile al livello B.

P3Pz
a

315
m P19
0

Skazioni - YFM mercuria
B E-1,9ugfL

Corpi Idrici - YFM mercurio 31ﬂ:ﬂ'!lﬁﬂ
B-1,9ugfl '

Figura 25 — Mercurio, VFN generali e locali in ess® sulla VS
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4.2.2 Nichel

Il nichel ha ampio utilizzo industriale nella prepzione di leghe di acciaio, elettroplaccature,
batterie Ni/Cd, pigmenti per vernici e ceramichastipper computer e catalizzatori.

| piu alti contenuti di nichel in natura si ritrava nelle rocce ultramafiche con tenori di
1000-2000 ppm, diminuendo, con I'aumento dell’aéidielle rocce, fino a poche ppm nei graniti.
Le rocce sedimentarie hanno contenuto di nichablidirtra 5 e 90 ppm, piu elevati per le rocce

argillose e piu bassi per le arenarie.

Il nichel ampiamente stabile come catione bivaldfitpira 26 € facilmente mobilizzato
durante l'alterazione delle rocce e precipita salgpH molto alcalini con ossidi di ferro e

manganese.

Mi (FACT/FACTSAGE)

_ NiO,(H,0)(s)
10- “
1 Acid Mine N MOOH(S)
0.8 - WEIStE —
81 Rain ‘“‘b\
04 B Rivers : NiQH[H] -
< 0gs Sea Water
Eﬂ.z Ni[2+] HNIO5[]
| Ground Water:
1 llll[atﬂl""
0.2 - logged Soils
1 Anoxic
04 - Sediments
06 - I~
i NizH{S]
08+ -
1 5

7
pH
Figura 26 - Diagramma Eh-pH Sistema Ni — H -O (FABale et alii 2002)
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La stabilita nelle soluzioni acquose lo rende imadgr di migrare per lunghe distanze I'unica
limitazione é data dalla tendenza ad essere adsathi minerali argillosi e dagli ossidi di Fe e Mn
Anche la sostanza organica ha forte capacita dirbosento del nichel e per questo il metallo si
ritrova concentrato nel carbone e nel petrolio.cbacentrazioni di nichel nei suoli sono in genere
basse entro i 100 ppm, ma in suoli su rocce igrsiche, in particolare serpentini, si riscontrano
forti arricchimenti fino a 20-40 volte dovuti almesenza di minerali ricchi in nichel come spinelli
pirosseni molto resistenti all’alterazione.

Il nichel & una sostanza prioritaria in materiaadgque essendo inclusa nell’elenco di cui
all'allegato X della direttiva 2000/60/CE e 200810E ed ha un Valore Soglia per il Buono Stato
Chimico pari a 2Qug/L. 1 superi di nichel nei 3640 controlli dellete MAT del periodo 2004-2011

rappresentano I'1,1 % dei valori e riguardanstioni e il 36% dei corpi idrici controllati.

La distribuzione tra i diversi gruppi litologici dabella 19e figura 27mostra maggiore presenza e

dispersione nei depositi alluvionali e costierpgto ai carbonati e soprattutto alle vulcanitiyelo

non si supera mai il VS.

s . Num |, . LQ LQ . Num . .| Media
Tipo Litologico Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana | Media Log cv

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 3611 | 68,62 | 1,14 0,2 20 0,3 352 371 25 | 3,2E+00 | 1,9E+00 | 2,74
Costieri

Rocce carbonatiche | 823 | 76,18 | 1,22 0,5 20 0,5 63 94 1,7 | 2,6E+00|1,5E+00 | 2,05

Vulcaniti 404 | 79,95 0 0,3 5 0,5 13 19 05 |1,1E+00 | 6,5E-01 | 1,30

Tabella 19 — Nichel, statistiche per Tipi Litologic
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MAT fluvio-lacustri e marino-costieri
75% MAT carbonati
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Figura 27 — Nichel, diagrammi di frequenza cumulpé&centuale per tipi litologici

La distribuzione geografica dei superi riportatdigura 28interessa numerosi costieri, i corpi idrici
interni di Pistoia, Casentino ed Arezzo ed i sarbonatici Non Metamorfico Apuano, Colline

Metallifere ed Orbetello.
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Figura 28 — Nichel, distribuzione geografica depst del VS

Le elaborazioni del Geobasi riportate in figura r2ative a 1066 campioni, esclusi 30 outlier,
hanno individuato quattro distinte popolazioni sihel con corrispondenti livelli di fondo (A, B, C,
D). Le sole prime due (A, B) presentano un potda2éeN del 95° percentile in eccesso sul VS di
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pa .
1 %
0.3 =
0.0502 1 o 20 40 60 80 95 99 99.8
Probability (%)
. , . 0s5e
Popolazioni | N % Media | Dev. Std. .
percentile
ngL | pe/l pe/L
A 20 1.93 74.9 26.4 24
B 100 0.65 18.2 5.50 28.5
C 565 54.54 4.63 2.16 8.72
D 351 33.88 1.40 (0.536 2.40

Figura 29 — Nichel, diagramma di probabilita e valeoglia (Buccianti et alii, 2011)

In figura 30e dunque riproposto analogo diagramma di proliakini scala logaritmica riferito ai

valori mediani positivi delle stazioni.

Due sole stazioni rientrano nel livello superiorglé soglie di probabilita B, C, D sono in

buon accordo con i valori mediani.
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Figura 30 — Nichel, diagramma di probabilita pevalori mediani delle stazioni MAT

La distribuzione geografica delle popolazioni epragentata in figura 31 due livelli A si
localizzano nel carbonatico di Gavorrano e nell@anpra di Grosseto dove sono presenti anche
numerosi livelli B.

Speciali concentrazioni di livello B e C si notam&l Valdarno Inferiore e nel tratto inferiore
del Cecina.
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Figura 31 — Nichel, distribuzione geografica deili di fondo

Dal raffronto dei contenuti di fondo delle stazi@oin i corpi idrici, tutti riconducibili al livellgiu
basso D, sei stazioni in quattro corpi idrici, mabe in_tabella 20hanno livelli locali superiori,
sebbene, in due soli casi si sia verificato untéie supero del VS con la mediana, come nel pozzo
6209 Via Castiglionese e nella galleria fenice cayga ambedue di livello A.

| corpi idrici interessati da stati locali sono pagsentati dal Valdarno Inferiore zone di Pisa

e Santa Croce, dalla Pianura di Grosseto e dallea®odelle Colline Metallifere .
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Corpo Idrico

CORPO IDRICO DEL VALDARNO
11AR020 INFERIORE E PIANA COSTIERA
PISANA - ZONA PISA

CORPO IDRICO DEL VALDARNO
11AR024 INFERIORE E PIANA COSTIERA
PISANA - ZONA S. CROCE

Stazione Mediana Superi

POZZ0 6209 VIA

GG CORPO IDRICO DELLA PIANURA [N oY BTy CASTIGLIONESE 104
DI GROSSETO
CORPO IDRICO CARBONATICO
DELLE COLLINE METALLIFERE - GALLERIA
99MM042 ZONA LE CORNATE, A MAT-S134 FENICE
BOCCHEGGIANO, CAPANNE
MONTEMURLO

Tabella 20 — Nichel, stazioni con livelli di fondaturale locali eccedenti il VS

Considerando anche le stazioni segnalate per vamialza i due periodi e/o presenza di

potenziali contaminazioni, emergono le due ultérgtuazioni con livelli B superiori al corpo

idrico di tabella 21

€ g
r
r
| Uy
| n 1| p o
I n p
{9 gl o P
Corpo idrico Stazione ) N N 0 Trend Note
a 0
el u 0 8
( t| 4
'l /
Hg
0 4
7
CORPO IDRICO DEL POZZ0
VALDARNO DEPURATO 1 solo supero
D| 11AR020 | INFERIOREEPIANA | B | MAT-P308 |~ ° X|B it nel 2004
COSTIERA PISANA - .
ZONA PISA
885;2 }!{%R':'%i Ni non correlato con
NO3, ma
D| 32CTO10 | 2 eenaEs | B | MAT-P01 | POZZO 415 | X X|B signifcatiamente
VINGENZO con Crtot p = 0,0003

Tabella 21 - Nichel, stazioni potenzialmente coitame e/o con stress quantitativi con livelli

locali di fondo naturale superiori eccedenti il VS
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In ambedue i casi i dati disponibili non consentdndimostrare una sicura dipendenza del
contenuto di nichel dalle contaminazioni rilevaleuttavia nel caso del pozzo 415, anche in
presenza di una buona correlazione con il cromggstegno di una sua origine naturale, le forti
condizioni di alterazione della stazione con olt@ mg/L di nitrati e pesticidi oltre il VS,
propendono per una esclusione della stazione ciuazi®ne di fondo naturale.

Nella figura 32sono riportate in conclusione le sette emergetitie locali, di stazioni con
fondo presumibilmente naturale superiore al VS.

P3o3 P315

]
. P304
Hp3ng
5]
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Skazioni - ¥FM nichel
B A-124ugfL
H E-25ugll 2 p.ﬁ'wpﬁ;n
H

Figura 32 — Nichel, VEN generali e locali in eccessilla VS
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4.2.3 Piombo

Il Piombo € un metallo presente nell’ambiente s ib diffuso impiego industriale sia per la
relativa abbondanza in natura dove e presente alichstato elementare. Il minerale piu comune e
la Galena o solfuro di piombo, PbS, seguito dal&xuSsite o carbonato di piombo Pb{®
dall’Anglesite o solfato di piombo PbSO

Il Piombo si concentra nelle rocce magmatiche a@deei sedimenti argillosi, dove si

trovano concentrazioni da dieci a quaranta ppm.

Pb (FACT/FACTSAGE)

1.2 \
10 PbO,(s)
Acid Mine
0.8 llll[aste
06 }
Rilers ..
04+ Bogs Sea Water )
< -
=02 Pbl2+]
L
| Grourbakper
00+ _ Wator
| I" 45l HPbO,[-]
02 ogged Soils
| Anoxic
04 _ Sediments
06 Pb(s) T
-DB T T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 1 13
pH

Figura 32 - Diagramma Eh-pH Sistema Pb — H -O (FABdle et alii 2002)

Durante i processi di alterazione il piombo noremig delle condizioni redox e come indicato in

figura 32 ha un ampio campo di stabilita come catione aapidi. Il piombo tende a sostituire il
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potassio (K+) e il calcio (Ca2+) ed a formare cadig essere adsorbito da minerali argillosi e

ossidi idrati di Fe e Mn.

Il piombo che ha un Valore Soglia per il Buono 8t@himico di 10ug/L e al pari del nichel
una sostanza prioritaria in materia di acque @sulb inclusa nell’elenco di cui all'allegato X dell
direttiva 2000/60/CE e 2008/105/CE. | superi dinpbm nei 3678 controlli della rete MAT del
periodo 2004-2011 rappresentano lo 0,7 % dei valoiguardano 23 stazioni.

La distribuzione tra i diversi gruppi litologiciportata in_tabella 22 figura 33mostra un generale

bassa dispersione dei pochi valori positivi conigtlicatori di tendenza centrale (media, media

geometrica, mediana) compresi tra 0,5 em2_.

Num | o np [ oovs | Q| LQ 1 win | max | NU™ | Mediana| Media | Media | ¢y

Tipo Litologico Dati min | max Punti Log

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 3777 | 83,48 | 0,64 0,1 20 | 0,003 43 370 1 1,8E+00 | 1,1E+00 | 1,25

Costieri
Rocce carbonatiche | 860 | 82,67 | 0,93 0,1 20 0,12 36 96 1 1,7E+00 | 1,1E+00 | 1,34
Vulcaniti 39 | 61,87 | 0,51 0,1 15 0,1 20 19 0,5 1,0E+00 | 4,1E-01 | 1,82
Tabella 22 — Piombo, statistiche per tipi litologic

100%

95%
X
g 90%
=}
g
S g5%
©
IS
% —VS
S 80%
= MAT fluvio-lacustri e marino-costieri

75% MAT carbonati

MAT vulcaniti
70%
0,1 1 10

piombo [ug/
Figura 33 — Piombo, diagrammi di frequenza cumulagacentuale per tipi litologici
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La distribuzione geografica dei superi di piombgortata in _figura 34presenta numerose
occorrenze nei corpi idrici costieri della VersigaRiviera Apuana del Cecina, Follonica e Pianura
Grossetana e nei carbonatici del non metamorficwaAp, dell’Uccellina e dell’Argentario
Orbetello. Presente anche nell’Amiata e con una sotorrenza nell’interno nella Piana Aretina.
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Figura 34 - Piombo, distribuzione geografica depst del VS
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Le elaborazioni del Geobasi di figura 3muardante 625 campioni, esclusi 2 outlier, hanno
individuato quattro distinte popolazioni di piombon corrispondenti livelli di fondo (A, B, C, D).
Le sole prime due (A, B) presentano un potenzidi&l\del 95° percentile in eccesso sul VS di 10

Mg/L.

30 - =
10 =
— 7 -
| = —
—
o 3 4 L
=
— -
=)
B
I -
0.3 4 4
0.1 — s
0.1 05 2 10 30 50 70 90 98 99.599.9
Probability (%)
Popolaziomi | N %% Media | Dev. Std. | 95° percentile
pgL | pgl pg/L
A 4 0.64 41.1 27 52.2
B 30 4.82 17.5 4.27 25.2
C 196 | 31.46 77 2.10 8.72
D 393 | 63.08| 0.891 0.679 2.16

Figura 35 — Piombo, diagramma di probabilita e valeoglia (Buccianti et alii, 2011)

In figura 36¢€ riproposto analogo diagramma di probabilitaritdeai valori mediani e positivi del

periodo sulle singole stazioni.
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Nei valori mediani non si riscontra la popolaziofee la stesse popolazioni B e C si
riducono a pochi dati. La generalita delle stazgsiepara con evidenza nel livello D.

100
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_ \
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livelli fondo “Nag
o
0.1 Yoo
-3 -2 -1 0 1 2 3

scala probabilita [Z]

Figura 36 — Piombo, diagramma di probabilita peralori mediani delle stazioni MAT

La distribuzione geografica delle tre popolaziomagpresentata nella mappa di figura §7
osserva una generale prevalenza del livello D gomnico livello B, in eccesso sulla VS, isolato

nella Pianura Grossetana, mentre per quanto rigudrdivello C una stazione si localizza
nell’Amiata ed altre due nel costiero della Vessili
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L’'unica stazione con fondo locale B, presumibilngenaturale, in eccesso sul VS e sul fondo del

corpo idrico é rappresentata dal Pozzo Cacciagrdelie Pianura di Grosseto indicata in tabella 23
e figura 38

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

CORPO IDRICO DELLA PIANURA

EF | sl DI GROSSETO

Tabella 23 — Piombo, stazioni con fondo locale.

Si tratta in ogni caso di una stazione monitoraiasnlo 2004.

F

Stazioni - YFY Piombo
B B-25,2uglL

Figura 38 — Piombo, unico VFN locale in eccessdasu
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4.2.4 Antimonio

L'antimonio & un elemento poco abbondante in naiunainerali piu importanti sono il solfuro
ShS; (antimonite o stibnite), 'ulmannite (NiSbS) etédraedrite CySbS.
L'antimonio € presente in natura in diversi stabgkidazione (+5), (+3), (0) e (-3) ma solo

gli stati trivalente e pentavalente hanno imporsapatica.

Sb (FACT/FACTSAGE)
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Figura 38- Diagramma Eh-pH Sistema Sb — H -O (FABdlg et alii 2002)
L’antimonio ha scarsa tendenza a essere adsorbitpasticolato presente nelle acque, risente

invece delle condizioni redox e ph (figura)3&iché lo stato ridotto, proprio di acque non in

contatto con la superficie, risulta di norma pilubde.
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. In tutti i suoi composti, lI'antimonio € notevolme tossico per I'uomo e gli animali e
rappresenta una sostanza rilevante per la defirezilello stato chimico dei corpi idrici sotterranei

L’antimonio & un metallo rilevante ai fini dellcasd chimico di cui alla tab. 3 allegato 3 con
Valore Soglia di Jug/L. | superi di antimonio nei 1437 controlli deliete MAT del periodo 2004-
2011 rappresentano |,5 % dei valori. il 3,7% dstigzioni ed il 12 % dei corpi idrici; interessano

nel complesso 12 stazioni.

La distribuzione tra i diversi gruppi litologici matra in _tabella 24ina maggiore diffusione nei
carbonati mentre nei depositi fluviolacustri e \anliti la percentuale di valori sotto la soglia di
rilevabilita supera il 95% (figura 39

. . Num |, 0 LQ LQ ; Num ; . | Media
Tipo Litologico Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana | Media Log cv

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 1083 | 98,25 | 0,92 0,1 5 0,1 31 250 1 1,5E+00 | 1,0E+00 | 1,03
Costieri

Rocce carbonatiche | 389 | 89,72 | 4,37 0,5 5 0,3 33 71 0,5 1,7E+00| 8,7E-01 | 1,76

Vulcaniti 384 | 95,83 0 0,5 5 0,5 24 19 025 |6,4E-01|4,3E-01| 1,15

Tabella 24 — Antimonio, statistiche per tipi litgioi

100%
95%
90%
85%

80% s

frequenza cumulata %

MAT fluvio-lacustri e marino-costieri
75% MAT carbonati

MAT v ulcanit

70%

0,1 1 10 100
antimonio [ug/l]

Figura 39 — Antimonio, diagrammi di frequenza cuatalpercentuale per tipi litologici
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Nella figura 40la distribuzione geografica dei superi , si noténeadistinte zone di concentrazione,
a nord il corpo idrico alluvionale del Magra e ¢est Apuano, al centro il costiero di Follonica e

carbonatico di Gavorrano i carbonatici di CapaluicArgentario Orbetello a sud.
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Figura 40 — Antimonio, speri del VS dig/L nei CISS della toscana
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Per I'antimonio dove non sono disponibili le eladmmoni del Progetto Geobasi si € proceduto con

la stessa metodologia ottenendo in figurajdattro popolazioni risultanti (A-D).

Sb [Jo/L]
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01 + ‘ ‘ ‘ e
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scala probabilita [Z]
Popolazione N % Media Dev.St. 95° percentile
A 6 13% 23,1 7,01 34,6
B 7 15% 9,63 0,74 10,5
C 10 22% 5,84 0,68 6,96
D 23 50% 1,38 0,62 2,4

Figura 41 — Antimonio, diagramma di probabilita a@leri soglia
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Nella figura 42segue analogo diagramma di probabilita in scajaritmica riferito ai valori
mediani positivi delle singole stazioni. Le sole $tazioni risultanti occupano differenti campilelel
popolazioni A, B e C.
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livelli fondo
1 ‘ ‘ |
-3 -2 -1 0 1 2 3

scala probabilita [Z]

Figura 42 — Antimonio, diagramma di probabilita peralori mediani delle stazioni MAT

La distribuzione geografica delle tre popolazionrappresentata nella mappa di figura 48
osserva anche in questo caso una generale prezalehdivello D con gli unici livelli A, B, C
presenti nei due carbonatici del settore meridiaaglpresentati da Gavorrano (A, C) ed Argentario
Orbetello (B).
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Le tre stazioni con fondo locale superiori al VSaéfondo generale D dei corpi idrici sono dunque
rappresentate nella tabella, 2b tratta del Pozzo Scolastici del carbonaticAmjentario Orbetello,
Pozzo Inferno e Pozzo Case San Giorgio del carlmondt Gavorrano, quest’'ultime gia notate per

il fondo naturale di As e B.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

CORPO IDRICO CARBONATICO
310M030 DELL'ARGENTARIO E
ORBETELLO

D As Sb B

(oMY -0\ INI0o A MAT-P527 POZZO INFERNO 19

32CT060 NH3 SO4
DI GAVORRANO As Sb B
S04 Mn

6,2

Tabella 25 — Antimonio, stazioni con fondo locale.

La figura 44 riporta le tre stazioni ed i corrispondenti livetli presumibile fondo naturale
rappresentati da tutti e tre i livelli A (VEN 95tqentile 34,6), B (VFN 95° percentile 10,5) e C
(VFN 95° percentile 6,96).
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Figura 44 — Antimonio, VFN locali superiori al V&5l 0/L
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4.3 SOSTANZE CON SUPERI PUNTUALI: Cd, Crtot, Se

4.3.1 Cadmio

Il VS del cadmio € stato superato una sola voltel& stessa data del 23/10/2010 in due stazioni
dell’Amiata, il pozzo Pian dei Renai MAT-P350 cobi|dg/L nel e la sorgente Vena Vecchia MAT-
S049 con 27g/L.

Corpo Idrico Comune Stazione Data valore
MAT- SORGENTE
CORPO IDRICO PIANCASTAGNAIO 049 Vé/ggHAIA . 27
DELLAMIATA ABBADIA SAN MAT- PFI’EI\? %)Cél 15
SALVATORE P350 RENAI

Tabella 26 — Cadmio, superi puntuali

Rispetto alle popolazioni individuate dal Geold@igura 49 le due occorrenze rientrano nel
livello A.
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Probability (%)
. . . : 05°
Popolazioni Yo Media Dev. Std. L
percentile
ug/'L ng/'L ng/L
A 6 1.59 34.8 99.7 133
B 53| 14.02 1.10 0.554 2.15
C 166 | 43.92 0.202 0.0845 0.361
D 153 | 4048 0.0875 0.0307 0.145

Figura 45 — Cadmio, diagramma di probabilita e walgsoglia

Da rilevare che in tutti i casi la stessa mediauanthel 2010 rientra entro il VS.
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4.3.2 Cromo totale

Nel corpo idrico costiero tra Cecina e San Vinceil2dS del cromo totale di 5Qug/L e stato
superato per cinque volte, quattro dal 2005 al 20€ll& stazione MAT-P090 Campeggio del Forte

ed una volta, piu di recente nel novembre 201Jaduketto 2 nel comune di Cecina.

Corpo Idrico Comune Stazione Data Crtot CrVi
16/12/2005 83 ND
T, | TOZ20 231 Ho3n12006| 77 ND
CORPO IDRICO COSTIERO | BIBBONA P0%0 CAMPEGGIO
TRAFIUME CECINAE S. DEL FORTE 03/04/2008 57 <05
VINCENZO
08/05/2007 54 20
MAT- P0OZz0
CECINA PADULETTO | 09/11/2011 52 40
P112 2 (1)

Tabella 27 — Cromo totale, superi puntuali
Anche per il Cromo totale non sono disponibili eezioni specifiche del Progetto Geobasi per cui

si e proceduto per omogeneita con la stessa meigdobttenendo quattro popolazioni risultanti
(A-D).
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+ C
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scala probabilita [Z]
Popolazione % Media Dev.St. P5°percentile
A 19 0,5% 44,89 14,75 77,6
B 40 1,0% 20,75 2,561 25,13
C 673 17,6% 6,462 3,543 14
D 556 14,5% 1,61 0,485 2,4

Figura 46 — Cromo totale, diagramma di probabiléavalori soglia

Tutti i valori appartengono alla popolazione A diello di fondo piu elevato e superiore al VS di

50 pg/L.

Pag. 8645



La sola stazione Campeggio del Forte MAT-P090 loatrato in due anni, nel 2002 e nel
2006, una media aritmetica superiore al VS; siardt una situazione di fondo locale molto elevato

anche per Cromo VI € gia analizzata in precedenza.

G| G
r r
| L [ u
1 g PP
d 9 (P | P
Corpo idrico Stazione ) N | o o Trend Note
) al 0 0
(o 4 8
A
0 1
7 1
CORPO IDRICO P0Ozz0 231 o
COSTIERO TRA CAMPEGGI endnon
C | 32CT010 FIUME CECINAE S. A MAT-P090 O DEL A D | decremento s:zniﬁg.a;g/o
VINCENZO FORTE

Tabella 28 — Cromo totale, stazioni con fondo lecal

Si conclude dunque per una ulteriore condizionuldo locale, presumibilmente naturale,

Su questa stazione.

Pog0

Stazioni - WFMN cromo bokale
B A-73ugiL

Figura 47 - Cromo totale, VFEN locali superiori abv
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4.3.3 Selenio

Il selenio supera il VS di 1Qg/L in 3 stazioni su altrettanti corpi idrici (PerFirenze Prato e

Pistoia zona di Firenze, Costieri di Follonica @€&eto) con i valori riportati in tabella.29

Corpo Idrico Comune Stazione Data Se pg/L
CORPO IDRICO DELLA POZZO VIA
PIANA DI FIRENZE, PRATO, | CAMPI | MAT- DEL | 8/1/2004 | 104

PISTOIA — ZONA FIRENZE | BISENZIO | PO45 1 banipiso

CORPO IDRICO DELLA VAT | Pozz0
PIANURA DI GROSSETO | CROSSETO| - pogs | 5010770 3 | 181012005 11

POZz0
CORPO IDRICO DELLA MAT-
PIANURA DI FOLLONICA FOLLONICA PO78 SAL%I:;AINA 18/7/2008 15

Tabella 29 — Selenio, superi puntuali

| superi sono riferibili al livello A del Geobashe ha individuato le quattro popolazioni
indicate in figura 48
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Se (ug/l)

01 05 2 10 30 50 70 90 98 99.5
Probability (%)
Popolaziomi | N % Media | Dev. Std. | 95° percentile
ng/L /L ng/L
A 5] 1.32 18.1 3.46 24.2
B 55| 1447 6.22 2.04 9.99
C 142 | 37.37 2.21 0.484 3.08
D 178 | 46.84| 0.978 0.263 1.46

Figura 48 — Selenio, diagramma di probabilita earakoglia

In tutti i casi il dato medio rappresentativo dedtazione non eccede mai il VS.
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5 CONCLUSIONI

Sono stati elaborati i dati della Rete di Monitagmg Ambientale dei Corpi Idrici Sotterranei
Significativi, relativi al periodo 2004-2011, anfidi una definizione di possibili Valori di Fondo
Naturale sostitutivi dei Valori Soglia indicati dal.gs 30/2009 per la definizione del Buono Stato
Chimico.

Le elaborazioni qui condotte seguono un lavordimpmeare condotto dalle Universita di
Firenze, Siena e Pisa e del CNR di Pisa - IstitlitGeoscienze e Georisorse, che nell’ambito del
Progetto “Geobasi” concluso nel dicembre 2011 handwato una serie di preliminari e possibili
“livelli” di fondo derivati da uno studio sulle difbuzioni di frequenza cumulata su scala di
probabilita.

Le sostanze indagate suddivise in tre gruppi skcden loro maggiore o minore diffusione,
in termini di percentuale di superi sul totale deicerche, e diversi gradi di pericolosita e ptéor
ambientale o determinanti per lo Stato Chimicops@ppresentate da:

» sostanze con superi diffusi, oltre il 5%: As, CrBl,
» sostanze con superi locali tra 1% e 5%: Hg, Ni,3tb,

» sostanze con superi puntuali < 1%: Cd, Crtot, Se

Lo studio si € proposto una rivisitazione del peolto ISPRA 2009, destinato alla
individuazione di valori di fondo naturale in cosiiepit omogenei e limitati rispetto ad ambiti
regionali o dello stesso corpo idrico. Traendoi gpunti forniti dal Progetto Geobasi, € stata
elaborata una metodologia semplice ed obiettiva,spabilire, anche in via preliminare, quanto
richiesto dall’applicazione della normativa e cioe:

» la definizione ove possibile di valori di fondo uetle per la generalita di taluni
corpi idrici;
* il riconoscimento di condizioni di fondo naturateéle su singole stazioni;
* il riconoscimento ed esclusione di situazioni inpaibili con una condizione di
fondo naturale, quali:
- non stazionarietd;
- presenza di alterazioni antropiche influenti sugiiessi tenori di fondo

naturale.
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| risultati riportano un numero, relativamente @mito, di dieci corpi idrici con fondi
presumibilmente naturali omogenei, riconducibililigelli Geobasi e di interesse, cioé eccedenti i
Valori Soglia del Buono Stato Chimico. Questi saappresentati per le sostanze di maggiore
diffusione da:

Arsenico, VFN di livello C (20,3g/L):
- Pianura del Cornia
- Amiata
- Vulcaniti di Pitigliano
Cromo VI, VEN di livello C (5,5ug/L):

- Costiero tra Fine e Cecina

- Costiero tra Cecina e San Vincenzo
Boro, VFN di livello B (360Qug/L)

- Carbonatico delle Colline Metallifere Zona Valpiam®oggio Rocchino;
- Pianura dell’Albegna
- Pianura del Cornia
- Cecina
Mercurio, VEN di livello B (1,9ug/L)

- Carbonatico dell’Uccellina

In aggiunta ai dieci corpi idrici con probabili denuti di fondo naturale superiori al VS sono state
inoltre riconosciute numerose stazioni con presgotitenuti di fondo comunque naturali ma

superiori ai contenuti generali del corpo idricayatta per la generalita delle sostanze indadiate

» Arsenico, 24 stazioni di fondo locale, VFN di lileelA (310ug/L) , B (63ug/L), C
(20,3ug/L) nei corpi idrici di:
- Valdarno Inferiore e Pianura Pisana Zona SantaeJjacC)
- Valdarno Inferiore e Pianura Pisana Zona Pisa (B, C
- Pianura di Lucca Zona Bientina (B)
- Carbonatico C. Metallifere Zona Valpiana Poggio ¢&toco (B)
- Carbonatico di Gavorrano (B)
- Pianura del Cornia (B)
- Amiata (B)
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- Carbonatico C. Metallifere Zona Cornate Boccheggisiontemurlo (C)
- Pianura di Grosseto (C)
- Pianura di Follonica (C)
- Cecina (C)
- val di Chiana (C)
 Cromo esavalente, 7 stazioni di fondo locale, VRNiwllo A (22 pg/L), B (15
Mg/L), negli stessi corpi idrici di:
- Costiero tra Cecina e San Vincenzo (A, B)
- Costiero tra Fine e Cecina (B)
* Boro, 11 stazioni di fondo locale, VFN di livello@570ug/L):
- Santa Croce, Grosseto, Uccellina, Gavorrano e Lend@e, oltre ai due
costieri tra Fine e Cecina e Cecina e San Vincenzo.
- Valdarno Inferiore e Pianura Pisana Zona SantaeCroc
- Pianura di Grosseto
- Carbonatico dell’'Uccellina
- Carbonatico di Gavorrano
- Carbonatico delle C- Metallifere Zona Le Cornate
* Mercurio, 4 stazioni di fondo locale, VFN di livelB (1,9ug/L) :
- FEra
- Non Metamorfico delle Apuane
* Nichel, 7 stazioni di fondo locale, VFN di livelkd (120 ug/L) e B (28ug/L)
- Carbonatico C. Metallifere Zona Cornate Boccheggisiontemurlo (A)
- Pianura di Grosseto (A, B)
- Valdarno Inferiore e Pianura Pisana Zona Pisa (B)
- Valdarno Inferiore e Pianura Pisana Zona Santae(By
* Piombo, 1 stazioni di fondo locale, VFN di liveBo(25 pg/L):
- Pozzo Cacciagrande della Pianura di Grosseto;
» Antimonio, 3 stazioni di fondo locale, VFN di livelA (35pug/L) , B (10ug/L) e C
(7,0pg/L) nei corpi idrici di:
- Pozzo Scolastici del Carbonatico dell’Argentarid&ello (B)
- Pozzo Inferno (A) e Pozzo Case San Giorgio (C) @atbonatico di
Gavorrano

» Cromo totale, 1 stazione di fondo locale VFN delle A (78 ug/L)
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Pur auspicando, nel prossimo futuro, maggiori afgmeimenti di natura geologica e geochimica
tesi alla comprensione dei contesti e dei proceasirali che portano a contenuti cosi elevati e
particolari di sostanze pericolose o comunque iéeste, appare ragionevole proporre, allo stato
attuale delle conoscenze per i Corpi Idrici e laz®ini sopra elencate la sostituzione, come
richiesto e ammesso dalla normativa, del Valordi&@gr la definizione del Buono Stato Chimico

con i corrispondenti VFEN.
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