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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

PREMESSA

Scopo del presente studio € la determinazione aerivdi fondo per sostanze di possibile origine
naturale nei Corpi Idrici Sotterranei Significat(¢1SS) della Toscana come individuati dalla DGR
100/2010 e monitorati ai sensi della legislazioagionale (DLgs 152/06, DLgs 30/2010, DLgs
260/2010) e comunitaria europea (WFD 2000/60/CE D=2006/118/CE).

Lo studio segue e completa il lavoro “Elaboraziateti disponibili relativi al progetto
GEOBASI su determinazione dei valori di fondo dstemze pericolose nelle acque sotterranee con
particolare riferimento a metalli pesanti e boroaggdi acquiferi destinati all’estrazione di acqua
potabile” realizzato da ARPAT (2013).

Le sostanze oggetto del presente studio esaurisdonque I'elenco di cui alla tabella 3
DLgs. 30/2009 e Allegato | del DLgs 31/2001, ewsomppresentate dai composti inorganicj El
, NH4", SO4". Per i corpi idrici e le stazioni destinate albusotabile sono state inoltre investigate

le sostanze Al, Fe, Mn, Cu, Na comprese tra i patarchimici indicatori del DLgs 31/2001.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

1 METODOLOGIA

Lo studio completa il lavoro “Elaborazione dati mbsibili relativi al progetto GEOBASI su
determinazione dei valori di fondo di sostanze qudose nelle acque sotterranee con particolare
riferimento a metalli pesanti e boro ed agli acguiidestinati all’estrazione di acqua potabile”
realizzato da ARPAT (2013) al quale si rimanda leediscussione della metodologia che si e
proposta una possibile rivisitazione del ProtoctBRA (2009), alla luce degli spunti indicati dal
Geobasi (Buccianti et alii, 2011).

Le fasi metodologiche del presente studio in analabprecedente sono cosi rappresentate:

1. Estrazione record della banca dati del Monitoraggitbientale Acque Sotterranee (MAT)
per il periodo 2004-2011 e calcolo di alcuni indioca statistici per singola sostanza in
merito alla diffusione dei superi sull’insieme dailori, stazioni e corpi idrici e presenza
contestuale di situazioni di potenziale contamioagisecondo i tre criteri indicati.

2. Elaborazione diagrammi di probabilita per le soatanon contemplate nel lavoro Geobasi
(Al, Fe, Mn, Cu, Na, NH4+) dove si e proceduto danstessa metodica realizzando il
“partitioning” su diagrammi di probabilita calcalabn tutti i valori disponibili od altrimenti
assunzione delle soglie gia identificate dal GeofggsSO42-, Cl- ).

3. Attribuzione dal valore mediano dei potenziali liveli fondo naturali Geobasi a singole
stazioni, corpi idrici e periodi temporali 2004-20@2008-2011.

4. Verifica dei livelli di fondo stazione superiori fdindo corpo idrico anche in presenza delle
segnalazioni di potenziale alterazione; i crisemo 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.

b. Sono accettati inoltre, come naturallivelli di fondo stazione superiori al corpo

idrico dove pur in presenza di una segnalazione di pa@knzontaminazione/o di

variazione tra i quadrienni non sia possibile ditravse una significativita statistc

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

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

sostanze inquinanti.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

2 DETERMINAZIONI DELLO STUDIO ARPAT (2013)

Nella tabella seguente sono riportati gli esitialstudio precedente su metalli pesanti e boro.

Valori di riferimento ex

tabella 3, del punto A. 2,
parte B, dell’ allegato 1

alla parte 11l del D.Lgs

PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO

CORPO IDRICO 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
o | CORPO CORPO IDRICO
é § IDRICO
g | 0O 2
Sostanza EI Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
ug/l | pgll pg/l Ko/l Codice Denominazione
MAT-P307 P0OZZO DEL TORTO
52 ] P0OZZ0 DEPURATORE
ARSENICO MAT-P308 CASCINA
VALDARNO gl 10 MAT-P669 POZZO RONDON
INFERIORE E POZZ0
20 MAT-P304 CALZATURIFICIO
PISANA - ZONA 28,5 MAT-P303 POZZO MORELLI
P0ZZ0
PISA NICHEL 20 28,5 MAT-P304 CALZATURIFICIO
Hg/L AUGUSTA
P0OZZO DEPURATORE
28,5 MAT-P308 CASCINA
310 MAT-P313 POZZO BARTOLI
VALDARNO ARSENICO | 19 2 MAT-P315 | POZZO DEPURATORE
1ARO24 INFERIORE E - Mg/l CASTELFRANCO
PIANA COSTIERA BORO —— POZF;OOZSI?PFS;?TJORE
PISANA - ZONA S. - g
o ull 1000 3754 MAT-P315 CASTELERANCO
NICHEL - POZZO DEPURATORE
ugl | ¥ 285 | MAT-P315 CASTELFRANCO
VALDARNO
INFERIORE E
PIANA COSTIERA | BORO -
11AR024-1 | e a” 7ONA S, ull 1000 3754 MAT-P312 POZZO AREC
CROCE - FALDA
PROFONDA
PIANURA DI MAT-P142 POZZO TAZZERA
LUCCA -ZONADI ARSENICO 10 52
11AR028 - uglL MAT-P309 P0OZZ0 STADIO
BIENTINA BIENTINA
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di riferimento ex
tabella 3, del punto A. 2,
parte B, dell’ allegato 1

alla parte 1l del D.Lgs

PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO

CORPO IDRICO 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
) CORPO CORPO IDRICO
é § IDRICO
s | 5 | @
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
ug/l | pgll pg/l Ha/l Codice Denominazione
ARSENICO POZZ0O NUOVO
11AR030 | VAL DI CHIANA L | 1 20 MAT-P364 S OTONE
MERCURIO VAT.P31g | POZZO DISTRIBUTORE
11AR070 ERA ] 1 0,03 1,87 ; LE COLOMBAIE
- g/ MAT-P319 | POZZO PIAN DI SELVA
VULCANITIDI | ARSENICO
23FI010 PITIGLIANO gl | 1O 2
ARSENICO POZZ0 6209 VIA
gl | 1O 20 MAT-P541 CASTIGLIONESE
BSS/CL) " 11000 3754 | MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
PIANURA DI NICHEL - POZZ0 6209 VIA
JIOMOT0 | e To uglL 124 | MAT-PS CASTIGLIONESE
NICHEL- | 20
Lol 285 MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
PIOMBO - P0ZZ0
ugl | 7 252 | MAT-PS54 CACCIAGRANDE
PIANURA BORO -
310M020 | o a BEONA gL | 1000 3754
CARBONATICO
310M030 | DELL'ARGENTARIO BOR/CL) " 11000 3754 | MAT-P087 Po(ﬁ%%'gﬁg';‘? 1
E ORBETELLO H9
CARBONATICO | ANTIMONIO
31OMM4O | otn D1 CAPALBIO | - gl 5 10,5 MAT-P644 | POZZO SCOLASTICI
CARBONATICO DEI
310M0B0 MONT] BOR/CL’ " 1000 3754 | MAT-P593 POZUZ(?C‘ELLEEFNF;ESE
DELL'UCCELLINA H9
32CT010 | COSTEROTRA | _ MATPI1 POZZ0 SAN
FIUME CECINA E 1000 3754 VINCENZINO (5)
uglL MAT-P207 POZZ0 24A
S. VINCENZO MAT-P324 P0OZZz0 101 BIS
CROMO
POZZ0 231
TOTALE- | 59 776 MAT-P090 CAMPEGGIO DEL
ugll FORTE
CROMOVI-| 5 55 POZZ0 231
L 218 MAT-P090 CAMPEGGIO DEL
Mg FORTE
14,9 MAT-P091 POZZO CAPANNE 2
MAT-P104 POZZO MARINA 4
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di riferimento ex
tabella 3, del punto A. 2,
parte B, dell’ allegato 1

alla parte 1l del D.Lgs

PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO

CORPO IDRICO 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
) CORPO CORPO IDRICO
g § IDRICO
s | 5 | @
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
ug/l | pgll pg/l Ha/l Codice Denominazione
MAT-P107 POZZO0 403
MAT-P322 POZZO0 496
PIANURADEL | ARSENICO POZZO 1 CASETTA DI
CORNIA gl | 1O 20 52 MAT-P140 CORNIA 1
PIANURA DEL BORO -
32CT020 CORNIA uglL 1000 3754
PIANURADEL [\ cooioio ' oo | e
CORNIA - g/l ’
BORO -
or COSTIERO TRA agl | 1000 3754 MAT-P116 POZZO VIA PO (22)
FINEE CECINA | CROMO VI - 5 e » MAT-P132 | POZZO VALLECORSA
ug/L MAT-P133 | POZZO SANTA ROSA 3
SIANURADI | ARSENICO MAT-P078 | POZZO SALCIAINA S3
32CT040 10 20 MAT-P0O79 POZZO ZONA
FOLLONICA - uglL INDUSTRIALE 3
MAT-P660 | POZZO SALCIAINA S1
ARSENICO 0 2 MAT-P206 POZZO P17
32CT050 CECINA - pglL MAT-P534 POZZ0 COEDIL
BORO- 1 1500 3754
Mg/l
ANTIMONIO | 5 34,6 MAT-P527 POZZO INFERNO
- ugl 5 6,96 MAT-PO80 POZZO CASE SAN
CARBONATICO DI GIORGIO
32CT060 ARSENICO MAT-P080 POZZ0 CASE SAN
GAVORRANO L | 52 GIORGIO
HY MAT-P527 POZZO INFERNO
Bg;f " 1000 3754 | MAT-P527 POZZ0 INFERNO
CARBONATICO MAT-P222 | POZZO PADULETTO 3
NON
99MM011 | METAMORFICO MERCURIO 1 | 0,03 187
- uglL ' ' MAT.p223 | POZZOPADULETTO
DELLE ALPI VECCHIANO 3
APUANE
99MM020 AMIATA | ARSERLO | 10 20 52 | MAT-P596 | POZZO ACQUA GIALLA
MAT-P350 | POZZO PIAN DEI RENAI

CABMIO

ki)
[O)
¢
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di riferimento ex
tab‘i”a;” %e'”?”ﬁto At' 21’ PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, delt allegato DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
alla parte 1l del D.Lgs
CORPO IDRICO 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
o | CORPO CORPO IDRICO
< § IDRICO
S| 9 2
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
ug/l | pgll pg/l Ha/l Codice Denominazione
Mg/l 3 SORGENTE VENA
MAT-S049 VECCHIA
CARBONATICO 1} ARSENICO| 49 52 | MAT-S140 | SORGENTE ARONNA
DELLE COLLINE Hg
METALLIFERE -
99MMO041
ZONA VALPIANA, BOR/|C_) - 1000 3754
POGGIO H9
ROCCHINO
CARBONATICO MAT-S133 GALLERIA NICCIOLETA
ARSENICO GALLERIA FENICE
DELLE COLLINE 10 20 MAT-S134 CAPANNE
METALLIFERE- | ~HIlL SORGENTE CASA
MAT-S141
9oMM042 ZONALE BORO GALLII\EIQSACIL-'éNlCE
CORNATE, gL | 1000 3754 | MAT-S134 CAPANNE
BOCCHEGGIANO, | NicHeL - | o4 | waT.s1aa | GALLERIAFENICE
MONTEMURLO pg/L CAPANNE

Tabella 1 — Determinazioni Valori di Fondo Naturadello studio ARPAT (2013)

| risultati riportanoventidue corpi idrici con fondi naturali eccedenti i ValdBioglia del Buono
Stato Chimico. In aggiunta a questi sono riconds@uarantotto stazioni con contenuti di fondo

naturali e superiori ai contenuti generali del coigirico.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

21 8 olow|>|8 0
5| = |g|S|82|2|8|2|s
= = x| 2|82 |3|3|x|=
E % o | < |0 || x| 2
= x @) O - L Z o
< < O =

Corpildrici | 2 | 13 |13 1| 1 | 2| 3

N
[EEN

Stazioni 3| 24 |12l 2| 1 | 74|71

Tabella 2 — Valori di Fondo Naturale eccedenti $:faggruppamenti per sostanza
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

3 ESTRAZIONE DATI SIRA-MAT

Le sostanze oggetto del presente studio riguar@dtne sostanze inorganiche indesiderabili di
possibile origine naturale in aggiunta a quelleliamate in ARPAT (2013). Si tratta di nove
sostanze sono cosi rappresentate e distinte geolosita e/o inclusione in elenchi:

a) Ammonio, Fluoruri, Solfati e Cloruri: sostanze incluse negli Inquinanti Inorganici
Tabella 3 Allegato | della parte 11l del DLgs 158/@ s.m.i., rilevanti ai fini dello stato
chimico dei corpi idrici sotterranei;

b) Alluminio, Ferro, Manganese, Rame Sodiosostanze incluse tra i parametri indicatori
della parte C Allegato | del DLgs 31/2001 e riletvaai fini della qualita delle acque

destinate al consumo umano.
| Valori Soglia di riferimento per le sostanze dekttera a) sono quelli della Tabella 3 Allegato |
della parte Il del DLgs 152/06 e s.m.i. per ilnpp b) quelli della parte C Allegato | del DLgs

31/2001.

Le statistiche riferite al periodo 2004-2011 soipontate nella tabella seguente:

y . % stazioni con superi
b superi .
contaminate
Sostanza Valore | Numero _ 5 o = = g_a
Soglia | Analisi | 5 S S |gsS| o 5 |32
K] N & |ER| = £ |25
= | & S |2a| = | 2 |28
O S
=
Stato Chimico CLORURI - mg/L 250 | 5053 | 6,59 | 12,7 | 3548 | 65 | 12,31 | 15,38 | 24,62
dei Corpi Idrici
Sotterranei FLUORURI - pg/L 1500 | 3179 | 0,88 | 215 | 545 [ 9 0 [4444 (11,11
INQUINANT! | |ONE AMMONIO — pg/L NH4 | 500 | 5140 | 488 [ 1387 [4921 | 71 [ 282 | 986 | 28,17
INORGANICI SOLFATI - mg/L 250 | 5043 | 7,73 | 17,19 [ 4839 | 88 | 9,09 | 7,95 [ 15,91
Parametri ALLUMINIO - pg/L 200 | 1519 | 112 | 614 [2353] 17 | o |[1176] 35,29
'%mwl FERRO - mg/L 02 | 3518 [ 13453879 (7627 | 135 [ 2,22 [ 11,11 33,33
Deatrats a MANGANESE - mg/L 0,05 | 3503 | 1893 | 39,6 | 69,49 | 139 | 2,16 | 12,95 | 31,65
Consumo RAME - pg/L 1000 | 2217 | 0 0 0 0
Umano SODIO - mg/L 200 | 3343 | 248 [ 549 [2333] 20 [ 20 | 25 | 15

Tabella 3 — Statistiche del periodo 2004-2011 pesdstanze indagate
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Sono state evidenziate cosieuazioni di rilievo e diffusione quelle, dove il numero dei superi del
Valore Soglia € maggiore o uguale al 5% dei preli&v tratta di sostanze con percentuali di
stazioni e corpi idrici interessati molto importantino al 48% e 77% rispettivamente, e
rappresentate da:

- solfati, cloruri edammonio per le inorganiche

- ferro emanganeseper i metalli
Percentuali di supero minori, comprese tra I'1% 8%, rappresentano situazioni glipero piu
localizzatee riguardano

- fluoruri , alluminio esodio
In termini di percentuale di stazioni e corpi idiitteressati non si superano, rispettivamenté¥al

ed il 23% del campione controllato.

Nel caso detame, infine, non si riscontra alcun supero.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4 INDIVIDUAZIONE LIVELLI DI FONDO

Nei paragrafi successivi sono riportate le elabioraper le otto sostanze cosi rappresentate:

- Sostanze con superi diffusi:
o DLgs 30/2009: SO4, Cl, NH4
o DLgs 31/2001: Mn, Fe
- Sostanze con superi locali:
o DLgs 30/2009: F
o DLgs 31/2001: Al, Na

Per ciascuna sostanza e riportata una sinteticdteazzazione delle fonti naturali e antropiche,
speciazioni in fase acquosa e distribuzione sizdistispetto ai tipi litologici gia indicati dal
Progetto BRIDGE (2006) come Depositi Fluvio-LacustMarino-Costieri, Carbonati e Vulcaniti .

E’ rappresentata dunque la distribuzione geograf@asuperamenti per le stazioni contaminate o
meno e rispetto atomplessi idrogeologiciindicati dal DLgs 30/2009 e rappresentati nei corp
idrici sotterranei toscani come in figura 1

Il complesso idrogeologico dei carbonati “CA” & pagsentato dalle formazioni calcaree e
dolomitiche giurassico-cretacee dei domini toscdeil'Appennino Settentrionale. Anche se
variamente tettonizzate da faglie, pieghe e lanamaz rappresentano un insieme di grande
continuita e primaria rilevanza e strategicita oegie. Le acque circolanti in questo sistema hanno
un’ottima qualita, le zone di ricarica corrispondorad aree montane generalmente poco
antropizzate e la circolazione con una permeabititsta per fessurazione e carsismo e rapida, con
tempi di residenza e capacita regolatrici che gm0 alte in ragione dei grandi volumi invasati. Il
complesso idrogeologico € anche sede, nelle sueioporinferiori, di un diffuso sistema
idrotermalé che trae origine dal forte gradiente geotermidiadea Tirrenica e, in parte, secondo

le prime ipotesi, dalla stessa formazione triassicaocce evaporitiche presente alla base della

! Si veda per un’introduzione generale e piu anipiiografia Cala P., Mantelli F., Menichetti S.0@®4)

Principali emergenze termali in Toscana http://wangat.toscana.it/documentazione/catalogo-pubbbcazi

arpat/principali-emergenze-termali-in-toscana
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

successione. La reazione esotermica d’idratazioeke canidriti in gesso potrebbe, infatti,
contribuire al riscaldamento delle acque oltre eponsabile del caratteristico chimismo solfatico
delle acque termali toscane.

TR - . O

Paysmas
"

Cearvia
1

L )
)

| SAN MMs,lﬁO e

"'"gan Mﬂ"m PULars
s Lok -p‘.'u e "
<k} ’ ;! ermallilh ;
- ! v‘ .|-J|‘,'\|_|"|_I
P b ol % S
7 4 ._ i ! ShEE D
s e ri ; inCadirgm
o R i
= i
i ittt
suhlu-' E _.‘ 5
Tenhatids (T 1
N .,1 4
) ,t'j" e
S e .;.,w.u.:hr:‘
(it Lrl,,
i“h'mu L |
- Lo { 3 - 'H‘F. ih
g = l{ 5 2% I et s
L R o, ) E '% ~ Stazioni
Golfs ai 3 ! =
_mw{!‘i-n Feilahies. . Corpi ldrici
2 5-} = % Complessi ldrogeologici +)
ARCIT LLAGO 10 CA - carbonatici ]
oECAND D’Q de ot ¢ ¥
ﬂ_m“ { - depressioni quaternarie
eiabanss AV - alluvioni intravallive
I VU - vulcaniti ;
i . o
wie B0 LOC_AR - locali arenarie )
L 1 s (7 LOC_OF - locali oficliti
2 ) ) b el sl Zo : W] =

Figura 1: Complessi idrogeologici

Appartengono al complesso carbonatico, seppur mettee separate, l'unitd superiore
subligure dei calcari di Monte Morello e Calvaniaprsa importante per l'area fiorentina e, tra i
terreni postorogenici, la formazione d’importanzeetsamente locale del calcare miocenico di
Rosignano.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

I complesso idrogeologico delle depressioni quetge “DQ”, primo per estensione e
sfruttamento, comprende la porzione piu recenteoglyttiva dei bacini sedimentari costieri e
interni in sprofondamento tettonico. | livelli gsezdani piu profondi, discreti acquiferi, sono dieet
conseguenza di fasi erosive innescate dai movimettonici del Pleistocene inferiore e medio.
Depositi piu spessi e migliori acquiferi, sono isteivece prodotti dalle recenti oscillazioni
glacioeustatiche del Pleistocene superiore, comempimenti di profonde incisioni vallive e
paleoalvei collegati a un livello marino depresselle fasi acute, fino a 100 m rispetto all’attuale
A quest’ultimo sistema di depositi post-glacialis&ettamente connesso e, di fatto, coevo, il
complesso “AV” delle alluvioni intravallive, caratizzato da intensi scambi fiume falda.

Le acque di questi complessi idrogeologici incagreono generalmente di buona qualita,
almeno nei settori piu trasmissivi, la forte anteapzione delle aree di ricarica nelle pianure e
spesso mitigata da coperture e interstrati di mérafluvionali piu fini. Gli stessi orizzonti limos
argillosi, tuttavia, determinano piu in profondié&che il confinamento dei livelli acquiferi cui
consegue di frequente linstaurarsi di condiziarfiagies ridotta con insorgenza di ione ammonio e
solubilizzazione degli ossidi di ferro e manganese.

Il terzo complesso idrogeologico di rilevanza regie, infine, € rappresentato dalle
vulcaniti “VU”, qui riferite a due principali appati isolati del Monte Amiata e dei Vulsini nella
zona di Pitigliano. Le acque sono in generale tilinat qualita per via di una buona permeabilita per
fessurazione con aree di ricarica in quota e patmpizzate. Le caratteristiche peculiari delle
rocce ignee ospitanti, tuttavia, comporta l'insoegei particolari anomalie geochimiche com’e il

caso dell'arsenico o dei fluoruri.

Nella categoria dei complessi minori di rilevanzacdle, fino al 2009 esclusi dal
monitoraggio regionale, sono compresi:
- complessi locali delle arenarie “LOC_AR” oligoggme e mioceniche, formazioni detritiche molto
sviluppate come estensione sopratutto nel settiegatale della catena ma di modesta permeabilita
e limitata continuita per la frequente intercalagdali livelli argillitici; la risorsa € limitata méa
gualita generalmente buona per la scarsa antrazs
- complessi locali delle ofioliti, “LOC_OF”, le ooe verdi oceaniche appartenenti alle unita
superiori liguri dell'edificio appenninico. Ancheugst'ultime, in ragione della natura ignea, sono

responsabili di anomalie geochimiche caratteristieltritiche come il cromo esavalente.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Lo studio dei valori di fondo prevede la realizzem® di un diagramma di partizione delle
frequenze, in probabilita normale, ove disponibilerivato dallo studio Geobasi o altrimenti
realizzato, ed il confronto dei livelli determinatillo stesso diagramma: tra corpo idrico e stazio

e sulle stesse stazioni tra i livelli per i quadni 2004-2007 e 2008-2011.

| corpi idrici sono attribuiti alle diverse popalani sulla base della statistica robusta del
valore mediang cosi come le stazioni. In alcuni casi quest'udtimdicano un “fondo” locale
maggiore del corpo idrico.
Per le stazioni con popolazione da valore medianeccesso sul corpo idrico gia segnalate
come contaminate e/o con presenza di trend ne segueerifica puntuale.
Dalla verifica si conclude se possono essere aliestazioni di fondo locale in eccesso sul
fondo del corpo idrico o, viceversa, stazioni entgenente influenzate da pressioni, piu 0 meno

note, che alterano lo stato chimico anche per spstdi potenziale origine naturale.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.1 SOSTANZE CON SUPERI DIFFUSI: SO4, CI, NH4, Mn, Fe

4.1.1 Solfati

| solfati sono un costituente maggiore delle acaquepossono derivare naturalmente dalla
lisciviazione di rocce evaporitiche o dall'interaze con circolazioni idrotermali ricche in solfati.

| solfati rappresentano altresi un indice di contexione organica.

S (FACT/FACTSAGE)
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1 33
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0.6 1HS04L Bivers \\x
o4 o B Sea Water Ty,
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L|.=J .2 n\ Graund w%ﬂm_]

0.0

0.4
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Figura 2 — solfati , diagramma Eh-pH Sistema S -OHFACT, Bale et alii 2002)

La specie pill importante in ambiente acquoso éreseptata dallo ione solfato SO acque
ossigenate. In assenza di ossigeno la molecola aolfidrico (HS) essolve con facilita.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Nelle statistiche di tabella Bsuperi di solfati riscontrati nei campioni defiete MAT nel periodo
2004-2011 rappresentano su di un campione di 50d48atli I'8% dei valori, il 17% delle stazioni
e ben il 48% dei corpi idrici. Nella figurariportata la localizzazione dei superi in solthte

riguardano la quasi totalita dei corpi idrici. Ipgui in solfati, con I'eccezione dell’area Chiana —
Cetona, si distribuiscono sopratutto nella Toscar@dentale e marittima, in corrispondenza della

dorsale carbonatica medio toscana dai cui liveltifgndi si originano, come visto, circolazioni

idrotermali solfatiche.
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Figura 3 — solfati, distribuzione geografica depsui del VS
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Le stesse circolazioni nell’acquifero regionalebceratico probabilmente fanno sentire la

loro influenza anche nei corpi idrici delle vicidepressioni quaternarie.

La distribuzione statistica dei valori di solfaglla rete MAT riportata in tabella gi presenta nel

complesso simile ai dati del Progetto BRIDGE_dufi 4 con tenori bassi nei tipi vulcanitici e

tenori maggiori nei fluvio lacustri.

. . Num | , . LQ LQ . Num . . .
Tipo Litologico Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana| Media MediaLog | CV
Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 3898 | 0,97 | 6,77 | 0,1 63 0,1 | 1606 | 394 62 9,26E+01 |5,71E+01| 1,18
Costieri
Rocce carbonatiche | 818 0 15,4 0,4 | 1847 | 100 27 1,41E+02 | 3,88E+01| 1,90
Vulcaniti 327 0 0 1,7 37 18 6,9 |7,99E+00|6,54E+00| 0,67
Tabella 4 — solfati, statistiche per tipi litolagyi
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Figura 4 — solfati diagramma di frequenza cumuldéa tipi litologici.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Del tutto caratteristica appare, invece, la curvaligtribuzione nelle rocce carbonatiche

toscane che mostra una distinta bimodalita neitdatiani, assente nei BRIDGE.

Le elaborazioni del GeoBasi (Buccianti et alii, 2Dper i solfati riporta in figura Sei distinte
popolazioni e corrispondenti livelli di fondo (A®,D,E,F), le prime tre (A,B,C) in eccesso sul VS
di 250 mg/L .

ol oL oobond o 4 oo Doood o odooslbodonbdontoon oo Lo bodu bbb |

B e o G

T $==a pop. A L
\NNM—‘L—-? + pop.B

D.Lgs. 152/06

SO, (mg/L)
8
T I ||||l|

[ | lllllll

0010105 2 10 30 50 70 90 98 99.599.999.99
Probability (%)

Popolazioni | N % Media | Dev. Std. | 95° percentile
mg/L mg/L mg/L

A 9 0.14 3046 290 3544
B 153 235 1272 279 1775
C 1162 | 17.87 314 151 600
D 3161 | 48.60 77.4 34.5 142
E 1909 | 29.35 15.5 12.3 38.3
F 110 1.69 1.27 0.900 2.96

Figura 5 — solfati, diagramma di probabilita e valsoglia (Buccianti et alii, 2011)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione geografica delle popolazioni epr@gentata nella mappa seguente, il livello A,
rappresentato da solo nove valori, non € mai radginelle stazioni della rete MAT. Il livello
maggiore € rappresentato dal B che si concentraarbionatici della Toscana a sud dell’Arno
(Rosignano, Poggio Comune, Montagnola Colline Miétat) e nelle pianure di Grosseto e
Albegna. Il livello C che pure supera il VS é pragenei corpi idrici alluvionali del Valdarno come
Santa Croce, Era ed Elsa, Val di Chiana e nei catibm Apuani, Cetona e Monti dell’'Uccellina

oltre ai costieri ed interni del bacino del Ceaindi Follonica.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Figura 6 — solfati, distribuzione geografica deidili di fondo GEOBASI

Nella tabella 5sono riportatdue corpi idrici con valore di fondo generale di likeB rappresentati
dai carbonatici di Poggio Comune e del Calcare asighano enove corpi idrici di livello C
(carbonati del Cetona , Santa Maria Giudice, CellMetallifere zona Valpiana e Le Cornate e

fluviolacustri Elsa, Era e Cecina e marino costigmsseto ed Albegna)

Gruppo Complessi Idrogelogico Corpo Idrico

Tabella 5 — solfati, corpi idrici con livelli dondo superiori al VS

La tabella 6riporta diciannove ulteriori situazioni di livelli di fondo locale, rpsumibilmente

naturale, superiore al corpo idrico.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

22/109



Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Corpo Idrico Stazione Mediana

CORPO IDRICO
CARBONATICO AREA
NORD DI GROSSETO
CORPO IDRICO DELLA
PIANURA DI FOLLONICA

CORPO IDRICO DEL

VALDARNO INFERIORE E
PIANA COSTIERA PISANA
-ZONA S. CROCE

CORPO IDRICO
CARBONATICO DELLA
MONTAGNOLA SENESE E
PIANA DI ROSIA
CORPO IDRICO DELLA

32€T020 PIANURA DEL CORNIA
5 CORPO IDRICO
310M060 CARBONATICO DE|
MONTI DELL'UCCELLINA
CORPO IDRICO
32CT030 COSTIERO TRA FINE E
CECINA
CORPO IDRICO DEL
VALDARNO INFERIORE E
PIANA COSTIERA PISANA
- ZONAS. CROCE
CORPO IDRICO DELLA
PIANURA DI FOLLONICA
CORPO IDRICO DEL
CARBONATICO NON
METAMORFICO DELLE
ALPI APUANE
CORPO IDRICO
310M050 CARBONATICO AREA
NORD DI GROSSETO

310M050

32CT040

11AR024

99MMO030

11AR024

32CT040

99MMO11

Tabella 6 — Solfati, stazioni con livelli locali ftindo superiori al VS
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Le situazioni verificate, invece, puntualmente ipieend e per la correlazione tra inquinanti e a&olf
sonosedicie riportate nella tabella seguente.

Per le stazioni Salciaina S3 Franciana 1 e Molacdntenuti di cloruri, non mostrano
particolari trend, e considerata la vicinanza askaalmastre sono riconosciuti come naturali, la
correlazione tra solfati e cloruri pur se risultatgnificative non & pertanto da ritenere indice di
alterazione. Anche le situazioni con superi di atani (cloroformio, dibromoclorometano) entro |l

limite di 0,7ug/L, gia indicato come possibile valore di riferimi@ di un fondo naturale, non sono

ritenute contaminate.

235/85(8 -
Corpo Idrico Stazione E. ?:;' E. § § § S Trend Note
Correlazione
non
X B B significativa
con PCE
p=0,6
CORPO IDRICO g:”;ff'fcza'ﬁ"l‘:
D | 32CT040 | DELLA PIANURA DI X C C cog | cloruri
FOLLONICA ! P
=0,04
Assenza di
CORPO IDRICO correlazione
COSTIERO TRA con CF
D} 32CTO10 | yME CECINAE S, X c|c (concentrazion
VINCENZO i moderate z<
0,7 pglL)
Assenza di
CORPO IDRICO correlazione
COSTIERO TRA con
D} 32CTO10 | £\ ME CECINAE S, X C|¢ dibromocloro
VINCENZO metano valore
max 0,95 pg/L
CORPO IDRICO g:”;ff';z;ﬁ;‘:
D | 32CT020 DELLA PIANURA X C C rgl i cloruri
DEL CORNIA conclorurip
=4E-8
CORPO IDRICO °°"I‘:La:'°“'
D | 32CT020 DELLA PIANURA X|X| C significatine
DEL CORNIA con Cl e NO3
CORPO IDRICO Dibromoclome
CARBONATICO tano due soli
D | 32CT070 DELL'ELBA X C C dati
coincidenti
ORIENTALE max 0,29 yuglL
CORPO IDRICO HC totali 1 solo
DEL VALDARNO supero con
D | 11AR024-1 INFERIORE E X C C S04 =50 mg/L
PIANA COSTIERA Correlazione
PISANA - ZONA S. con CF non
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn,

Fe, F, Al, Na)

290|588
Corpo Idrico Stazione C::,. § E. § § § § Trend Note
CROCE - FALDA significativa
PROFONDA
Due soli superi
CORPO IDRICO in CF max 4
D | 32CT030 COSTIERO TRA X X C | C Hg/L nessuna
FINE E CECINA correlazione
con NO3
CORPO IDRICO Nessuna
D | 32CT030 COSTIERO TRA X| C C correlazione
FINE E CECINA con nitrati
Correlazione
CORPO IDRICO non
D | 32CT020 | DELLA PIANURA X| C| C significativa
DEL CORNIA con nitrati
p=0,07
Assenza di
correlazione
CORPO IDRICO con nitrati;
D | 11AR030 | DELLA VAL DI x| x| ¢c|ec correlazione
CHIANA S|gn|f|cat!va
ma negativa
conTCEp =
0,009
CORPO IDRICO P =0,07
D | 32CT090 DELLE PIANURE X C correlazione
COSTIERE ELBANE con cloruri
CORPO IDRICO .
D | 32CT030 | COSTIERO TRA X c ;”é‘;cg ;;pe;t
FINE E CECINA 1L 5eHe
CORPO IDRICO .
DEL Cprrt.el.azpne
CARBONATICO 3'9“::;‘;3""3
D | 99MMO011 NON X cC| C .
METAMORFICO dibromocloro
DELLE ALPI '“_etfé“;
APUANE p=1E
CORPO IDRICO
bl Un solo supero
CAREONNEY dibromocloro
D | 99MMO011 NON X C metano
METAMORFICO
DELLE ALPI
APUANE

Tabella 7 - solfati, stazioni potenzialmente comtzate e/o con stress quantitativi con livelli lbca
di fondo superiori al VS

Gli unici due casi di esclusione riportati in tdbe® sono rappresentati dalla stazione MAT-P471,
comunque inattiva e con due soli dati insufficiemtdalla stazione MAT-P324, dove i solfati si

correlano con l'inquinante PCE.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

205/ S~[S
. . oS = (<) -
Corpo Idrico Stazione g E’_ 3 § N § 2 Trend Note
POZZ0 Due soli dati
B | MAT-P47T puGGINOSA X B 2003 ¢ 2004
correlazione
non
CORPO IDRICO pa”Te"“a
significativa
COSTIERO TRA P0OZz0 101 _
D | 32CT010 FIUME CECINAE S. C MAT-P324 BIS X X| C C ;g:r; ::CE pn-
VINCENZO ,79 Nessuna
correlazione
con nitrati

Tabella 8 - solfati, stazioni escluse

Nelle figure 7 (a-b)yono riportati gliundici corpi idrici con livelli di fondo in eccesso sulSve
trentacinque stazioni con livelli di fondo in eceesul corpo idrico e sul VS.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figure 7 (a-b) — solfati, VFN generali e localiperiori al VS di 250 mg/L
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.1.2 Cloruri

Lo ione cloruro e incluso nella Tabella 3 dell’Adlto | della parte 11l del DLgs 152/06 e s.m.i.
Il cloro e presente in alcuni silicati e sopratiutiei depositi evaporitici a salgemma. Le emissioni
antropiche riguardano gli scarichi civili ed inchiesii.
| cloruri sono presenti nelle acque sotterraneeamncentrazioni molto variabili in funzione della
litologia degli acquiferi. Nelle arenarie quarzdstspatiche e nei carbonati i cloruri si trovano in
concentrazioni molto ridotte, fra 5 e 20 mgderivanti in gran parte dagli apporti meteorici.
Nelle acque delle piane alluvionali, i cloruri sanoconcentrazioni superiori, specialmente in zone
costiere, dove le falde di acqua dolce possonae@émicontatto con le acque marine.

Le acque sotterranee profonde sono ricche in clsia per I'assenza di diluizione da parte
delle acque piovane d’infiltrazione sia per i terlypighi di contatto con le rocce dell’acquifero che
favoriscono I'evoluzione della serie ionica verswsricchimento in cloruri. Lo ione cloruro e infat

stabile sotto tutto lo spettro delle condizioniurati.

CHFACTFACTSAGEY

1.0 J Acid Mine
| Waste Clogl-
0.8
05 Rain
| Rivers
0.4 4 Bags Sea Water
> 1
£ 0.2 4 Gragnd Water
0.0 4
| H"‘\ Water-logged Cl-
i) soil
— Annxic
)4 Sediments
.5
{18 T T T T T T T T T T
§ 3 5 ?H 2] ii 13
D

Figura 8 — cloro, diagramma Eh-pH Sistema As—H-@(H, Bale et alii 2002)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

| superi di cloruri riscontrati nei campioni dellate MAT nel periodo 2004-2011 riportati nella
precedente tabella Gappresentano il 7% dei valori, il 13% delle staziil 36% dei corpi idrici
controllati. Le sessantacinque stazioni con sug@md interessate in larga parte da microinquinanti

organici, da nutrienti e dalla stessa intrusionmaa

La distribuzione dei cloruri tra i diversi gruppblogici, indicata in tabella,9mostra i valori
piu bassi nei tipi vulcanitici seguiti dai fluvialastri e marinocostieri. | valori maggiori e un‘ed¢a

variabilita (CV > 3) si riscontrano nei carbonati.

Num LQ LQ . Num Media

s . 0 0 : :
Tipo Litologico Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana | Media Log cv
Depositi Fluvio-

Lacustri e Marino- | 1076 0 2,6 1,54 | 612,9 | 100 16,05 |3,8E+01|1,9E+01| 1,82

Costieri

Rocce carbonatiche | 5154 | 0,02 | 7,92 | 34,6 | 346 | 23 | 8537 | 402 60,5 |1,3E+02|6,2E+01| 3,06

Vulcaniti 421 0 0 24 27 19 7,2 | 8,8E+00|8,1E+00 | 0,49

Tabella 9 — cloruri, statistiche per tipi litologji

La figura 9offre un confronto grafico tra le distribuzionillderete MAT nei tre tipi litologici con i

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

come i piu disomogenei depositi fluvio lacustri @armo costieri. | carbonati toscani sono in parte

sovrapponibili, pur mostrando anche questi una noagglispersione verso i valori alti.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 9 — cloruri, frequenze cumulate per tipoliigici e raffronto con dati BRIDGE

Nella mappa riportata in_figura 10é mostrata la distribuzione geografica di supergme
potenziali contaminazioni che si concentrano, cenckzione della Chiana, nel settore costiero
occidentale della Toscana. Si evidenziano i cari@nApuani e piu a sud quelli di Argentario
Orbetello dell'Uccellina e di Capalbio dellElbaientale e, poco riconoscibile, la sottile linea di
affioramento del calcare di Rosignano.

Tra i depositi quaternari sono interessate qudte te depressioni costiere (Versilia, Pisa,
Cecina con le alluvioni interne, Cornia, Folloneasrosseto, Elbane) e piu all'interno i bacini di
Lucca, Bientina-Cerbaie e Santa Croce e la Chiana.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 10 — cloruri, distribuzione geografica deiggeri del VS

Le elaborazioni del GeoBasi riportate_in figura hanno individuato sul complesso dei dati della
rete MAT tre distinte popolazioni di cloruri conragpondenti livelli di fondo (A,B,C). Le prime

due (A, B) con possibile Valore di Fondo Naturaderispondente al 95° percentile superiore al VS
di 250 mg/L.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

30000 =7 Pt i
- o, =
10000 — —
3000 - C
1000 = -
= : E
o 300 C
E = =3
G 100 = -
103 E
3 - C
0.01 0105 2 10 30 50 70 90 98 99.509.999.99
Probability (%)
Popolaziomi | N % Media | Dev. Std. | 95° percentile
mg/L mg/L mg/L
A 42 0.64 | 11087 6133 22696
B 5331 | 8I1.19 145 201 466
C 1193 | 18.17 9.38 4.3 17.5

Figura 11 — Cloruri, diagramma di probabilita e \al soglia (Buccianti et alii, 2011)

La distribuzione geografica dei gruppi é rapprestntella mappa di figura 18 osserva come con
I'eccezione dei corpi idrici carbonatici apuanideneralita dei corpi idrici con superi in cloruri
rientrano nel livello di fondo B. Le occorrenze tali” del gruppo A sono limitate al carbonatico

dell’Argentario, costiero della Versilia ed alluviale della zona di Pisa.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 12 — Cloruri, distribuzione geografica derélli di fondo

I livelli di fondo dei corpi idrici con superi, aibuiti dal valore mediano, riportano un’assoluta
prevalenza del livello B, comentuno casi, superiore al VS. Il solo metamorfico déjguane ha

un livello mediano piu basso pari a C.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Gruppo Tipo Corpoldrico

Tabella 10 — cloruri, corpi idrici con livelli diondo superiori al VS

Dal raffronto dei livelli di fondo delle stazionoan il livello di fondo del corpo idrico risultantoe
stazioni in tre corpi idrici, come riportate in &la 10 con fondo stazione superiore al corpo
idrico.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

| corpi idrici interessati da fondi locali sono papsentati dal carbonatico dell’Argentario, e
costieri del Valdarno inferiore Zona Pisa, PianApaioVersiliese.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

Tabella 11 — cloruri, stazioni con livelli locali €bndo superiori al VS

Considerando anche le stazioni segnalate perilidelfondo che variano tra i due periodi e/o
presenza di potenziali stati di contaminazione, rgove quattro ulteriori stazioni con fondo
superiore al corpo idrico, di seguito analizzatiedettaglio.

Corpo idrico Stazione S 2555 55 Trend
EEE555%
X A A Assenza di trend
Trend non significativo p =

X B A 0.09

X A Assenza di trend
1 solo supero in PCE

A A 14/06/2006 con cloruri

molto bassi 55 mg/L

Tabella 12 - Cloruri, stazioni potenzialmente @ninate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo superiori al VS

Nei casi indicati I'analisi dei dati disponibili naconsente di escludere una fonte naturale di acque
con alti contenuti in cloruri. In un caso I'inqumanto da PCE e stato episodico mentre in altri tre

casi non sono stati riscontrati trend in variazide#o ione cloruro statisticamente significativo.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Per le tre stazioni di tabella 1Zontenuti locali di cloruri, superiori al corpdrico, sono invece
risultati, possibilmente, causati da condizioniatterazione dovuti con tutta probabilitd a stress
guantitativi e conseguente intrusioni saline.

La ridotta numerosita dei dati delle stazioni disse MAT-P453 e MAT-P542, é tale da

non consentire ipotesi.

E"Q 588«
Corpo idrico Stazione 2 =|55S555 Trend
EEE5%5%
POZZ0 8 Trend in incremento
A | MAT-P126 | CAMPO X A | A = 0,02 (parametrica)
ALL'OLMO p=0021p !
A | MAT-P325 | POZZO 70 x| A | a | Trendindecremento
p = 0,002 (parametrica)
POZZ0 321 Trend in decremento
A | MAT-P335 | FIORENTIN X A | B _ .
p = 0,03 (parametrica)
A
POZz0
A |maTpasz| 10709 x| | a Tre soli dati 2003-2004
CASAL
ROBERTO
POZz0
A | MAT-P542 6496 X A
TRAPPOLA
Assenza di correlazione
con nitrati;
A | maT-Pr2a | ROZZOIL 1y ix] A cloruri in incremento
SALCIOC LT
significativo p = 0,006
(Spearman)
A | MAT-P674 | POZZOB X A

Tabella 13 — Cloruri, stazioni con livelli local eccesso ed associati a contaminazioni e/o indizi
di stress quantitativo

In conclusione e come rappresentato in figuracb®tenuti di fondo di cloruri “naturali” e superi
al VS sono risultati nel complesso per numerospicadrici, la generalita dei costieri oltre a
presenze singolari nella Chiana, corpi idrici stipede e profondo, nelle Cerbaie e Valdarno

inferiore, zona Empolese e carbonatico non mettroadelle Apuane.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Il corrispondente livello B del GeoBasi indica, pgresti corpi idrici, un possibile VFN
derivato dal 95° percentile pari a 466 mg/L.
Per sette stazioni sono stati verificati infine, sempre ituazioni costiere, contenuti di

fondo, anche qui presumibilmente di tipo naturalgeriori al corpo idrico oltre che al VS.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 13(a-b) — cloruri, VFN generali e locauperiori al VS di 250 mg/L
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.1.3 lone Ammonio

Lo ione ammonio € incluso nella Tabella 3 dell’ Ao | della parte 11l del DLgs 152/06 e s.m.i..
Le sorgenti naturali di ione ammonio sono rappriegendalla trasformazione in ambiente

anaerobio dei composti di azoto mentre le emissatriopiche riguardano tipicamente gli scarichi

civili e industriali oltre ai fertilizzanti.

M (FACT/FACTSAGE)

Sea Water

Ground Water

Eh(V)

'UE T T T T T T T T
7
pH
Figura 14 — Azoto, diagramma Eh-pH Sistema As—HFAQT, Bale et alii 2002)

Lo ione ammonio & stabile nelle condizioni ridotte.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

| superi di ammonio riscontrati nei campioni dekde MAT nel periodo 2004-2011 riportati nella

precedente tabella tappresentano il 5% dei valori, il 15% delle staziil 47% dei corpi idrici

controllati. Le 78 stazioni con superi sono intsegs in larga parte contaminate da microinquinanti

organici, nutrienti e secondariamente da intrusgaiaa.

La distribuzione dello ione ammonio tra i diversuppi litologici, indicata in_tabella 14

mostra i valori piu bassi nei tipi carbonatici s#igdai vulcaniti e depositi fluviolacustri e maan

costieri. | valori maggiori e la max variabilita\{C> 5) si riscontrano in questi ultimi.

Num LQ Num Media
Gruppo Lito %ND | %>VS | LQ min Min Max Mediana | Media cv
Dati max Punti Log
Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 5255 | 81,73 | 3,25 0,01 |643| 0,02 |[10609,5| 401 2,3 9,1E+01| 1,2E+00 | 5,78
Costieri
Vulcaniti 392 19235 | 0,26 02 |211,6| 20 2200 | 19 50 54E+01| 3,8E+01 | 2,08

Tabella 14 — ammonio, statistiche per tipi litalag

La figura 150ffre un confronto grafico tra le distribuzioniliderete MAT nei tre tipi litologici con i

dati europei del Groundwater Quality Data Base poath nel’ambito del progetto BRIDGE.

Si osserva un contenuto generalmente inferioretipeitoscani rispetto ai tipi BRIDGE

d’'altra parte si confermano maggiori contenuti depositi incoerenti rispetto ai carbonati e

vulcaniti.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 15 — Ammonio, frequenze cumulate per ttpidigici e raffronto con dati BRIDGE

Nella mappa riportata in figura 18 mostrata la localizzazione di superamenti enzidaé
contaminazioni, in evidenza le pianure costier@ledne depressioni interne come la Val di Chiana
e del Valdarno Inferiore Pianura Pisana e dellasMare delle pianure costiere di Cecina San
Vincenzo e Grosseto. Si tratta di corpi sedimertanotevole spessore, dove si sviluppano sistemi
acquiferi generalmente multistrato e in alcuni Gasthe multifalda (Chiana, Valdarno Inferiore e
Pisano) con profonde falde confinate dove possiattemderci condizioni anossiche.

Situazioni piu puntuali invece nella Piana FioreatiVersilia, Magra, Cecina per i depositi
fluvio lacustri e marino costieri e per gli acquifén roccia Monte Albano, Amiata e Colline
Metallifere.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 16 — Ammonio, distribuzione geografica supet VS
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Popolazioni N % Media Dev St 95° percentile
8 2% 9252 1895 12370
55 11% 3374 899 4853
67 13% 1667 290 2144
50 10% 874 130 1087
129 26% 361 124 566
196 39% 90 46 165

Figura 17 — ammonio, diagramma di probabilita earalkoglia
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione geografica dei gruppi é rappresntbella mappa di figura 18, si osserva come con
'eccezione di occorrenze isolate e basse, riferddi gruppo E, nel carbonatico Apuano non
metamorfico e nelle vulcaniti Amiatine, la gendgaldei corpi idrici con superi consistenti in
ammonio si riscontra nei corpi idrici fluviolacusér marino costieri. Una speciale concentrazione

dei gruppi piu elevati si osserva in particolareauepo idrico Empolese.
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Figura 18 — lone Ammonio, distribuzione geografiea livelli di fondo
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

In generale i superi in ammonio rappresentano @elberrenze locali, con un’eccezione, notevole e
di livello C, rappresentata dal corpo idrico Emgeleseguito, con tenori piu bassi dai vicini Santa

Croce (D) e Pisano.

Gruppo Tipo Corpoldrico

VALDARNO INFERIORE E PIANA COSTIERA PISANA - ZONA

E fluvio-lacustri e marino- 11AR024 S. CROCE
costieri 11AR020 VALDARNO INFERIORE E P:f;g: COSTIERA PISANA - ZONA

Tabella 15 — ammonio, corpi idrici con livelli ftindo superiori al VS

Dal raffronto dei livelli di fondo tra stazioni eoipo idrico risultancsei stazioni non alterate, si
ricorda con costanza di trend come espressa dapgrstatistico ed assenza di contaminati di sicura
origine antropica, in quatro corpi idrici, compartate in_tabella 1,6 con fondo superiore al corpo
idrico. | corpi idrici interessati da fondi locationo rappresentati dai corpi idrici del Valdarno
inferiore, Santa Croce e Pisa, dalla falda profatell Chiana, ed il costiero tra Fine e Cecina.

Corpo Idrico Stazione Mediana
VALDARNO INFERIORE E PIANA
11AR024 COSTIERA PISANA - ZONA S.

E CROCE

VALDARNO INFERIORE E PIANA

MARD20 | -OSTIERA PISANA - ZONA PISA

P0OZz0
ZAUTOLAVAGGIO
LAVELLO
A | MAT-P559 | POZZO SALOV 6900 Hg CI NH3

MAT-P292

CINH3

Tabella 16 — ammonio, stazioni con livelli localifdndo superiori al VS

2 Il Pozzo Autolavaggio Lavello gia segnalato iegdenti Report sul Monitoraggio delle acque sattere &
influenzato dallo scarico del vicino depuratore &liy, la stazione non € piu attiva dal 2008 e fwdoallora ha mostrato
un trend in decremento significativo (p Spearmd8G; 0,05). Per il pozzo SALOV anche questo coargfente ad
una stazione non piu attiva si hanno soltanto 4, dae non consentano una elaborazione statist@aappaiono,

all'opposto, in forte incremento.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Considerando anche le stazioni segnalate perilidelfondo che variano tra i due periodi e/o
presenza di potenziali stati di contaminazione, rgom@ ventisette ulteriori stazioni con fondo
superiore al corpo idrico, di seguito analizzatedsttaglio. Nei seguendiciasette casi, sono stati
verificati 'assenza di trend, superi isolati 0 aomue assenza di correlazione tra contaminante e
contenuto di ammonio. Pertanto anche queste siazimo state riferite ad un fondo naturale di

stazione in eccesso sul corpo idrico.

Decremento
non
significativo
p = 0,206
(Spearman)

Non
correlato a
NO3

Decremento
non
significativo
p=0,14
Pearson
Non
correlazione
con CF
Non
correlazione
con CV
Non
correlazione
con CF due
soli valori >
LD

Un solo
supero di
PCB 0,011l
213/12/2010

Decremento
non
significativo
p=0,3124
(Pearson)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Corpo idrico Stazione Note

Gruppo
08/11

—_— o
212 5| 88
S|2|E|SS
o (<3 o ~ o
£ | £|O

Incremento
non
significativo
p=057
Spearman
Incremento
non
significativo
p=0,62
(Spearman)
Un solo
supero di
nitrati 59
mg/L
20/11/2008
Decremento
non
significativo
p=032
(Spearman)
Un solo
supero di CF
0,96 Lg/L

Tre soli
valori tra
2011e 2013
<VS

Superi
sporadici di
PCE 1,97
ug/L e CF
0,60 ug/L

Non
correlazione
con PCEp=

0,42

(Pearson)
Supero
isolato di
PCE 1,70

pg/L

Tabella 17 - Ammonio, stazioni potenzialmentdamimate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo superiori al VS
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Nei rimanentidieci casi sono stati verificati condizioni di forteaathzione per la presenza di trend

significativi dello ione ammonio. In due casi pefMIAT-P453 e MAT-P326, comunque inattive, il

ridotto numero dei dati disponibili non consentabelrazioni.

S| =
G|y I8
Corpo idrico Stazione S|2| 2|8 8 Note
S| T T S S
S| | £| 5| S
= G| &
Decremento
POZz0 5 CAMPO significativo
MAT-POTS | b6771 SOVIGLIANA B C | "p=79E5
(Pearson)
Incremento
significativo
POZZO TRUCK (s"° Z:r’r(')n?n)
MAT-P306 WASH F | E P
Decremento
POZZ0 LA MACCHIA significativo
MAT-P366 5 D| E p = 0,0007
(Pearson)
Decremento
significativo
POZZ0O NAVANELLA p=0,01
MAT-P060 10 C|D (Pearson)
Incremento al
limite della
MAT-P120 | POZ20 MORTAICLO F | E | significativita
13 BIS _
p=0,056
(Pearson)
POZZO CAMPO pecremento
MAT-P280 |  SPORTIVO - E | F | Stnihcaive
BORGHINO 0,01(Spearman)
Decremento
P0OZZ0O PROFONDO significativo
MAT-P019 PIALLA 2 ClE| "p=00096
(Spearman)
Decremento
POZZ0O PROFONDO significativo p =
MAT-P023 |~ “koLLonica | X EF 0,03
(Spearman)
Stazione
POZzZ0 10109 CASAL inattiva tre soli
MAT-P453 ROBERTO X A valori tra 2003 e
2004
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

S| =
G|y g §
Corpo idrico Stazione S| 22|88 Note
g T8 2|
I PR P
Stazione
E MAT-P326 POZZ0O SANTA ROSA X E matt!va tre soli
4 valori tra 2002 e
2004

Tabella 18 - Ammonio, stazioni potenzialmentdammmate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo superiori al VS

In conclusione e come rappresentato nelle figufa-b§ contenuti di fondo di ammonio “naturali”
e superiori al VS risultano nel complesso fpersoli corpi idrici del Valdarno Inferiore: Empolese
di livello C, Santa Crocee Zona Pisa di livello Btazioni con fondo locale in eccesso sul corpo

idrico interessano gli stessi tre copri idrici,\arsilia e la Piana FI-PO.PT, I'area di Cecina e la
Chiana.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figure 19(a-b) —ammonio, VFN generali e loclperiori al VS di 25@49/L
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.1.4 Manganese

Il manganese in elevate concentrazioni oltre 0,@8_mConcentrazione Massima Ammissibile del
Dlgs 31/2001, e una sostanza indesiderabile inahesgparametri indicatori e dunque rilevante ai

fini dello stato chimico per corpi idrici sotterirdestinati all'uso potabile.

Mn (FACT/FACTSAGE)

1.2
o Bcid Hine
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0.8 4
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Bogs
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h-}.’l -
el g Mnj2+] Ground Water :
TThe
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0.0 5 [
Water-lngged
i sail
0.2 1 MnOH[+]
4 Anoxic
04 . Sediments
i M(OH)-]
0.6 4
I H‘\x
'n ‘5 T T Li T T T T T T T T T kﬁ.:&‘_
1 3 5 [ g 11 13

Figura 20 — Manganese, diagramma Eh-pH del sistdéna- H -O (FACT, Bale et alii 2002)

I manganese non compare in natura in forma elesanemba si trova distribuito in numerosi
minerali come la pirolusite M. Il manganese contenuto nelle acque sotterramegiva
frequentemente dalla solubilizzazione del caabondi manganese, presente con una certa
abbondanza nei paleo suoli. Si riscontra presemnzanednganese in concentrazioni elevate in
acquiferi di livelli calcarei di rocce con spalmaudi mineralizzazioni a pirite e a ossidi di

manganese che determinano nelle acque coaz®Emr di quest’ultimo metallo fino a 300 pg/L.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

In acque termali della Toscana il manganese Septa in concentrazioni molto diverse: si va dai

40 ng/L delle acque di S. Casciano dei Bagni (80 & circa 250 pg/L delle acque di Petriolo (SI).

Il manganese delle acque sotterranee & presente catione MA" (figura 13 specie
chimica piuttosto solubile e quindi molto mobilé&avorita anche dalla piu lenta ossidazione,
rispetto al ferro, a MA o Mn™ Le concentrazioni sono basse in acque ossigenate
aumentano con rapidita, stante la sua diffusioede rcondizioni anaerobiche tipiche delle falde
confinate. Generalmente, quando € presente in ntmaz@ni superiori a 50 pg/L e viene a contatto
con l'aria, avvengono l'ossidazione e la precipgae come idrato Mn(OH), che provoca un

intorbidamento dell’acqua e depositi nelle uibai.

Il protocollo per la definizione dei valori di foodBRIDGE proporne come per il ferro il manganese
sostanza indicatrice per la definizione dello statiox di un acqua attraverso la stessa soglia dell
CMA di 0,05 mg/L.

| superi di manganese per i 4407 campioni della MAT del periodo 2004-2011 rappresentano,
come indicato in_tabella, 1l 19% dei valori, il 17% delle stazioni ed il %l dei corpi idrici

controllati.

La distribuzione del manganese tra i diversi grdppiogici evidenzia distribuzioni molto

disomogenee, soprattutto nei tipi carbonatici.

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

fluvio-lacustri e
. . | 3512 | 4553 | 17,45|0,0001| 3 0,0001 | 1186 | 380 | 0,00277 |(4,88E-01(1,19E-02| 20,01
marino-costieri
carbonati 786 54,2 2,54 (0,0001| 3 |0,00013|7,873 | 100 <LR [8,95E-02|3,15E-03| 0,67

vulcaniti 362 | 18,78 | 8,29 [0,0001| 0,005 | 0,0001 | 0,62 | 18 | 0,0013 |1,07E-02(1,74E-03| 0,038

Tabella 19 — Manganese, statistiche sui tipi 6gci

Nella figura 21se ne riporta un confronto grafico.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 21 — Manganese, curve di frequenza cumataentuale per tipi litologici

La distribuzione geografica riportata_in figura @®stra una notevole diffusione in tutta la regione
Fatte salve le eccezioni di tre corpi idrici (Mag¥dto e Medio Serchio, Cecina) tutti i fluvio-

lacustri presentano superi della CMA, cosi comamarosi carbonatici (Lima, Cetona, Argentario
Orbetello, Gavorrano, Elba, Non metamorfico ApudeoCornate, Poggio Comune) e le vulcaniti

dell’Amiata.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 22 — Manganese, distribuzione geograficasigeri della CMA

Le elaborazioni condotte secondo il metodo dellpasgzione di frequenze in diagrammi di
probabilita normale Sinclair (1974), sul set dizgai non contaminate, individuano per il
manganese un numero di cinque soglie (A — E) edtehti gruppi, tre dei quali che eccedono la

CMA (A-C).
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 23 - Manganese, diagramma di probabilitaadovi soglia
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione spaziale delle popolazioni assegalie stazioni sulla base del valore mediano e
rappresentata nella successiva figura 24

La popolazione A ¢ diffusa nel Valdarno InferioréMedio, Elsa, Versilia, Val di Nievole
con occorrenze piu isolate nei costieri di Gross€wornia, Elba e Cecina, Valdarno Superiore e
Chiana. Il livello B si concentra anche questolinggssi acquiferi alluvionali, dove e diffuso il
livello A, mentre tra le occorrenze isolate si sgno il carbonatico delle Cornate e le arenarie.

Il livello C interessa infine I'’Amiata e il Casend.

B L Dl'ICOﬂV'Eﬁt—I:I-f

G~
lf

Mnnt&pulc:an &,
r’

e =,
Ve

e

Mﬂntalclno

rtaferraio

stazioni contaminate

Mn Livelli di Foendo
BA
" \m®.
Nl R
BC
BE
Corpiidrici con superi Mn

=

Figura 24 — Manganese , distribuzione geograficaligelli di fondo
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Il livello di fondo dei corpi idrici attribuito déd mediana indica il livello piu elevato A per due
corpi idrici del Valdarno Inferiore (Empoli e Lawaio Mortaiolo) mentre un livello B € riportato
per altri quattro corpi idrici del Valdarno Infere (Santa Croce, Santa Croce profonda, Pisa,
Lavaiano Mortaiolo profonda) oltre alle Pianure e Elbane.

Il livello C € infine assegnato ai corpi idrici Bra e Bientina contermini del VValdarno, al costiéro

Grosseto ed alle arenarie del Monte Albano.

Livello Tipo Corpo Idrico

Tabella 20 — Manganese, corpi idrici con livellifondo superiori alla CMA

Dal raffronto dei livelli di fondo di stazioni e g idrici risultano ben 37 stazioni su 28 corpiicd
con livelli di fondo stazione maggiori del corpoiab (tabella 21)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Superi VS
STAZIONE

Corpo Idrico Stazione Mediana

PIANA DI FIRENZE, PRATO,
PISTOIA - ZONA FIRENZE

VALDARNO INFERIORE E PIANA
11AR020-1 | COSTIERA PISANA - ZONA PISA -

11AR011

FALDA PROFONDA
CERBAIE E FALDA PROFONDA

11AR027 DEL BIENTINA
11AR090 PESA

E PIANURA DI LUCCA - ZONA
12SE011 FREATICA E DEL SERCHIO

COSTIERO TRA FIUME CECINAE

32CT010 S. VINCENZO

32CT030 COSTIERO TRA FINE E CECINA

32CT040 PIANURA DI FOLLONICA

32CT060 | CARBONATICO DI GAVORRANO

33TN010 VERSILIA E RIVIERA APUANA

99MM020 AMIATA

Tabella 21 — Manganese, stazioni con livelli lociffondo superiori al VS
Per ulterioriventisette stazioni discordanti con livello superiore al amrigrico e in presenza di
potenziali stati di alterazione e stata verificag dettaglio significativita di possibili correlani

tra tenori di boro e contaminazione e variaziomggerali.

Nella generalita delle situazioni, peentuno stazioni come riportato in tabella 2i2dati

disponibili non rivelano correlazioni significativea i tenori di manganese e la contaminazione. Le

stazioni possono essere considerate dunque, aldple precedenti, situazioni di fondo locale

superiore al corpo idrico.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Corpo idrico

Stazione

InqOrg
IngNaCl

IngNut

Livello 04/07
Livello 08/11

Note

>

>

Assenza di
correlazione con
NO3, NH4

Assenza di
correlazione con
NO3, NH4, TCE

Assenza di
correlazione con
NO3, NH4

Assenza di
correlazione con
PCE

Un solo supero TCE
2010/10/25

Assenza di
correlazione con
sommaOA

Un solo supero di
CF2010/10/06

4 soli superi in CF,
correlazione
significativa p
Spearman 0,03 ma
negativa

Assenza di
correlazione con
1,2dicloroetano

Assenza di
correlazione con
NH4

Un solo supero in
NH4 e NO2
2005/10/24

Assenza di
correlazone con PCE
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

N~ |
o3| 5|33
Corpo idrico Stazione =4 s S| oo Note
S5 5|22
3|3
PIANA DI
FIRENZE, PRATO, Un solo supero
E | AR | "55T01A - ZONA X A SumOA 2003111110
FIRENZE
PIANURA DI Un solo supero
E | 12sE011 | LUCCA-ZONA X A terbutilazina
FREATICA E DEL 2003/10/23
SERCHIO
COSTIERO TRA Un sol ro CF
E | 32CT010 | FIUME CECINAE X A 32"0?075'&': 8°
S. VINCENZO
Assenza di
E | 32CT020 PIANURA DEL X| X | A correlazione con
CORNIA R
cloruri e nitrati
TERRAZZO DI
E | 32CT021 SAN VINCENZO X X B
)
Un solo supero di CF
COSTIERO TRA .
E | 32CT030 FINE E CECINA X C | nel2011 assenza di
coorelazione
Assenza di
PIANURA DI .
E | 32CT040 FOLLONICA X c|C correlazwn_e con
cloruri
Un solo supero di
fekexamid nel 2013
VERSILIA E .
E | 33TNO10 RIVIERA APUANA X X A assepza di
correlazione con
cloruri
Superi isolati di
E | 33TNO10 RIV\I/IIEEI'\I’?ASI/IA-ILACJE\N A X A| A | tricloroetano 2005,
PCE 2008 HC 2013

Tabella 22 - Manganese, stazioni potenzialmentgarninate con livelli locali di fondo naturale
superiori eccedenti la CMA

Negli altri casi gli elevati tenori in manganes@@anvece da ricondurre, almeno in tre casi, MAT-
P058, MAT-P228 e MAT-P657 ad uno stato di contazio@e da composti organo clorurati e da
ione ammonio probabile responsabile dell’alteragiaelle condizioni redox. Per altri tre casi,

infine, un numero insufficiente di dati non congeat momento una piu sicura attribuzione di stato

naturale per i tenori di manganese riscontrati.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

N~ |
25| 5/3|8
Corpo idrico Stazione = s S|ole Note
S5 5|22
-~ -~
FIRET\IIQI'E\I APglATO POZZ0 LE Correlazione con
E | 11AR011 PISTOIA - ZONA B MAT-P058 PIAGGE X B | B TCE I:)e(;:gn p=
FIRENZE ’
PIANA FIRENZE, POzz0 Correlazione
E | 11AR012 | PRATO, PISTOIA - B MAT-P228 CAPEZZANA X X | B | B | parametrica con NH4
ZONA PRATO FATTORIA BOX 1 Pearson p = 0,001
ARENARIE DI
SO 4 soli dati
DELLA TOSCANA lazi
E | 99MM931 NORD- C | MAT-P857 | POZZO CONTEA3 | X C correlazione
ORIENTALE - parametrica con sOA
p=0,013<0,05
ZONA DORSALE ’ ’
APPENNINICA
POZZ0 10109 _—
A MAT-P453 CASAL ROBERTO X A Tre soli dati
Assenza di
COSTIERO TRA correlazionelggn .ni;rati
E | 32CT010 | FIUMECECINAE | C | MAT-P101 POZZ0 415 X X | C tr‘;‘;fﬁgigfﬂ'ﬂ;ti;n'e
S. VINCENZO : ;
con atrazina (4 soli
dati) Pearson p = 0,01
Superi isolati di PCE
VERSILIA E POZz0 CLINICA X
E | 33TNO10 RIVIERA APUANA B MAT-P561 SAN CAMILLO X B | B | 2006e tzrz)c(;céroetano

Tabella 23 - Manganese, stazioni potenzialmentgarninate con livelli locali di fondo naturale
superiori eccedenti la CMA

Nella figura 25sono indicati, in conclusione, i contenuti di mangse presumibilmente di origine
naturale, superiori alla CMA e riferibili ai livellA, B, C con VFN 95° percentile pari
rispettivamente a 1,980, 0,339 e 0,072 mg/L, peelzeralita dei corpi idrici del Valdarno Inferiore
Zona Pisa, Mortaiolo superficiale e profonda, Biemt Era, Santa Croce superficiale e profonda,
Empoli arenarie del Monte Albano ed, unica occareedella Toscana Meridonale la Pianura di

Grosseto.

In un numero cospicuo dinquantotto stazioni, con livelli variabili da A a C, si vagano infine

condizioni di fondo locale, presumibilmente natarauperiore al corpo idrico.

63/109



Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

:A’rn[jlt}le | UU|-IJU 8 ITIILL@NI ! P|Sti:}]a
waresso \ ,&mﬁgﬁmmanﬁ

Mcmomunu T

[ cMARP

M]"pﬁ 2 5_!?]’—]33 61

f| ifano & ot e LA F z i Pantassieue
Terme b T E T e

: 24 g v Il ﬂl " R | MAT-P48 1

. {;Imprune_ 'X

- MomeskErtoll L\, B
he grkeh waTPog AT poss. 20 '
: HATPMS in I'n'[a dl
armdmorenting ¥
ARy L8 ‘ Pesa
g i, o O rtaldo
Livorno § T Wt Cer ta 0 T“uarnelie
' 37di Pe [Stazioni- Mn
: k| e Colle di Ho ; Hc
Rosignano TN \al d'Elsa &PDQQI 0NSH | Corp idrici FP - Mn
Imo v Yoitarra L L g oA
Maritt AL P oftdrra 1. % e
¥ . Mar |7 €
HA%&M MAT-P207 4 ) f | Corpi idrici - Mn
- A
Ceuna R . |ms
mC

RARATICETIL L

5 B R i blfldlUﬂﬂd"T’nrﬁmrmﬁi
N ' ' 4 MAFP366
1BuonConyEnto,! :
! : L
: St [ f Montapy o, %
| MATPSOT : ST / Mantepulcianog \
- i MATS Montalcing, o v
Ventotina — 33 . 5 <% QUirica o
Termg g ; MAF-5132 : L d0rcia &8
MAFP124 :

MAT-P350

Piombinog ™ Fnunun}g;-..u;lmﬁu."

Stazioni - Mn
| W
%:’ i - | k:
8 1
Corpi idrici FP - Mn
A
/B
7 C
Corpiidrici - Mn
A
HE
HlC

326709011310
ATR62,

Figura 25 — Manganese, VFN generali e locali siggeal CMA di 50 1g/L
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

415 Ferro

Il ferro e il metallo di maggiore diffusione, prese in quasi tutte le rocce non compare in natura i
forma elementare ma forma solfuri come la piritessidi, come ematite e magnetite, molto
sfruttati. Il ferro in elevate concentrazioni oltte2 mg/L € una sostanza indesiderabile per il
consumo umano che e inclusa nei parametri indicdedDLgs 31/2001 e dunque rilevante ai fini

dello stato chimico per corpi idrici sotterranestieati all'uso potabile..

Fe (FACT/FACTSAGE)

DH[2+]
F
0.6 4 Rain
) Rivers
0.4 4 Bags Sea Water
; Fa,0
== 3(8)
0.2 Fel24] Ground Water®
0.0 -
3 Water-logg
sil
0.2 4
0.4 4
0.6 4
| HFeO,[-]
0.8 o ;

—
pH
Figura 26 — Ferro, diagramma Eh-pH del sistema-d -O (FACT, Bale et alii 2002)

Il contenuto naturale di ferro dell’acqua sottegamcome catione Fe2+ (figura)Z6basso in

acque ossigenate ma aumenta con rapidita, stastealdiffusione e disponibilita, nelle condizioni

anaerobiche tipiche delle falde confinate.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Il protocollo per la definizione dei valori di foadBRIDGE propone, infatti, lo stesso ferro
come sostanza indicatrice per la definizione detié&do redox di un acqua attraverso la stessa soglia
di 0,2 mg/L.
| superi di ferro per i 4407 campioni della rete MAel periodo 2004-2011 rappresentano, come
indicato in_tabella lil 14% dei valori, il 43% delle stazioni ed il %7dei corpi idrici controllati.

La distribuzione del ferro tra i diversi gruppiolibgici evidenzia distribuzioni estremamente

disomogenee, soprattutto nei tipi carbonatici etitst

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

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 3470 | 41,73 | 15,36 {0,0005| 10 | 0,001 | 109 | 271 | 0,0227 |3,1E-01|2,8E-02| 7,05

Costieri
Rocce 812 | 51,23 | 4,19 [0,0005| 0,05 | 0,0026 | 12,8 70 0,011 |7,5E-02|1,4E-02| 7,56
carbonatiche
Vulcaniti 395 | 19,49 | 16,96 {0,0005| 0,05 |0,00099| 6,13 15 0,019 |2,9E-01|2,8E-02 | 2,47

Tabella 24 — Ferro, statistiche sui tipi litologic

Nella figura 14se ne riporta un confronto grafico.
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Figura 27 - Ferro, curve di frequenza cumulatageatuale per tipi litologici
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione geografica riportata in figura 2B mostra una notevole diffusione in tutta la
regione. Fatti salvi cinque corpi idrici (Pianaefina, Magra, Lima, Terrazzo San Vincenzo e
Albegna) tutti i fluvio-lacustri presentano supeel VS, cosi come le due vulcaniti Amiata e
Pitigliano ed un gruppo di carbonati come il Non tdMeorfico Apuano, Montagnola Senese,
Colline Metallifere, Cornate e Rosignano, Cetdigentario e Orbetello, Capalbio, Grosseto, Elba

e Gavorrano.
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Figura 28 — Ferro, distribuzione geografica dei supdel VS
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Le elaborazioni condotte secondo la metodologiartgia in Buccianti et alii (2011), sul set di
stazioni non contaminate, individua per il ferrorumrmero di 6 soglie (A — F) ed altrettanti gruppi,

guatto dei quali che eccedono la CMA (A-D).

Ferro [mafL]
;
]
)( -

___ﬁj&t%

——DlLgs31/2001
0011 + A
1 + B
|l o+ C
— + D
— E
ot F
0,001
-3 2 -1 0 1 2 3
scala probabilita [z]
. . 95°
Popolazioni N % Media Dev St .
percentile
A 16 1% 7,771 1,142 9,650
B 46 3% 3,922 0,929 5,450
C 138 10% 1,265 0,433 1,977
D 164 12% 0,347 0,104 0,519
E 410 30% 0,086 0,043 0,157
F 606 44% 0,017 0,008 0,030

Figura 29 - Ferro, diagramma di probabilita e val@oglia
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione spaziale delle popolazioni assegade stazioni sulla base del valore mediano é
rappresentata nella successiva figura 30

La popolazione A non e rappresentata mentre illéive oltre a due occorrenze nella Chiana
ed in Versilia si concentra soprattutto nel Valaahnferiore. Il livello C si concentra anche questo
soprattutto negli acquiferi alluvionali del Valdarinferiore e di Era, Pesa ed Elsa compare nella
piana di Grosseto con occorrenze isolate nei ddrmi di Amiata, Pistoia, Elba, Era, Costiero tra
Fine e Cecina. Il livello D, infine, ancora ben pagsentato negli acquiferi del Valdarno Inferiore e
di Elsa, Pesa ed Era e Piana di Lucca come needodt Grosseto a tra Cecina e San Vincenzo

compare anche nei carbonatici di Rosignano e NoGtakseto.
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Figura 30 — Ferro , distribuzione geografica deidlli di fondo
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Il livello di fondo dei corpi idrici attribuito dé mediana indica pertie corpi idrici del Valdarno
Inferiore (Santa Croce falde superficiale e protond Pisa falda profonda) un livello C
notevolmente superiore alla CMA. Un livello piu temuto D € invece riconosciuto per ulterite

corpi idrici (carbonatico di Rosignano, Mortaiokdda profonda ed Era),.

Livello Tipo Corpo Idrico

Tabella 25 — Ferro, corpi idrici con livelli di falo superiori alla CMA

Dal raffronto dei livelli di fondo di stazioni e g idrici risultanoventuno stazioni suwsedici corpi

idrici con livelli di fondo stazione maggiori debipo idrico (tabella 26)

. . . Superi VS
Corpo Idrico Stazione Mediana STAZIONE
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Tabella 26 — Ferro, stazioni con livelli locali thbndo superiori al VS

Per ulteriori quattordici stazioni discordanti dorello superiore al corpo idrico e alla presenza d
potenziali stati di alterazione sono state veriicael dettaglio la significativita di possibili

correlazioni tra tenori di boro e contaminazionegazioni temporali.
In sette casi, come riportato in_tabella 2v,dati disponibili non rivelano correlazioni

significative tra i tenori di ferro e la contaminaze. Le sette stazioni possono essere considerate

dunque, al pari delle precedenti, situazioni ddimifocale superiore al corpo idrico.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

~ ~
— | =
2 o5 38
Corpo idrico Stazione S %_ = Z Z Note
k= c| £ | o ©
= 2| 2
| |
VALDARNO
INFERIORE E .
E | 11ARozs | PIANACOSTIERA | g POZZ0 X B | B Val(;,;e Is?:aiov:CE
PISANA - ZONA MORTAIOLO 27 ,+ 19
LAVAIANO - (Fe 3,13 mg/L)
MORTAIOLO
VALDARNO
PIIA\NNTSI(?;EEIEI?A Valore isolato PCB
E | 11AR023 PISANA - ZONA X c|C 0,009 pg/L < VS
LAVAIANO - (Fe 1,56 mgl/L)
MORTAIOLO
Assenza di
correlazione con
E | 11AR030 VAL DI CHIANA X|B|B NO3 | NH4
p uncorr >> 0,05
PIANURA DI TCE solo nel 2013
E | 310MO10 | 5RossETO X C|1C| gs8ugL<vs
PCB > VS unico
E | 310M010 Z'Qgggé‘% X D|D valore nel
2011/03/01
COSTIERO TRA Valore isolato TCE
E | 32CT010 | FIUME CECINA E X D 0,96 mg/L il
S. VINCENZO 3010/06/08
Assenza di
correlazione con
X1 X|C NO3, NH4, CI

puncorr >>0,05

Tabella 27 - Ferro, stazioni potenzialmente conteate e/o con stress quantitativi con livelli local
di fondo naturale superiori eccedenti il VS

Negli altri casi gli elevati tenori in ferro sonaviece da ricondurre, almeno in due casi, MAT-P525
e MAT-P310, ad uno stato di contaminazione da catipogano clorurati.
In cinque casi un numero insufficiente di dati rm@msente una sicura attribuzione di stato

naturale per i tenori di ferro riscontrati.

~ ~
— e | =
Pl 5 3|8
Corpo idrico Stazione S %_ = Z Z Note
E|lc| E| 0| @
- = | =
- -
Correlazione su 6
MAT- dati pur minima tra
D POZZO PIAZZA | X D|D Feed1,2
P525 .
Dicloroetano p =
0,18 (peaeson)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

~ ~
(=] ~
o8| I | =
Corpo idrico Stazione =3 %_ = Z Z Note
E|lc| E| | @
- = | =
- -
Correlazione n =10
MAT- POZz0
A X A | p=0,04 (pearson)
P310 TOSCOBETON tra Fe ed 1.2 DCE
[12013/11/05 unica
POZz0 coincidenza tra
B MAT- COSTAGLIA X BB elevato valore di
P523 CENTRALE VIA ferro 8,7 mg/L e
LARGA presenza discreta di
HC 129 mg/L < VS
MAT- Presenza di PCE e
D P378 POZZO RONCO | X D TCE>VSn=5p=
0,29 (pearson)
P0Ozz0 10109
H ZlggggEA% B 'glf;; CASAL X B solo tre campioni
ROBERTO
Solo 6 valori
correlazione con
MAT- cloruri p = 0,04
C P611 POZZOMOLA2 X C (Pearson) con
esclusione di 1
outlier
c MAT- | POZZO CLINICA X cloc Tre soli valori di CF,
P561 SAN CAMILLO PCE

Tabella 28 -
locali di fondo naturale superiori eccedenti il VS

Ferro, stazioni potenzialmente camtaate e/o con stress quantitativi con livelli

Nella figura 31sono indicati, in conclusione, contenuti di boregumibilmente di origine naturale,
superiori al VS e riferibili ai livelli C e D coWFN 95° percentile pari rispettivamente a 2,0% 0
mg/L, per la generalitd dei corpi idrici di del darno Inferiore Zona Pisa, Mortaiolo falda
profonda,, Santa Croce superficiale e profond& @lticarbonatico di Rosignano.

In ventotto stazioni, con livelli variabili da A a D, occorroraltre condizioni di fondo,
presumibilmente naturale, superiore al VS.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 31 — Ferro, VFN generali e locali supetiait VS di 20Qug/L
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.2 SOSTANZE CON SUPERI LOCALI: F, Al, Na

4.2.1 Fluoruri

Il fluoruro deriva da minerali come fluoritepatite e da alcune miche quale la lepidollie.
presenza di fluoruro e frequentemente correlalll@r@e vulcaniche e si riscontra anche in acque
fredde che circolano in rocce di origine magmasiebbene i fenomeni di dissoluzione dei relativi
minerali siano esaltati dalle acque calde e corafmdlino. | fluoruri sono presenti in alcune zone
della Toscana meridionale in acque provenienti rdeace magmatiche o in presenza di

mineralizzazione di origine idrotermale a fluorite.

F (FACT/IFACTSAGE)

gl -
‘H\--\"\-\.
1 o | Acid Mine .
Waste gy
J i
H‘-\.
0.8 £
e
. " H-\x‘\‘_\_
ra Hal!l =N
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0.4 - Rogs Sea Water g
= HF{aa) FE
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L 0.2 Graund Water
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| hh“‘m Water-logged
soil
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0.4 4 Sediments
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Figura 32 - Diagramma Eh-pH Sistema F — H -O (FABdale et alii 2002)

Nelle acque, come indicato in figura, 3fluoro e sempre stabile come ione fluoruro.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Il fluoruro in elevate concentrazioni oltre 1,5 Mm@ una sostanza indesiderabile per il consumo

umano che e inclusa nei parametri indicatori dey®B1/2001 e dunque rilevante ai fini dello stato

chimico per corpi idrici sotterranei destinati aib potabile.

| superi di fluoruro riscontrati nei campioni deltate MAT nel periodo 2004-2011 indicati in

tabella 1rappresentano 1'1% dei valori, il 3 % delle stamid 10% dei corpi idrici controllati. Le

tredici stazioni con superi sono mediamente comtataida nutrienti e microinquinanti organici.

LQ

LQ

Num

Media

e F : Num | , o - - "
Tipo Litologico Dati %ND | %>VS min | max Min | Max Punti Mediana | Media Log cv
Depositi Fluvio-

Lacustri e Marino- | 2269 | 53,15 | 0,4 20 1600 | 0,13 | 2700 | 311 <LQ |2,06E+02 | 1,44E+02| 1,02
Costieri

Rocce carbonatiche | 583 | 60,89 0 0,2 1000 44 1500 90 <LQ |[2,35E+02 | 1,39E+02 | 1,27
Vulcaniti 327 | 80,12 | 5,81 200 200 200 | 2700 18 <LQ |2,85E+02|1,48E+02| 1,86

Tabella 29 — Fluoruri, statistiche sui tipi litadci

La distribuzione del fluoruro tra i diversi grudpologici ci mostra, secondo la tabella 29

figura 33 distribuzioni pit disperse procedendo dai depéisitiolacustri e marino costieri verso i

carbonatici e le vulcaniti, con CV complessivamsetintenuti (da 1 a 2). La maggiore percentuale

di superi nelle vulcaniti.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 33 — Fluoruro, frequenze cumulate per timlbgici

La distribuzione geografica dei superi riportatdigura 34si presenta limitata ai costieri di Cecina

sud e Grosseto, interni della Pianura di Lucca lediV&hiana oltre alle vulcaniti di Pitigliano.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 34 — Fluoruro, distribuzione geografica driperi del VS

Le elaborazioni del GeoBasi riportate _in figura I#nno individuato sul complesso dei dati della

rete MAT tre distinte popolazioni di fluoruri coormispondenti livelli di fondo (A,B,C).

La sola A presenta un potenziale VFN del 95° pdileesuperiore alla CMA di 150Qg/L.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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A . 95"

Popolazioni | N Yo Media | Dev. Std. .

| | percentile
ug/L pe/L pug/L

A 28 1.92 2167 391 2862
B 384 264 | 631 298 | 1193
C 1045 71.7 157 72.2 293

Figura 35 — Fluoruri, diagramma di probabilita ehori soglia (Buccianti et alii, 2011)

La distribuzione geografica dei tre gruppi € quiragipresentata nella mappa di figura 36
livello A si presenta isolato nelle vulcaniti ditigliano e nella Pianura di Grosseto mentre livBlli
sono presenti a Grosseto e nella Chiana. Il livElleé presente generalmente nella zone freatica e
del Serchio della Pianura di Lucca nel costieracadel Fiume Cecina.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 36 — Fluoruro, distribuzione geografica defelli di fondo

Il livello di fondo generale dei corpi idrici, casponde in tutti i casi, ai livelli B e C dunque
compreso entro la CMA di 1500 ug/L. Dal raffrowtei livelli di fondo delle stazioni con i livelliid
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

fondo dei corpi idrici corrispondenti risultano tabella 30due stazioni nei due corpi idrici di

Pitigliano e Grosseto hanno un fondo stazione songeal corpo idrico ed eccedente la CMA.

Corpo Idrico Stazione Mediana Superi

Tabella 30 — Fluoruri, stazioni con livelli locadii fondo superiori alla CMA

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 livello di fondo del corpo idrico. Eae delle tre stazioni riportate in tabellacive e
stata riscontrata una correlazione con la contaziona, ma inversa, le concentrazioni di fluoruro
sono da ritenersi compatibili con un possibile cstdit fondo naturale. Per un’ultima stazione la

MAT-P471, a oggi inattiva, sebbene del tutto panadpile alla vicina MAT-P471, non si dispone di
un numero di dati sufficienti.

S| =
S 53| S
Corpo idrico Stazione 2338 8 Trend Note
c | & Q|
= S| 2
(CRENG)
correlazione
non
parametrica
inversa con
X1A| A NO3
non
parametrica
p Spearman =
0,04 < 0,05
correlazione
parametrica
inversa con
Al A NO3
p Pearson =
0,014<<0,05
POZZ0 Due soli dati
MAT-P471 RUGiINOS XA 2003 - 2004

Tabella 31 - Fluoruri, stazioni potenzialmente @minate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo naturale superiori eccedenti la CMA
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

In conclusione, come indicato in figura,3dontenuti di fondo in fluoruri di presumibile
origine naturale superiori alla CMA sono stati ataie per sole quattro stazioni nei corpi idrici di

Grosseto e Pitigliano con livello di fondo A e VIl 95° percentile di 28G2y/L.

" RH.S MAT-P5ET
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MAT-PO88
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|

Figura 37 — Fluoruri, VEN locali in eccesso sulCMA
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.2.2 Alluminio

L’alluminio, il terzo elemento chimico per abbondandopo l'ossigeno e il silicio, € un metallo
tenero, leggero ma resistente, con un aspettoogargiento a causa del leggero strato di ossidazione
che si forma rapidamente quando € esposto aldasfee previene la corrosione.

L’alluminio € un elemento caratterizzato da unashasolubilita nelle acque naturali, la
guale aumenta a pH inferiori a 5.5 e I'elementceedta tossico per organismi acquatici e terrestri.

Le principali sorgenti di contaminazione sono davigd industriale (smelter, cementifici,
preparazione e trasformazione di alimenti) e daitagricola (fanghi di depurazione, insetticidi)

La speciazione dell’'alluminio in soluzione acquasaegolata dal pH e dalla natura e
concentrazione di leganti organici (per es., afiitlrici) e inorganici (ione fluoruro) in grado di
complessare questo elemento. Per il suo carattéoéeeo, I'alluminio reagisce sia con acidi sia con

basi forti, e ha una forte affinita per i gruppettlonegativi (OH-) e alcuni anioni (F-).
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Figura 38 - Diagramma Eh-pH Sistema Al — H -O (FAGale et alii 2002)

83109



Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Nelle acque naturali con basse concentrazioni distjueganti, la specie dell’alluminio piu
abbondante in soluzioni acquose con pH<4.5, & e ia*, mentre per pH maggiore di 4.5 le
specie dominanti sono i complessi cationici Al(@H) Al(OH),.

L’alluminio pud essere mobilizzato anche sotto farmi complessi anionici in acque
naturali alcaline (pH>8). Nelle acque fluviali laag parte dell'alluminio & associata al materiale
colloidale e al particolato in sospensione cogbitgia da composti organici (per es., acidi humici)
sia da minerali (per es., ossidrossidi e argillds®) concentrazione dell'alluminio nell’acqua marin
(1 ngl/l) dipende in parte dall'azione legante @sidui silicei derivati dalle diatomee.

Le concentrazioni medie dell’elemento in acqueifilivsono di 300ug/l (Reimann e de Caritat,
1998), nelle acque sotterranee degli Stati Unigiotée et al. (2011) riportano una concentrazione
media di 6ug/L. L'alluminio in elevate concentrazioni oltre20ng/L € una sostanza indesiderabile
per il consumo umano che é inclusa nei parametitatori del DLgs 31/2001 e dunque rilevante ai
fini dello stato chimico per corpi idrici sotterrdestinati all'uso potabile.

| superi di alluminio riscontrati nei campioni delfete MAT nel periodo 2004-2011 indicati in
tabella 1rappresentano I'1% dei valori, il 6 % delle stamitb 24% dei corpi idrici controllati. Le 19
stazioni con superi sono contaminate da nutriegttiip15% e da microinquinanti organici per il
39%.

';‘:t'l‘ %ND | %ovs | FQ [ FQ 1 g | pax | UM pediana | Media | Media | ey

Tipo Litologico min | max Punti Log

Depositi Fluvio-
Lacustri e Marino- | 1299 | 62,59 | 1,08 0,1 100 1 3548 | 299 <LQ |[3,74E+01|1,09E+01 | 4,54
Costieri

Rocce carbonatiche | 392 | 47,45 | 0,51 0,01 69 1,8 568 84 4,05 |2,14E+01|1,03E+01 | 1,82

Vulcaniti 311 | 18,01 | 0,32 0,1 20 | 054 | 281 18 10 | 2,22E+01 | 9,60E+00 | 1,55

Tabella 32 — Alluminio, statistiche per Tipi Libgjici
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione tra i diversi gruppi litologici dabella 32e figura 39mostra maggiore presenza e

dispersione nei depositi alluvionali e costierpgto ai carbonati e soprattutto alle vulcaniti.
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30% —Vs
MAT carbonati
20%
s MIAT fluvio-lacustri € marino-costieri

10%

s MAT v ulcaniti

0%
1 10 100 1000
alluminio [ug/l]

Figura 39 — Alluminio, diagrammi di frequenza cuatal percentuale per tipi litologici

La distribuzione geografica dei superi riportatdigura 40interessa numerosi corpi idrici i costieri
di Versilia, a nord del Fiume Cecina e Pianura dogseto, gli interni del Valdarno superiore,
Firenze e Pistoia, Valdinievole, Empoli, Lavaiaraddd profonda, carbonatici della Montagnola

Senese ed Argentario Orbetello e vulcaniti di Rarg.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 40 — Alluminio, distribuzione geografica deiperi del VS
Le elaborazioni riportate in_figura 4delative a 511 valori positivi, hanno individuatmattro

distinte popolazioni di alluminio con corrispondeitelli di fondo (A,B,C,D). La sola A presenta

un potenziale VFN del 95° percentile in eccess@masLiMA di 200ug/L.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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A 8 2% 585 302 1081
B 36 7% 120 43 191
C 116 23% 41 12 60
D 351 69% 11 6 21

Figura 41 — Alluminio, diagramma di probabilita aleri soglia
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

La distribuzione geografica delle popolazioni epragentata in figura 42 due livelli A si
localizzano nei corpi idrici di Lavaiano Mortaiol costiero a nord del Fiume Cecina. L’'unico
livello B nella Valdinievole. Si osserva che ladiitt dei livelli D dei copri idrici interni del

Valdarno superiore, Firenze, Pistoia e MontagnelaeSe sono associati a segnali di alterazione.
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Figura 42 — Alluminio, distribuzione geografica dieelli di fondo
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Dal raffronto dei contenuti di fondo delle stazia@n i corpi idrici, tutti riconducibili al

livello pit basso D, una sola stazione riportatéabella 33ha un livello locale superiore di livello
A.

Corpo Idrico Stazione

Mediana Superi

Tabella 33 — Alluminio, stazioni con livelli di fda naturale locali eccedenti il VS

Considerando anche le stazioni segnalate per vamiaza i due periodi e/o presenza di
potenziali contaminazioni, emerge un’altra staziooe livelli A superiori al corpo idrico di tabella
34. Un'unica determinazione di alluminio nell'ottob@905, benché con una concentrazione
considerevole di oltre 200 ug/L non consente p&mana conclusione.

Corpo idrico Stazione Trend Note

InaOra
IngNaCl
IngNut
Gruppo 08/11

POZZ0
A | MAT-P132 VALLECORSA

>
>

> | Gruppo 04/07

Dati insufficienti

Tabella 34 - Alluminio, stazioni potenzialment&taminate e/o con stress quantitativi con livelli
locali di fondo naturale superiori eccedenti il VS

43
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 43 — Alluminio VFN locali in eccesso sulMA
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

4.2.3 Sodio

Trattandosi di uno dei costituenti base diltmtpi di rocce, € sempre presente nellegque
sotterranee e superficiali principalmente aseadella lisciviazione di depositi superficia
sotterranei di sali, dell'alterazione dei made silicei, delle intrusioni di acqua maaimedgli
acquiferi di acqua dolce. Apporti molto contenut stbmunque evidenti in certe acque sotterranee
sono dovuti alla pioggia che contiene spesso aknaagono. Elevate concentrazioni di sodio, sono
spesso accompagnate da cloruri che possono desigagia acque marine, connate, e dalla presenza
di depositi salini in serie evaporitiche.

Il sodio in elevate concentrazioni oltre 200 mg/Luga sostanza indesiderabile per il
consumo umano che e inclusa nei parametri indicdedDLgs 31/2001 e dunque rilevante ai fini

dello stato chimico per corpi idrici sotterranestieati all’'uso potabile.
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Figura 44 - Diagramma Eh-pH Sistema Na — H - O (HABale et alii 2002)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

| superi di sodio nei 4189 controlli della rete MAJEI periodo 2004-2011 rappresentano |l
2,65 % dei valori e riguardano 25 stazioni . EBleévata percentuale dal 20 al 30% delle stazioni
con superi in sodio & contaminata.

La distribuzione tra i diversi gruppi litologiciportata in_tabella 3% figura 45mostra i maggiori
e marinostieri seguiti dai carbonati e dalle vulcaniti,

contenuti nei depositi fluvio lacustri
guest'ultime sempre ampiamente al di sotto dellaACM

Tipo Litologico

Num Dati
%ND
%>VS
LQ min

LQ max
Min
Max

Num Punti

Mediana
Media
Media Log
cv

Depositi Fluvio-Lacustri e Marino-Costieri | 3368 | 0,06 | 2,26 | 0,5 | 87,4 | 3 | 2580 | 394 |49,95| 75,80 | 47,67 | 1,57

Rocce carbonatiche 753 10,1310,93(0,3| 0,3 {1,4(3413| 97 | 93 [22,80|11,74|1,69

9,43 | 8,22 | 0,62

Vulcaniti 3201 0 | O 2| 25 [ 18] 7

Tabella 35 — Sodio, statistiche per tipi litologic
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 45 — Sodio, diagrammi di frequenza cumulagecentuale per tipi litologici

La distribuzione geografica dei superi in sodioripta in_figura 4@resenta numerose occorrenze
nei corpi idrici costieri della Versilia e Riviergpuana della Pianura di Pisa e Mortaiolo, Cornia,
Follonica, Grosseto Pianure Elbane e carbonatidbAdgentario Orbetello. Tra i corpi idrici

interni si notano occorrenze isolate nella Valdinie e Cerbaie e Pesa, mentre una notevole

concentrazione e presente in ambedue i corpi idelta Chiana sia profondo che superficiale.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 46 - Sodio, distribuzione geografica depsu del VS
Le elaborazioni riportate in figura 4élative a 1967 valori positivi, hanno individuagei distinte

popolazioni di alluminio con corrispondenti liveldi fondo (A,B,C,D,E,F). Le sole A, B, C

presentano un potenziale VFN del 95° percentilectesso sulla CMA di 20@g/L.
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Figura 47 — Sodio, diagramma di probabilita e valsoglia
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

| corpi idrici superi in sodio e livello di fondeegerale eccedente la CMA sono rappresentati da:

Livello Tipo Corpo Idrico

Tabella 36 — Sodio, corpi idrici con livelli difido superiori alla CMA

Mentre situazioni di fondo locale sono rappresendile seguentjuattro stazioni:

Corpo Idrico Stazione Mediana | Superi

Tabella 37 — Sodio, stazioni con fondo locale.
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98109



Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

5 CONCLUSIONI

Il presente lavoro completa il precedente studidPAR (2013) sulla determinazione dei valori di
fondo naturale per i corpi idrici e le stazionirdbnitoraggio ambientale delle acque sotterranee
secondo una metodologia che integra il Protoc@PBRA (2009), alla luce degli spunti indicati dal
Geobasi (Buccianti et alii, 2011).

Sono stati estratti oltre 32000 record analitiai lgenove sostanze (Cl, F, NH4, SO4, Al, Fe, Mn,
Cu, Na) indagate e calcolati alcuni indicatoriistati sia sulle percentuali di superi sia su staai

di potenziale alterazione dello stato naturale petrienti, intrusione salina e microinquinanti
organici oltre gli standard di qualita ambientale.

Le sostanze con percentuali di supero molto inymbrtfino al 48% e 77% sono
rappresentate da solfati, cloruri e ammonio peomposti inorganici, ferro e manganese per i
metalli. Situazioni piu contenute sono state, iyeguelle di fluoruri, alluminio e sodio, mentre il
rame non si riscontra alcun supero.

Per tre delle otto sostanze (SO4, Cl, F) era difdera separazione in popolazioni dal progetto
GeoBasi, mentre per le restanti (Al, Fe, Mn, Cu, NE4+) si € proceduto con la stessa metodica
realizzando il “partitioning” su diagrammi di prdibta.

In sintesi il percorso di associazione della stai@ corpo idrico a una delle popolazioni
ottenute dai diagrammi € stata realizzata sulla blafla statistica robusta della mediana, separando
linsieme delle stazioni “naturali” da quelle “potaalmente contamoina6te”, sulla base dei tre
indicatori prima visti.

Per gquest'ultime, dove sono state incluse anchstdeioni naturali che avevano espresso
un’importante variazione dei contenuti della sostarcioe una variazione di popolazione, tra i
guadrienni 2004-2007 e 2008-2011, e sempre staéstigata nel dettaglio i segnali di alterazione,
ove possibile, attraverso una misura della stags#isativita statistica.

| risultati sono riassunti nella tabella seguente:
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

CORPO IDRICO

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del

punto A. 2,
parte B, dell’
allegato 1 alla

parte Ill del
D.Lgs 152/2006

PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO

RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
=
GI 5
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > >
pa/l ua/l pa/l Codice Denominazione
PIANA DI FIRENZE, MANGANESE - MAT-P046 POzzO CAPALLE
mglL oo " T aTpss POZZO VIALE
11AR01 | PRATO, PISTOIA - ASTRONAUT!
ZONA FIRENZE POZZO VIA DEL
SELENIO - uglL | 10 522 | MAT-P045 e ADISO
PIANA FIRENZE,
11AR012 | PRATO, PISTOIA- | 'ONEAMMONIO - 54, 566 | MAT-p22g | POZZO CAPEZZANA
S ONA PRATO Lg/L NH4 FATTORIA BOX 1
POZZO FOSSO VIA
FERRO-mglL | 02 052 | MAT-P267 e AVANDRE!
IONE AMMONIO - s | MATP28T | POZZ0 1 REDOLONE
500 POZZO COSTAGLIA
PIANA FIRENZE, Wg/L NH4 MAT-PS23 |~ GENTRALE VIA LARGA
11AR013 | PRATO, PISTOIA - . POZZ0O FOSSO VIA
MAT-F267 CALAMANDRE|
ZONAPISTOIA | MANGANESE - 198 |\ AT.ps23 | POZZO COSTAGLIA
nal 0,05 CENTRALE VIA LARGA
POZZO ITC AGLIANA VIA
MAT-P615 SOLDON
0339 | MAT-P281 | POZZO 1 REDOLONE
CLORURI-mglL | 250 | 466 | 22696 | MAT-P303 |  POZZO MORELLI
FERRO-mglL | 02 | 1977 | 9013 | MAT-P307 | POZZO DEL TORTO
VALDARNG FERRO-mglL | 02 | 1977 | 9013 | MAT-P669 POZZO RONDON
POZZO CALZATURIFICIO
INFERIORE E PIANA | IONEAMMONIO- | | | 4853 | MAT-P304 AUGUSTA
11AR020
MAT-P670 | POZZO MEZZANA
ZONAPISA VANGANESE- | | T [ MATPE0S POZZO MORELLI
, ’ , POZZO DEPURATORE
mg/L MAT-P308 CASCINA
SODIO-mglL | 200 | 240
VALDARNO FERRO-mglL | 02 545 | MAT-P302 | PO%20 QEE'ECOLA LE
11AR020-1 | INFERIORE E PIANA )
VANGANESE - | 0330 | vaT.pa0z | POZZ0 AF\{%ﬁlECOLA LE
COSTIERA PISANA - mglL !
0072 | MAT-P212 | POZZO BARGAGNA 2
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
<
o, o
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
ZONA PISA - FALDA
PROFONDA
545 | MAT-P119 | POZZO MORTAIOLO 27
VALDARNO FERRO-mglL | 0,2 1,977 | MAT-P122 | POZZO MORTAIOLO 0
INFERIORE E PIANA : POZZO CENTRALE
11AR023 | COSTIERA PISANA v | TR PONSACCO6
IONE AMMONIO - | 5 566 | MAT-P122 | POZZO MORTAIOLO 0
ZONA LAVAIANO - pg/L NH4
MORTAIOLO MAN%'/“LESE "~ 10,05 1,98
SODIO-mglL | 200 240 | MAT-P203 | POZZO LAVAIANO 5
VALDARNO ALLl;I\éI/II[\lIO- 200 1081 | MAT.p120 | POZZO0 MOBT{STAIOLO 13
INFERIORE E PIANA
POZZO MORTAIOLO 30
B COSTIERA PISANA - | FERRO-mglL | 0,2 0,52 1,977 | MAT-P118 BIS
- POZZO MORTAIOLO 30
ZONALAVAIANO - |\ saveee 1,98 | MAT-P118 BIS
MORTAIOLO - FALDA mall 005 | 0,339
PROFONDA g 1,98 | MAT-P201 POZZ0 VALTRIANO
CLORURI-mg/L | 250 466
POZZO DEPURATORE
FERRO-mglL | 02 | 1977 | 545 | MAT-P3IS | = 0 orE FRANGO
545 | MAT-P618 POZZO RIPOLI
IONE AMMONIO - 4853 | MAT-P313 POZZO BARTOLI
VALDARNO Ll NH4 500 | 566 |, | MAT-P049 | POZZO1TER BASSA
ARG INFERIORE E PIANA MAT-P618 POZZO0 RIPOLI
COSTIERA PISANA- | MANGANESE - MAT-P049 | POZZO 1 TER BASSA
005 | 0,339 198 | waT.p315 | POZZO DEPURATORE
ZONA S. CROCE mg/L CASTELFRANCO
MAT-P618 POZZO0 RIPOLI
POZZO DEPURATORE
MAT-P315
SOLFATI-mglL | 250 600 CASTELFRANCO
MAT-P317 | POZZO ORGANAZOTO
MAT-P618 POZZ0 RIPOLI
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
<
5 5
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
VALDARNO
INFERIORE E PIANA
11AR024-1 | COSTIERA PISANA- | CLORURI-mg/L | 250 | 466
ZONA S. CROCE -
FALDA PROFONDA
VALDARNO FERRO-mglL | 02 | 1,977
INFERIORE E PIANA MAN%’/“LESE 1005 | 0339
11AR024-1 | COSTIERA PISANA -
ZONAS.CROCE - | 0| FATI-mglL | 250 600 | MAT-pa11 | FOZZQ CONCERIA
SCIARADA
FALDA PROFONDA
VALDARNO IONE A/l\LAmr;uo 100 | 214
INFERIORE E PIANA HY
11AR025
COSTIERA PISANA - MANC;AI/\ILESE o5 | 198
ZONA EMPOLI g
MAT.p274 | POZZO CANTARELLE
VALDARNO FERRO-mglL | 0,2 545 OVEST
INFERIORE E PIANA MAT-P280 | ., PO2Z0 CAMPO
COSTIERA PISANA - SPORTIVO - BORGHINO
ZONA VAL DI |IONE AMMONIO - 3 POZzZ0O CANTARELLE
NEVOLE. LIl NHA 500 566 | MAT-P274 OVEST
FUCECCHIO MAT.po74 | POZZO CANTARELLE
VALDARNO OVEST
11AR026 1,98 MAT-P280 POZZ0O CAMPO
INFERIORE EPIANA |\ N GANESE - ) SPORTIVO - BORGHINO
COSTIERA PISANA - L 0,05 MAT-P282 |  POZZO 2 PANZANA
ZONA VAL DI md 0339 | MAT-P361 POZZ0 4 PITTINI
NEVOLE MAT-P525 POZZO PIAZZA
) 0072 | MAT-p272 | POZZO CAMPOLASSO
FUCECCHIO NORD
POZZO CAMPO
SODIO-mg/L | 200 240 | MAT-P280 | oo Bopating
11AR027 | cERBAIEE FALDA | CLORURI-mg/l | 250 | 466
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
s
o, o
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
PROFONDA DEL
MANGANESE -
BIENTINA mg/L 0,05 0,072 MAT-P216 POzZ0O CASONI BIS
11ARD2S PIANURA DI LUCCA -| MANGANESE - 0.05 0.072 108 MAT-P175 POZZ0 OXAL SRL
’ ’ ’ POzZ0 STADIO
ZONA DI BIENTINA mg/L MAT-P309 BIENTINA
CLORURI-mg/L | 250 466
FERRO - mg/L 0.2 5,45 MAT-P364 | POZZO NUOVO ROTONE
0,52 MAT-P366 | POZZO LAMACCHIAS
IONE AMMONIO - 500 1087 MAT-P364 | POZZO NUOVO ROTONE
11AR030 VAL DI CHIANA ug/L NH4 566 MAT-P014 POZZNOUCOJI\(/BSIANO
MANGANESE - 0.05 198 MAT-P364 | POZZO NUOVO ROTONE
mg/L Y Y MAT-P366 | POZZO LAMACCHIAS
SOLFATI-mg/L | 250 600 MAT-P365 POZZ0 PIANO
CLORURI-mg/L | 250 466
VAL DI CHIANA -
11AR030-1 IONE AMMONIO - 2144 MAT-P017 | POZZO FRATTICCIOLA
FALDA PROFONDA 500
Mg/l NH4 1087 MAT-P028 | POZZO BORGHETTO 2
VALDARNO
SUPERIORE,
AREZZO E MANGANESE -
11AR041 CASENTINO - ZONA mglL 0,05 1,98 MAT-P481 | POZZO SAN CLEMENTE
VALDARNO
SUPERIORE
IONE AMMONIO - 500 12370 | MAT-P047 | POZZO N°8 CENTRALE
Mg/L NH4 2144 MAT-P048 | POZZO 5 VIA 1 MAGGIO
11AR060 ELSA MANGANESE - 1,98 MAT-P047 | POZZO N°8 CENTRALE
mglL 0,05 MAT-P048 | POZZO 5 VIA 1 MAGGIO
0,072 MAT-P539 POZZ0O LE LAME
SOLFATI-mg/L | 250 600
FERRO - mg/L 0,2 0,52 1,977 MAT-P319 | POZZO PIAN DI SELVA
11AR070 ERA MANGANESE - 3 P0OZZO DISTRIBUTORE
mglL 0,05 0,072 1,98 MAT-P318 LE COLOMBAIE
SOLFATI-mg/L | 250 600
MAT-P066 P0OzZ0 BARGINO 1
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
<
o, o
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > >
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
MAT-P602 POZZO BARGINO 2
MANGANESE - 005 0339 | MAT-P0B6 POZZ0 BARGINO 1
mg/L ’ 0339 | MAT-P602 | POZZO BARGINO 2
CARBONATICO DI
MARN0 | 50GGI0 COMUNE | SOLFATI-mglL | 250 | 1775
PIANURA DI LUCCA - | CLORURI - mg/L | 250 466
ZONA FREATICAE 1,98 | MAT-P224 | POZZO 11 DI FILETTOLE
DEL SERCHIO
12SE011 | PIANURA DI LUCCA - | MANGANESE - 0.05
ZONA FREATICAE mg/L ' 0339 | MAT-Pt63 | FOZZ0 ééfLé"AR'A A
DEL SERCHIO
CARBONATICO DEL
13TE020 CETONA SOLFATI-mg/L | 250 600
VULCANITI DI MAT-P088 POZZO SELVACCE
23F1010 FLUORURI - pg/L | 1500 2862
PITIGLIANO MAT-S144 | SORGENTE LA NOVA
CLORURI-mg/L | 250 466
POZZ0 6209 VIA
545 | MAT-PS4T | o ASTIGLIONESE
FERRO-mg/L | 0,2 1,977 | MAT-P587 | POZZO VIA ARGENTO
052 | MAT-P470 | POZZO BARBARUTA3
MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
FLUORURI - glL | 1500 o862 | MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
SIANURA DI MAT-P587 | POZZO VIA ARGENTO
310M010 MAT-P541 P0OZZO0 6209 VIA
GROSSETO CASTIGLIONESE
MANGANESE - | 0,05 | 0,072 1,98 | MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
mg/L MAT-P583 | POZZO MADONNINO
MAT-P589 | POZZO IL POGGIALE
0,05 | 0,072 0,339 | MAT-P529 | POZZO SAN GIOVANNI
SELENIO - uglL | 10 522 | MAT-P083 | POZzO ISOLOTTO 3
SODIO-mglL | 200 362 | MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
SOLFATI-mglL | 250 600 1775 | MAT-P548 | POZZO MARRUCHETO
MAT-P587 | POZZO VIA ARGENTO
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
3
o, o
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
PIANURA POZZO AGRITURISMO IL
310M020 | poiaipeana | SOLFATI-mglL | 250 | 600 1775 | MAT-P643 SOLE E LA LUNA
CARBONATICO | | oRURI-mglL | 250 | 466 | 22696 | MAT-P0S7 PO(ZPTSO%'QE%";? 1
310M030 | DELL'ARGENTARIO E 50720 GIARDING |
ORBETELLO SODIO - mg/L 200 362 MAT-P087 (PITORSINO 3)
CARBONATICO AREA
310M040 DI CAPALBIO CLORURI-mglL | 250 | 466
CARBONATICO AREA SORGENTE
3OMO0 | - srossiro | SOHFATI-malL | 250 1775 | MAT-S085 CALDANELLE
600 | MAT-S107 | SORGENTE TISIGNANA
CARBONATICODEI | CLORURI-mg/L | 250 | 466
310M060 MONTI POZZO ALBERESE
SOLFATI-mglL | 250 600 | MAT-P593
DELL'UCCELLINA g UCCELLINA
CLORURI-mglL | 250 | 466
POZZ0 231 CAMPEGGIO
MAT-P090
FERRO-mglL | 0,2 0,52 DEL FORTE
VAT-Peoa | POZZ0 MONZTESCUDAIO
COSTIEROTRA e AMMONIO POZZO MONTESCUDAIO
32CT010 | FIUME CECINAES. ug/L NH4 500 566 | MAT-P604 2
VINCENZO VANGANESE- | 198 | MAT-poo4 | POZZO MONZTESCUDNO
mglL 0,339 | MAT-P207 POZZ0 24A
POZZO CASERMA
SOLFATI-mg/lL | 250 600 | MAT-P0S2 EDERLE
MAT-P093 | POZZO CAPANNILE
CLORURI-mglL | 250 | 466 | 22696 | MAT-Pog7 | FO%ZZ0 F(EQ%';C'ANA 1
FERRO-mglL | 0,2 1977 | MAT-P124 | POZZOIL SALCIOC
PIANURA DEL MANGA'/\'LESE " 005 198 | MAT-P124 | POZZOIL SALCIOC
3207020 ™ POZZO FRANCIANA 1
CORNIA MAT-P097 153
SOLFATI-mg/L | 250 600 | MAT-P124 | POZZOILSALCIOC
MAT-P335 | POZZO 327 FIORENTINA
MAT-P473 POZZO COLTIE 4
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
3
o, 0
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
TERRAZZO DISAN | MANGANESE - POZZO IMPIANTI
32CT021 VINCENZO mall 0,05 0,339 | MAT-P607 SPORTIV]
CLORURI-mg/L | 250 | 466
FERRO-mglL | 0,2 1977 | MAT-P608 | POZZO PIETRICCI 2
IONE AMMONIO - | 5 2144 | MAT-P608 | POZZO PIETRICCI 2
Mg/L NH4
COSTIERO TRA FINE | MANGANESE - 198 | MAT-P608 | POZZO PIETRICCI 2
32CT030 0,05
E CECINA mg/L 0,072 | MAT-P632 | POZZO CAPRIOLI2 BIS
MAT-P323 POZZ0 85
SOLFATI-mglL | 250 600 | MAT-P325 POZZO 70
MAT-P608 | POZZO PIETRICCI 2
MAT-P632 | POZZO CAPRIOLI 2 BIS
CLORURI-mglL | 250 | 466 22696 | MAT-P078 | POZZO SALCIAINA S3
MANGANESE - 005 007y | MAT-PO78 | POZZO SALCIAINA S3
PIANURA DI mg/L ' ' MAT-P660 | POZZO SALCIAINA S
32CT040
FOLLONICA SELENIO - pglL | 10 522 | MAT-P078 | POZZO SALCIAINA S3
MAT-P078 | POZZO SALCIAINA S3
SOLFATI-mg/L | 250 600 [ MAT-P089 | POZZO CARPIANO 3
MAT-P660 | POZZO SALCIAINA Sf
CLORURI-mg/L | 250 | 466
32CT050 CECINA IONE AMMONIO - |- 5, 566 | MAT-P674 POZZO B
Mg/L NH4
SOLFATI-mg/lL | 250 | 600
CARBONATICODI | FERRO-mglL | 0,2 0,52 | MAT-P527 POZZO INFERNO
32CT060 MANGANESE -
GAVORRANO mall 0,05 198 | MAT-P527 POZZO INFERNO
CARBONATICO | CLORURI-mg/L | 250 | 466
32CT070 DELL'ELBA
SOLFATI-mglL | 250 600 | MAT-p127 | POZZ0 SASSITURCHINI
ORIENTALE 2
CLORURI-mglL | 250 | 466 22696 | MAT-P611 POZZO MOLA 2
sacrogo | FANURE COSTIERE | WANG FESE- 1 005 | 0389 | 1.08 | MAT-P642 | POZZO BONALACCIAT
ELBANE SODIO-mglL | 200 | 240
SOLFATI-mg/lL | 250 600 | MAT-P611 |  POZZOMOLA2
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte I del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
s
o, 7
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
CLORURI-mglL | 250 | 466 | 22606 |mito%® POZZ0 SALOY
-mg POZZ0 CLINICA SAN
MAT-P561 CAMILLO
2144 | MAT-P560 POZZO MERCATO
ORTOFRUTTICOLO
IONE AMMONIO -
500 1087 | MAT-P623 | POZZO RIMESSAGGIO
33TNO10 VERSILIA E RIVIERA Mg/L NH4 MARCHINI
POZZO CLINICA SAN
APUANA 566 | MAT-P561 CAMILLO
MAT-P559 POZZO SALOV
POZZ0O MERCATO
MANGANESE - 005 1,98 | MAT-PSG0 | o oo TTIcOLO
mg/L POZZO TENUTA
MAT-P625 BORBONE
0,339 | MAT-P648 P0OZZ0 106
CLORURI-mg/L | 250 | 466
CARBONATICO NON ] SORGENTE VILLA
99MMO11 METAMORFICO e SPINOLA
SOLFATI-mg/L | 250 600 | MAT-S104 SORGENTE
DELLE ALPI APUANE MONTRAMITO
SORGENTE LINARA 1
MAT-S105 | " 557T0STRADA
CARBONATICO DI S.
99MMO14 | MARIA DEL GIUDICE | SOLFATI-mg/lL | 250 | 600
E DEI MONTI PISANI
99MM020 AMIATA FERRO-mglL | 02 1,977 | MAT-P350 | POZZO PIAN DEI RENAI
99MMO20 AMIATA L | 0o 0,072 | MAT-P350 | POZZO PIAN DEI RENA
MONTAGNOLA
99MM030 | SENESE E PIANADI | SOLFATI-mglL | 250 600 | MAT-P452 Posz/fﬁl\;’ gﬁﬁRE
ROSIA
CARBONATICO
DELLE COLLINE
99MMO041 METALLIFERE - SOLFATI-mg/L | 250 | 600 1775 | MAT-S140 | SORGENTE ARONNA
ZONA VALPIANA,
POGGIO ROCCHINO
99MMO042 CARBONATICO MANGANESE - 1,98 | MAT-S133 | GALLERIA NICCIOLETA
DELLE COLLINE mglL 005 0339 | MAT-S132 GALLERIA
: BOCCHEGGIANO
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)

Valori di
riferimento ex
tabella 3, del
punto A. 2, PROPOSTA VALORI DI RIFERIMENTO PER LA
parte B, dell’ DETERMINAZIONE DELLO STATO CHIMICO
allegato 1 alla
CORPO IDRICO parte Il del
D.Lgs 152/2006
RIFERITI
AL RIFERITI ALLA SINGOLA STAZIONE DEL
CORPO CORPO IDRICO
IDRICO
<
o, 0
Sostanza E Z' Stazione di monitoraggio
LL
Codice Denominazione > =
pg/l Ha/l ug/l Codice Denominazione
METALLIFERE - MAT-P284 POZZO LE VENE
ZONA LE CORNATE, MAT-S132 GALLERIA
SOLFATI-mg/LL | 250 | 600 1775 BOCCHEGGIANO
BOCCHEGGIANO, MAT-S133 | GALLERIA NICCIOLETA
MONTEMURLO GALLERIA FENICE
MAT-S134 CAPANNE
CARBONATICODEL | CLORURI-mg/L | 250 466
99MM910 CALCARE D FERRO-mglL | 02 | 0,2
SODIO-mg/L | 200 240
ROSIGNANO ™55 FATI- mgiL | 250 | 1775
ARENARIE DI FERRO-mg/L | 0,2 052 | MAT-P629 | P0ZZO SAN MICHELE
AVANFOSSA DELLA
99MM932 | TOSCANA NORD- _
MANGANESE - | 05 | 0072 | 0339 | MAT-P650 | POZZO SCOPETI 4
ORIENTALE - ZONA mg/L
MONTE ALBANO

Tabella 1 — Determinazioni di Valore di Fondo Natler per SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na
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Studio per la definizione dei valori di fondo nelle acque sotterranee della Toscana (SO4, Cl, NH4, Mn, Fe, F, Al, Na)
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