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1. INTRODUZIONE 

1. INTRODUZIONE  

 

Il seguente documento riporta le attività svolte dall'Istituto per l'Ambiente Marino Costiero (IAMC) 

del CNR, nel periodo Dicembre 2015 - Ottobre 2016, relativamente allo " STUDIO AMBIENTALE 

SULLO STATO DI SALUTE DELLôAMBIENTE MARINO NELLôAREA ANTISTANTE LO 

STABILIMENTOò. 

Tale indagine intende rispondere alle prescrizioni formulate nel documento del 07/08/2015 relativo 

allôAIA N. 0000 177 dove viene riportato: ñ1) il Gestore dovrà predisporre e presentare 

allôAutorit¨ Competente entro 12 mesi dal rilascio del presente provvedimento AIA, uno studio 

ambientale aggiornato finalizzato alla verifica dello stato di salute dellôambiente marino nellôarea 

influenzata dalle attività dello stabilimento; tale studio dovrà considerare tutte le componenti 

biotiche e abiotiche del tratto di mare considerato é lo studio dovr¨ contenere anche unôanalisi 

comparativa con lo stato originario dei luoghi prima degli effetti conseguenti alla presenza dello 

stabilimento Solvay e unôanalisi di scenario presente e futuroò. 

Il raggiungimento di tali obiettivi prevede lo svolgimento di differenti attività di monitoraggio che 

comprendono: esplorazioni geofisiche, analisi meteo-marine, indagini chimiche in differenti matrici 

(acqua, sedimento, solidi sospesi dello scarico, spiagge), studio del fito e dello zooplancton, dei 

popolamenti bentonici (macrozoobenthos, prateria di Posidonia oceanica, macroalghe, coralligeno) 

bioaccumulo di metalli pesanti lungo la rete trofica e biomonitoraggio con mitili.  

Le attivit¨ di seguito descritte sono state svolte durante le 5 campagne "Solvayò effettuate con 

cadenza bimestrale a partire da Dicembre 2015 e sono finalizzate alla definizione dello "Stato 

Ambientale" attraverso la valutazione dello "Stato Ecologico" e dello "Stato Chimico" del tratto di 

mare antistante lo stabilimento Solvay di Rosignano (Livorno), per una superficie di oltre 100 km
2
 e 

compresa tra le coordinate (WGS84; Fig. 1.1): 

P1) 43Á27ô56,2ôô N, 10Á18ô36,9ôô E  

P2) 43Á27ô56,2ôô N, 10Á20ô22,9ôô E  

P3) 43Á20ô18,4ôô N, 10Á27ô22,2ôô E  

P4) 43Á20ô18,4ôô N, 10Á22ô48,6ôô E  

P5) 43Á22ô2,0ôô N, 10Á19ô 40,0ôô E 
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Figura 1.1: Area di indagine 

 

Le attività di campionamento così come la scelta delle stazioni e le analisi di valutazione della 

qualit¨ dellôarea interessata, sono state svolte seguendo le direttive indicate nel capitolato 

"Indicazioni tecniche per lo studio ambientale sullo stato di salute dellôambiente marino nellôarea 

antistante lo stabilimento" fornito dalla committenza. 

Tale capitolato, preventivamente trasmesso al MATT il 09.10.2015, è stato redatto tenendo conto 

dei risultati degli studi pregressi condotti nella stessa area, condiviso e integrato con le indicazioni 

ricevute in occasione dellôincontro tecnico effettuato presso la sede di ARPA Toscana il 

03.02.2015. 

Le attività effettuate nel presente studio riguardano diverse matrici (colonna dôacqua, plancton, 

sedimenti, biocenosi bentoniche e mitili), con parametri e frequenze diverse, che sono descritte in 

dettaglio negli appositi capitoli del documento. 

Sono state condotte analisi fisico-chimiche della colonna dôacqua del fitoplancton e dello 

zooplancton con frequenza bimestrale per un anno (n. 5 campagne di prelievi), a bordo di 

unôimbarcazione da ricerca, su n. 11 stazioni di campionamento (10 per fito- e zooplancton). 
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Lungo la colonna dôacqua sono stati rilevati in continuo, da 0.5 (superficie) e con passo di 0.5 m 

fino al fondo, con una sonda multiparametrica e fluorimetrica, i seguenti parametri: Ossigeno 

disciolto, pH, Temperatura, Salinità, Clorofilla-a. 

Sono stati prelevati campioni di acque in corrispondenza di due quote (superfici e fondo) per la 

misurazione dei seguenti parametri: Nitrati, Nitriti , Ammoniaca, Azoto totale, Fosforo reattivo 

(ortofosfato) e Fosforo totale.  

Sui campioni di acqua prelevati sono state inoltre effettuate analisi chimico-fisiche per la 

determinazione delle concentrazioni di mercurio totale, metilmercurio e Solidi Sospesi Totali, 

utilizzando le metodiche di riferimento previste dalla normativa tecnica nazionale e internazionale.  

I dati ottenuti sono stati anche utilizzati per calcolare il Livello trofico dellôambiente marino 

costierio attraverso lôIndice TRIX, nelle varie stazioni esaminate. 

È stata condotta lôanalisi quali-quantitativa del fitoplancton tramite la composizione (genere e 

specie o comunque al massimo grado di determinazione tassonomica possibile) e dellôabbondanza 

di ogni unità tassonomica (cell/l), riportando in particolare la densità di Bacillariophyceae (o 

diatomee), Dinophyceae (o dinoflagellati) e di ñaltro fitoplanctonò comprendente le classi 

Chlorophyceae, Chrysophyceae, Cryptophyceae, Cyanophyceae, Dictyochophyceae, 

Euglenophyceae, Prasinophyceae, Prymnesiophyceae, Raphydophyceae ed i Coccolitoforidi. 

Sullo zooplancton è stata condotta lôanalisi quali-quantitativa tramite la composizione (genere e 

specie o comunque al massimo grado di determinazione tassonomica possibile) e dellôabbondanza 

di ogni unità tassonomica. 

Sono state svolte analisi dei popolamenti bentonici (macrozoobenthos), su n 6 stazioni di 

campionamento, per lo studio delle comunità di Molluschi, Policheti, Crostacei ed Echinodermi, su 

cui sono stati calcolati gli indici di diversità e di abbondanza relativa, nonchè lôEQB indice M-

AMBi  così come previsto nel DM 260/2010. 

Sono stati svolti rilievi dettagliati della prateria di Posidonia oceanica per la valutazione dello stato 

di salute che ¯ stato determinato anche con lôapplicazione dellôEQB Posidonia oceanica (Indice 

PREI, Posidonia oceanica Rapid Easy Index). In campo e in laboratorio sono stati valutati e 

registrati i seguenti parametri: densità, profondità e tipologia del limite superiore, ricoprimento, 

continuità della prateria, scalzamento della prateria, portamento dei rizomi (% rizomi plagiotropi), 

analisi fenologica, biomassa fogliare, biomassa degli epifiti, lepidocronologia e tipologia del limite 

superiore. 
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Ĉ stata inoltre condotta unôindagine con tecnologia Multibeam, sullôarea oggetto di indagine, che ha 

consentito la restituzione di una cartografia dettagliata delle biocenosi presenti nellôarea marina. 

Sono stati effettuati rilievi delle macroalghe lungo la costa compresa fra Quercianella ed il Pontile 

Solvay, per la classificazione dello stato ecologico, utilizzando lôEQB Macroalghe (CARLIT), ed è 

stato effettuato anche lo studio dei popolamenti del coralligeno presente nelle Secche di Vada 

finalizzato alla valutazione dello stato di qualità (Indice ESCA) dellôarea. 

Sono state condotte analisi finalizzate a quantificare il contenuto di metalli pesanti accumulato nel 

tessuto di vertebrati e di invertebrati marini e nelle componenti fogliari e radicali delle praterie di P. 

oceanica e infine è stato condotto, con protocollo Mussel Watch, la valutazione del bioaccumulo di 

metalli pesanti in organismi filtratori (mitili), su un periodo di 6-10 mesi di stabulazione. 

È stata inoltre effettuata la valutazione dello stato chimico del corpo idrico antistante lo 

Stabilimento Solvay, con analisi delle matrici acque e sedimento secondo quanto previsto dal DM 

260/2010 integrato dal DLgs 172/2015.  
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2. ANALISI DELLA BIBLIOG RAFIA ESISTENTE  

2.1. Indagini e studi precedenti  

Si è proceduto con la raccolta della bibliografia esistente per lôarea di indagine, nonché dei report e 

degli studi ambientali fatti negli anni precedenti al fine di completare il quadro ambientale che 

caratterizza lôarea marino costiera antistante lo stabilimento Solvay. Inoltre, dai numerosi studi e 

monitoraggi delle acque della Toscana, pubblicati nel corso degli anni da ARPAT, sono stati estratti 

i dati inerenti la valutazione dello stato ecologico delle masse dôacqua prospiciente lo stabilimento e 

ritenuti più significativi, che sono stati quindi utilizzati per un confronto con i risultati ottenuti dal 

presente studio. 

Infatti, a partire dalla prima met¨ degli anni ô70, l'area di Rosignano è divenuta oggetto di diversi 

studi di caratterizzazione e monitoraggio ambientale volti alla determinazione del grado di 

inquinamento dell'area e dello stato di salute dell'ecosistema, secondo quanto predisposto alle 

normative ambientali ora vigenti (D.M. 260/2010 e D.Lgs 172/2015).  

Di seguito viene schematizzato lôelenco dei principali studi presi in esame (Tab. 2.1), funzionali alla 

predisposizione della proposta dello studio di fattibilità e alla ricostruzione del quadro di insieme 

sulle conoscenze acquisite sull'area di indagine. 
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Tabella 2.1: Elenco della documentazione bibliografica analizzata 

Titolo  Autore Anno 

Caratterizzazione bionomica di fondi molli infralitorali dell'Alto Tirreno 

toscano 
Castelli et al.  1992 

Studio ambientale dell'ecosistema marino interessato dal refluo della società 

Solvay 
D.E.A.M 1998 

Caratterizzazione ecologica del tracciato di una eventuale condotta 

sottomarina per lo smaltimento del refluo Solvay 
ECON s.r.l. 2002 

Geomorfologia e bionomia bentonica ECON s.r.l. 2002 

Macrozoobenthos di fondo mobile ECON s.r.l. 2002 

Oceanografia fisica e chimica ECON s.r.l. 2002 

Plancton ECON s.r.l. 2002 

Indagine ambientale sulle acque marine costiere antistanti il sito Solvay di 

Rosignano 
ENVIRON 2012 

Indagini ambientali sullôarea marina antistante al sito Solvay di Rosignano ENVIRON 2012 

Valutazione dellôimpatto ambientale negativo indotto nellôecosistema 

interessato dallo scarico a mare dello stabilimento Solvay (LI) 

ANPA-

ARPAT 
2001 

Controllo e tutela delle acque costiere in Toscana 

Regione 

Toscana e 

ARPAT 

2002 

La qualità delle acque marino-costiere in Toscana 

Regione 

Toscana e 

ARPAT 

2004 

Programma di monitoraggio dell'ambiente marino costiero della Toscana 

(attività Gennaio 2005 - Marzo 2006) 
ARPAT 2006 

MONIQUA- Monitoraggio della qualit¨ delle acque e dellôambiente marino. 

Relazione di sintesi dei tre anni di attività. 
ARPAT 2006 

Programma di monitoraggio dell'ambiente marino costiero della Toscana 

(attività Luglio 2006 - Gennaio 2007) 
ARPAT 2007 

Monitoraggio degli effetti degli scarichi di Solvay sull'ecosistema marino 

circostante 
ARPAT 2007 

Monitoraggio degli effetti degli scarichi di Solvay sull'ecosistema marino 

circostante 
ARPAT 2008 

Realizzazione indagine ecotossicologica sui solidi sospesi presenti nello 

scarico in mare della Solvay chimica di Rosignano anno 2011 
ARPAT 2011 

Annuario dati ambientali 2013 ARPAT 2013 

Direttiva 2000/60/ce. qualità delle acque marino costiere prospicienti lo 

scarico Solvay di Rosignano 
ARPAT 2014 

L'attività di controllo svolta da ARPAT sullo scarico generale dello 

stabilimento Solvay chimica Italia di Rosignano (LI). 
ARPAT 2014 

Annuario dati ambientali 2015 ARPAT 2015 

Monitoraggio acque marino costiere della Toscana. Attività di monitoraggio 

2014. Classificazione provvisoria II anno del triennio 2013-2015 
ARPAT 2015 

Annuario dati ambientali 2016 ARPAT 2016 

Risposta dei sistemi della fascia costiera compresa tra Rosignano Solvay e 

Vada a cambiamenti ambientali naturali e/o antropici e strategie di 

mitigazione 

Università di 

Pisa 
2014 
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2.2. Ricostruzione del quadro ambientale dellôarea sulla base delle 

conoscenze esistenti 

Il  piano di monitoraggio relativo alla colonna dôacqua in situ è stato attuato in concomitanza con 

lôinsorgere delle prime normative a tutela delle acque marino costiere quali il D. Lgs 152/99 

ñDisposizioni sulla tutela delle acque dallôinquinamento e recepimento della direttiva 91/271/CEE 

concernente il trattamento delle acque reflue urbane e della direttiva 91/676/CEE relativa alla 

protezione delle acque dallôinquinamento provocato dai nitrati provenienti da fonti agricoleò. A 

questo inoltre si aggiunge una discontinuità spaziale nei siti prescelti per il campionamento, che 

spesso hanno interessato lôarea più prossima allo scarico, sia in fase di ubicazione che in fase di 

valutazione degli effetti del suddetto scarico nellôarea circostante (ad es. ARPAT, 2011; ARPAT, 

2014). In generale, durante tutto il periodo di campionamento le condizioni fisiche della colonna 

dôacqua hanno mostrato valori che rientrano nei range tipici delle acque marine del Tirreno 

settentrionale, sebbene in taluni casi, nelle stazioni più vicine alla costa è stato possibile tracciare 

lôinfluenza di apporti di acque a temperature e/o salinità differenti da quelle prettamente marine e 

potenzialmente attribuibili ad influenze di natura terrigena e/o antropica. 

Per quanto concerne lôOssigeno Disciolto (DO), i dati pregressi non riportano un particolare 

gradiente tra le stazioni poste in prossimità della costa e quelle al largo e le variazioni temporali 

risultavano legate alle alternanze della temperatura e allôattivit¨ fotosintetica del popolamento 

fitoplanctonico registrata nelle medesime aree. In particolare, da quanto emerso nei due cicli di 

monitoraggio condotto da ARPAT a partire dal 1997, lôandamento della concentrazione di DO in 

colonna dôacqua nel primo triennio (1997-2000) risultava più regolare e prevalentemente associato 

alle variazione di temperatura stagionali; al contrario nel periodo 2001-2004, i valori di saturazione 

oscillavano tra il 110% e il 90%, registrati rispettivamente in primavera ed in inverno in 

coincidenza dei massimi picchi di fioritura e di stasi fitoplanctonica (ARPAT, 2004; ARPAT, 

2006). 

Alla componente fitoplanctonica sono spesso state associate nel tempo le misure delle 

concentrazioni di clorofilla-a ottenute tramite profili verticali e/o orizzontali dei siti dôinteresse. 

Analogamente alle concentrazioni di DO, lôelevata variabilità locale delle misure effettuate non 

hanno consentito di rilevare la presenza di alcun gradiente riconducibile alla presenza dello 

stabilimento. Infatti, come emerso dai profili di clorofilla-a registrati in 50 stazioni poste tra Punta 

Castiglioncello e Vada nel biennio 2000-2001, le concentrazioni medie erano rispettivamente pari a 

0.10 ± 0.05 µg/l e 0.12 ± 0.05 µg/l, evidenziando concentrazioni riconducibili alle condizioni di 
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oligotrofia delle Acque dellôAlto Tirreno e del Mar Ligure, le cui variazioni erano principalmente 

attribuite alla componente stagionale (ECON, 2002). 

Da un punto di vista quantitativo, la colonna dôacqua è stata caratterizzata da una relativa scarsità di 

particellato in sospensione che non mostrava tendenze temporali anche se, dal punto di vista 

spaziale, sembrava che i valori più elevati fossero raggruppati nella zona più prossima allo scarico 

(ARPAT, 2007); infatti quando confrontato con le concentrazioni e la torbidità rinvenuti nelle acque 

marine, il contenuto in corrispondenza dello scarico denotava un andamento quasi regolare con un 

aumento nel periodo autunno-inverno di ogni anno. Tale situazione può essere collegata alla 

distribuzione granulometrica dei solidi sospesi presenti nello scarico che, essendo costituiti in buona 

parte da particelle fini (> 90% pelite; ANPA-ARPAT, 2001), vengono dispersi in aree abbastanza 

estese, mentre la parte pi½ grossolana si deposita nellôarea pi½ vicina allo scarico (DEAM, 2011; 

ARPAT, 2014). 

La presenza di un particellato in sospensione tuttavia non sembrava influenzare la concentrazioni di 

mercurio in fase disciolta. Sebbene infatti, come dimostrato dallôesito del monitoraggio effettuato 

da ARPAT per il quadriennio 2010-2014, il superamento del parametro Mercurio è comune a quasi 

tutti i comuni della costa toscana (fatta eccezione per le coste dellôArgentario, costa Uccellina e 

costa di Piombino nel 2011 e lôisola di Capraia nel 2014, dove le concentrazioni risultavano 

inferiore al limite di legge fissato alla concentrazione di 0.01 µg/l), un recente studio condotto da 

ENVIRON (Marzo 2012) per valutare lôeffettiva presenza di Mercurio (Hg) e Metilmercurio 

(MeHg) nella colonna dôacqua prospiciente lôimpianto della Solvay, ha quantificato concentrazioni 

<1-2 ng/l, indipendentemente dal contenuto di solidi riscontrato nel campione tal quale e dal sito di 

campionamento.  

Per quanto concerne la disponibilità di nutrienti (ammoniaca, nitrati, nitriti, fosfati e silicati) in 

colonna dôacqua non risultano criticità nella zona interessata dalle attività dello stabilimento  tali da 

far discostare la zona di mare prospiciente dalle stazioni poste a nord ed a sud (ARPAT, 2008). In 

particolare dai dati di monitoraggio relativi alle campagne 2000-2001 (ECON, 2002) e dal piano di 

monitoraggio messo a punto dallôARPAT nel quadriennio 2004-2008, è emerso che le 

concentrazioni di nutrienti misurate nei campioni superficiali ed in quelli di fondo non hanno 

registrato ampie fluttuazioni, con valori prevalentemente al di sotto dei limiti di rilevabilità dello 

strumento o comunque ritenuti accettabili in accordo ai limiti previsti dal D.Lgs. 152/2006 e dal 

D.M 260/2010. 

Insieme agli inquinanti chimici non prioritari e gli elementi chimico fisici e idromorfologici a 

supporto, lo stato ecologico della colonna dôacqua antistante lo stabilimento è stato negli anni 
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definito attraverso la valutazione di elementi di natura biologica, ovvero fitoplancton, zooplancton, 

macroalghe, macrozoobenthos e angiosperme. 

La biomassa fitoplanctonica è stata caratterizzata da nette differenze nella struttura e nelle 

abbondanze misurate nei differenti periodi con differenze significative tra la stagione primaverile e 

quella autunnale, sebbene i valori misurati risultino pari o leggermente superiori a quelli riportati in 

letteratura per lôarea indagata. In generale la densità fitoplanctonica lungo tutta la costa variava da 

10
3
 a 10

5
 cell/l a seconda della stagione e della disponibilità trofica del sistema, anche se dal 2004-

2005 ad oggi le densità misurate nelle acque antistanti lo stabilimento sembrano in riduzione come 

si evince dal ñMonitoraggio degli effetti degli scarichi Solvayò effettuato da ARPAT. In particolare 

nel periodo 2007-2008, i valori di densità fitoplanctonica non superavano le 1.3×10
4
 cell/l (ad 

eccezione della stazione F1 in cui si è verificata una fioritura di piccoli flagellati nellôestate 2007) 

(ARPAT, 2006b; ARPAT, 2008). Per quanto riguarda la composizione del popolamento, nel 

periodo primaverile la frazione maggiore era rappresentata da Flagellati di piccole dimensioni, 

mentre nel periodo autunnale il contributo maggiore era dato dalla presenza di Coccolitoforidi; i 

dinoflagellati erano, analogamente a quanto osservato negli anni precedenti, poco abbondanti (3-

25% del totale), mentre le Dinophyceae erano la componente meno rappresentata e non superava 

mai il 22% dellôintero popolamento. In ogni caso, lôassenza di un preciso pattern spaziale suggeriva 

che le variazione osservate non erano legate nè alla distanza dal refluo della Solvay, nè alla 

concentrazione dei nutrienti o a perturbazioni di origine continentale. 

Per quanto concerne la componente zooplanctonica, le campagne condotte da ECON s.r.l. su 50 

punti di prelievo hanno messo in luce la presenza di un popolamento più abbondante nei campioni 

tardo-primaverili (Giugno 2001) rispetto a quello tardo-estivo (Settembre 2000). Al contrario del 

fitoplancton, lo zooplancton sembra distribuirsi in maniera più coerente e regolare, in particolare nel 

periodo tardo-estivo; le densità maggiori sono state osservate nelle stazioni meno profonde 

(comprese tra 0 e -5 metri) dove in media sono stati contati 321.8 e 631.7 ind/m
3
 rispettivamente nel 

2000 e nel 2001, e risultava caratterizzato da una grande abbondanza di Copepodi. Nelle stazioni di 

largo, invece, dominavano Cladoceri e meroplancton che risultano favoriti sia per le differenti 

esigenze trofiche sia da particolari condizioni ecologiche che ne facilitano lo sviluppo. La 

biodiversità delle zooplancton, così come espressa dall'indice di Shannon-Wiener (H') è risultata 

molto stabile negli anni con valori mediamente di 4, sebbene potesse variare tra le località e tra i 

vari anni (i valori di H' variavano tra 3 e 5). Il valore più basso H' = 2.7 è stato rilevato intorno 

all'isola di Capraia, dove le condizioni idrodinamiche sono significativamente diverse da quelle 

della costa (ARPAT Annuario, 2013). 
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I primi studi finalizzati alla caratterizzazione bionomica dellôarea di indagine possono essere 

ricondotti ad una ricerca svolta tra il 1985 e il 1987 dal Centro Ricerche Ambiente Marino 

dellôENEA, in collaborazione con le Università di Pisa e di Genova, ed in accordo con la Regione 

Toscana (Bianchi et al., 1993). Da queste ricerche è emerso che la piattaforma continentale interna 

presentava la tipica successione dei popolamenti legati ai sedimenti terrigeni, con una prevalenza di 

biocenosi SFBC (Sabbie Fine Ben Calibrate) in prossimità della costa e biocenosi VTC (Fanghi 

Terrigeni Costieri) al largo. Uno studio effettuato nel 1992 riportava nellôarea antistante lo scarico a 

mare, un totale di 47 di Policheti appartenenti a 16 famiglie, mentre nella stazione immediatamente 

prospiciente lo scarico, non è stato rinvenuto alcun organismo macrozoobentonico. A discapito 

della ridotta estensione dell'area di studio, l'alta disomogeneità ambientale fa sì che coesistano 

specie caratteristiche di fondi molli e fondi duri (Castelli et al., 1992). Dal 1998 al 2001, lôICRAM 

ha effettuato una serie di monitoraggi dellôarea mediante analisi chimico-fisiche e delle comunità 

bentoniche, concludendo che, nonostante la deposizione di materiali portuali molto diversi si 

presentava complessivamente omogenea, le comunità macrozoobentoniche erano caratteristiche 

delle biocenosi dei Fanghi Terrigeni Costieri e del Detritico Infangato e presentavano una buona 

diversità e ricchezza specifica (MONIQUA, 2006). Nel 2002 la società ECON s.r.l., incaricata di 

valutare la compatibilità ambientale di una eventuale condotta sottomarina per lo smaltimento verso 

il  largo del refluo Solvay, riportava un composizione bentonica comparabile con quella di altre aree 

limitrofe, con lôeccezione di quanto si osserva nella stazione posta nelle immediate vicinanze del 

refluo, dove le variazioni macroscopiche della comunità sono associate alle caratteristiche del 

fondale, che risulta fortemente compattato impedendo la colonizzazione della maggior parte delle 

specie bentoniche caratteristiche di fondi mobili a profondità comparabili. Ad ogni modo comunque 

lôelevata variabilità spaziale dei popolamenti macrozoobentonici, anche su scala relativamente 

piccola, non ha permesso di correlare le alterazioni delle biocenosi di fondo con variazioni di tipo 

stagionale e /o temporale (ARPAT, 2008). 

Oltre alla componente macrozoobentonica, le angiosperme e in particolare lo stato delle praterie di 

Posidonia oceanica sono spesso state usate nelle indagini come indicatori biologici dello stato 

ambientale dellôarea di interesse. A causa dellôimpatto del refluo, le aree prossime allo scarico non 

mostrano la presenza di praterie di Posidonia oceanica (ECON, 2002) e risultano invece 

caratterizzate in superficie da uno strato di sabbia calcarea cementata, sotto al quale sono presenti 

abbondanti resti vegetali e rizomi di Posidonia, frammisti a sabbia. La prateria di P. oceanica  

dellôarea marina circostante lo scarico è sottoposta ad un impatto negativo dovuto essenzialmente ai 

Solidi Sospesi Totali presenti nello scarico (ARPAT, 2014). La presenza di P. oceanica viva (foglie 

fresche, rizomi) è stata invece osservata nei siti più distanti dalla costa (ovvero le stazioni 7, 9, 10 e 
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15; ENVIRON, 2012). Quasi contestualmente, uno studio condotto dallôUniversit¨ degli studi di 

Pisa (ñRisposta dei sistemi della fascia costiera compresa tra Rosignano Solvay e Vada a 

cambiamenti ambientali naturali e/o antropici e strategie di mitigazioneò, 2014) con lo scopo di 

definire una ñrestoration windowò per valutare la capacità delle angiosperme di adattarsi 

allôambiente naturale mediante esperimenti di trapianto, ha messo in evidenza che per quanto 

concerne Cymodocea nodosa la sopravvivenza era pari circa al 55%, con un numero di fasci 

prodotti pari a 4-15 volte quello rilevato nella prateria locale, portando ad ipotizzare una 

ñrestoration windowò estesa fino a 9 anni, sebbene osservazioni sulla crescita di questa specie 

hanno portato a stimare a 10.5 anni lôet¨ del clone pi½ vecchio reperito in natura (Sintes et al., 

2005). Per quanto concerne la P. oceanica, le percentuali di sopravvivenza tra piante provenienti da 

Livorno e quelle provenienti da Vada risultavano molto simili, nonostante si assisteva a differenze 

significative nei valori di germinazione che, seppur rientrando nel range dei valori rilevati per 

questa specie (70-90%, Balestri et al. 1998, Balestri & Bertini 2003, Balestri & Cinelli 2003, 

Balestri 2011 rapporto tecnico Solvay), risultavano più elevati utilizzando i semi provenienti da 

Livorno con valori di 81.1 ± 10.6 rispetto alla percentuale di germinazione dei semi di Vada (37.0 ± 

7.4). Più recentemente, la prateria situata di fronte la costa di Rosignano si è presentata alquanto 

articolata con la presenza di macchie, anche di notevoli dimensioni ed ha subito una regressione 

verso il largo del limite superiore causata dal notevole apporto di sedimenti (ARPAT, 2014). 

Al fine di definire lo stato chimico delle acque antistanti la Solvay (in accordo a quanto riportato nel 

D.M. 260/10), studi precedenti hanno indagato e quantificato le sostanze chimiche prioritarie che 

lôanalisi delle pressioni e degli impatti derivanti dalle attività antropiche avevano indicato come a 

rischio per le acque, i sedimenti e per gli organismi bioaccumulatori (mitili). Le concentrazioni di 

mercurio e tributilstagno (TBT) rinvenute nella stazione di Rosignano Lillatro a partire dal 2010 

hanno determinato un mancato raggiungimento dello stato chimico ñBUONOò a causa del 

superamento degli SQA previsti dalle normative in vigore (Tabella 2.2; ARPAT, 2014; ARPAT, 

2015; ARPAT, 2016).  
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Tabella 2.2: Stato chimico delle acque marino costiere ï esiti monitoraggio al 2015 per la stazione di 

Rosignano Lillatro (dati estratti da Annuario ARPAT, 2016); in rosso i valori oltre il limite di legge nei 

differenti anni di monitoraggio 

Colonna d'acqua, µg l-1 

Anno Hg Cr Ni As Cd Pb TBT 

2010 0.85 1 2 2 0.1 0.5  

2011 0.01       

2012 0.03 1 3 1 0 0.5 0.0075 

2013 0.29 <1 3 2 0.1 1.1 0.0013 

2014 0.02 2 2 2 0.1 0.8 0.0007 

2015 0.01 1 1 2 0.1 <1 0.0006 

Limite di legge  0.01 4 20 5 0.2 7.2 0.0002 

 

Sin dai primi anni 80 i dati disponibili sulle concentrazioni di mercurio o altri contaminanti 

allôinterno di organismi, nella zona interessata dallo scarico dello stabilimento di Rosignano Solvay 

hanno dimostrato che la frazione di questi elementi maggiormente biodisponibile per gli organismi 

acquatici (come ad esempio il MeHg), tramite processi di bioaccumulo e biomagnificazione, è stata 

inevitabilmente trasferita alla rete trofica degli ecosistemi marini (Bacci et al., 1986). Studi 

pregressi riportavano maggiori concentrazioni di mercurio nella polpa di mitili appartenenti alla 

specie Mytilus galloprovincialis prelevati nelle acque antistanti Rosignano Solvay, quando 

confrontati con organismi raccolti nelle aree di Livorno e le Secche della Meloria, o in altre aree del 

Mediterraneo. I risultati mostravano infatti che le concentrazioni di mercurio aumentavano a partire 

da Rosignano Solvay verso NW fino alla zona a SE di Quercianella, dove si registravano le 

massime concentrazioni (3.8 mg/kg), per poi diminuire da Antignano fino alle Secche della 

Meloria. Una distribuzione analoga, era stata riscontrata per il cadmio, mentre piombo e rame si 

concentravano maggiormente nelle aree più a sud, nelle vicinanze dello scarico Solvay. Per tutti 

questi elementi (Hg, Cd, Pb e Cu), gli studi precedenti effettuati da ARPAT, individuano una chiara 

origine antropica e, per il solo mercurio, la provenienza è influenzata in maniera determinante dal 

contributo dellôimpianto cloro-soda della Solvay (ARPAT, 2006b; ARPAT, 2007; ARPAT, 2008).  

Nello studio condotto recentemente da ARPAT (Monitoraggio acque marino costiere della 

Toscana Attività di monitoraggio 2014. Classificazione provvisoria II anno del triennio 2013-2015; 

Tab. 2.3) lungo 13 siti prospicienti la costa Toscana, sono stati effettuati 2 campionamenti, a Marzo 

e a Settembre, in corrispondenza del periodo di minore e maggiore accrescimento gonadico dei 

mitili . Sebbene nelle aree di indagine le condizioni naturali (circolazione, apporti, geomorfologia, 

ecc.) ed antropiche varino in modo significativo, i valori medi di mercurio risultavano tutti al di 

sopra del SQA-MA indicato per questo elemento (i.e. 20 µg/kg) tranne che per le stazioni di 

Capraia (14.5 µg/kg) e Fiume Morto (< 20 µg/kg). In definitiva, però, in nessun caso, tranne che 
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nella zona dellôArgentario e davanti alla Laguna di Orbetello, si sono trovati valori tali da 

determinare un rischio per la salute o per lôambiente, anche se le concentrazioni della zona 

Rosignano-Cecina sono mediamente elevate. 

 

Tabella 2.3: Concentrazioni di mercurio rinvenute nelle polpa del mitile Mytilus galloprovincialis nel 

quinquennio 2010-2014 lungo le coste Toscane (tabella estratta da ARPAT, 2015) 

 

 

Studi precedenti hanno evidenziato come i quantitativi di mercurio sversati dallo stabilimento sono 

correlati al contenuto di mercurio misurato nel comparto biotico. In particolare, nella specie 

Pachygrapsus marmoratus (granchio), monitorata in prossimità del Pennello di Pietrabianca, nel 

periodo compreso tra il 1973 ed il 2000 (Bacci 1998- 2000), i valori misurati decrescevano 

esponenzialmente, passando da un valore medio di 4.47±2.77 mg/kg, misurato nel 1973, ad un 

valore minimo in media pari a di 0.01 mg/Kg, registrato rispettivamente nel 1997 e nel 1999 (Fig. 

2.1) Andamenti simili vengono riportati per la specie Patella, dove i tenori di mercurio misurati 

separatamente in corrispondenza del mantello e del piede subivano una notevole riduzione nel 

periodo investigato, passando rispettivamente da 5.91±1.64 mg/Kg e 0.62±0.18 mg/Kg nel 1973 a 

0.19±0.05 mg/kg e 0.05±0.02 mg/kg nel 2000 (Figg. 2.2-2.3). 
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Figura 2.1: Evoluzione dei tenori di Hg in Pachygrapsus marmoratus nel tempo (Bacci et al., 1998- 

2000) 
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Figura 2.2: Evoluzione dei tenori di Hg nelle viscere di Patella sp. nel tempo (Bacci et al., 1998- 2000) 
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Figura 2.3: Evoluzione dei tenori di Hg nel piede di Patella sp. nel tempo (Bacci et al., 1998- 2000) 
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3. I NDAGINI FISICO CHIMI CHE DELLA COLONNA 

DôACQUA, FITOPLANCTON E ZOOPLANCTON  

3.1. Attività di campionamento della colonna d'acqua, di fito e 

zooplancton 

Di seguito sono descritte le attività di campionamento svolte durante le cinque campagne effettuate. 

 

3.1.1. Acquisizione dei parametri fisico-chimici della colonna d'acqua (T, S, pH, O2, 

clorofilla -a, torbidità) 

Il campionamento ¯ avvenuto a bordo della ñLuigi Sanzoò e ha interessato 16 stazioni: in  11 

stazioni sono state campionate acqua, fito e zooplancton, mentre le ulteriori 5 stazioni ,campionate 

esclusivamente nella prima campagna, sono state opportunamente selezionate allôinterno dellôarea 

di studio tra le batimetriche 0-25 e 25-50 m al fine di determinare lo stato fisico-chimico delle 

acque (Fig. 3.1;Tabelle 3.1-3.5). 

I campionamenti d'acqua per le analisi chimiche e del fitoplancton sono stati effettuati con l'ausilio 

di una rosetta in cui erano fissate in totale 12 Bottiglie di Niskin (8-l) provvista di sonda 

multiparametrica e fluorimetrica (CTD), che ha permesso la misura in continuo dei parametri fisico-

chimici (Temperatura, Salinità, pH, Ossigeno disciolto, Torbità, Clorofilla-a) lungo colonna 

dôacqua. 

 



 

  23 

2 1

B3
2 1

B3

 

Figura 3.1: Mappa di campionamento delle acque 

 

I campioni destinati alle analisi chimiche per la determinazione delle concentrazioni di mercurio 

(THg), metilmercurio (MeHg), solidi sospesi totali (SST), nutrienti, fosforo ed azoto totale, sono 

stati prelevati in corrispondenza di n. 2 quote per ciascuna stazione (superficie e fondo), tranne in 

alcune stazioni dove la ridotta batimetria e le avverse condizioni meteo-marine non hanno permesso 

il campionamento in una o in entrambe le quote nelle diverse campagne di prelievi. In ogni stazione 

tre repliche sono state considerate per le analisi dei solidi sospesi totali, mentre per quanto concerne 

nutrienti, P e N totale sono stati prelevati in doppio in tutte le stazioni; per le analisi del THg invece 

i campioni sono stati duplicati solo in corrispondenza di 2 stazioni, ovvero B1 e B3 (Tabelle 3.1-

3.5). Infine nelle campagne effettuate tra Aprile e Agosto 2016, sono stati prelevati campioni di 
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acqua in corrispondenza dello scarico dello stabilimento al fine di determinare il contenuto di solidi 

sospesi immessi (Tabelle 3.4 e 3.5-3.8).I campioni d'acqua per l'analisi del fitoplancton sono stati 

prelevati in corrispondenza della quota superficiale, immediatamente conservati in bottiglie di vetro 

scuro da 500 ml con aggiunta di unôaliquota di 3 ml di soluzione di Lugol (1%). 

Lo zooplancton è stato campionato utilizzando un retino (modello WP2 maglia da 200 ɛm), dotato 

di flussimetro per il calcolo del volume d'acqua filtrato. Il retino è stato trainato dall'imbarcazione, 

mantenendo una distanza di circa 15 metri dalla stessa, per almeno 2 minuti (tempo sufficiente al 

raggiungimento di 300-350 giri). Prima di procedere con la raccolta del campione, la maglia del 

retino è stata attentamente risciacquata (Fig. 3.2), il campione versato allôinterno di barattoli in PVC 

(Kartell da 1 litro) e successivamente fissato con l'aggiunta di formalina fino a raggiungere una 

concentrazione del 4%. 

Durante le cinque campagne, per ogni stazione di prelievo è stata compilata una tabella riassuntiva 

(Tabelle 3.1-3.5) in cui sono state riportate le informazioni ad essa relative (coordinate, profondità 

di campionamento e tipologie di analisi condotte). 

 

 

Figura 3.2: Retino utilizzato per il campionamento dello zooplancton 
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Tabella 3.1: Numero di repliche campionate per tipologia di analisi durante la I campagna Solvay in 

ciascuna stazione, ordinate per latitudine (= Lat , N); Long = longitudine, E; Prof = profondità, metri; 

THg = Mercurio totale; Nut = nutrienti (N -NO2, N-NO3, P-PO4, NH4
+
); SST = solidi sospesi totali; Fito 

= fitoplancton; Zoo = zooplancton 

Stazione Lat Long Prof 

Distanza 

da scarico 

Solvay Km 

THg Nut N,P totale SST 
Plancton 

Fito Zoo 

C1 43°22.6300'N 10°25.4400'E 9.5 0.966  2 4 4 6 2 2 

N1 43°20.8142'N 10°25.3659'E 8.6 3.781 2 4   6 2 2 

N7 43°21.5367'N 10°22.0041'E 47.9 6.043 2 4   6     

D1 43°22.2293'N 10°25.7452'E 10.0 1.150 2 4 4 6 2 1 

C2 43°22.3461'N 10°24.9222'E 19.6 1.820 2 4 4 6 2 1 

B3 43°22.7169'N 10°25.8639'E 19.3 0,370 4 4 4 6 2 1 

B2 43°22.7747'N 10°25.3378'E 13.5 1.070 2 4 4 6 2 1 

B1 43°22.7768'N 10°25.6563'E 3.8 0,632 4 4 4 6 2 1 

A3 43°22.9661'N 10°25.3373'E 13.5 1.116 2 4 4 6 2 1 

A4 43°23.1515'N 10°24.6144'E 20.4 2.156 2 4 4 6 2 1 

R014 43°23.4177'N 10°24.1962'E 24.2 2.860 2 4   6     

F1 43°23.4812'N 10°25.0335'E 13.3 1.950 2 4 4 6 2 2 

A1 43°23.6488'N 10°23.5660'E 29.3 3.816 2 4 4 6     

F2 43°23.9037'N 10°24.3301'E 19.5 3.184 2 4 4 6 2 2 

R3 43°25.4963'N 10°21.0995'E 47.9 8.470 2 4   6     

N6 43°27.2021'N 10°20.0445'E 47.5 11.600 2 4   6     

 

 

Tabella 3.2: Numero di repliche campionate per tipologia di analisi durante la II  campagna Solvay in 

ciascuna stazione, ordinate per latitudine (= Lat, N); Long = longitudine, E; Prof = profondità, metri; 

THg = Mercurio totale; Nut = nutrienti (N-NO2, N-NO3, P-PO4, NH4
+
); SST = solidi sospesi totali; Fito 

= fitoplancton; Zoo = zooplancton 

Stazione Lat Long Prof 

Distanza 

da scarico 

Solvay Km 

THg Nut N,P totale SST 
Plancton 

Fito Zoo 

C1 43°22.6300' N 10°25.4400' E 9.5 0.966 2 4 4 6 2 2 

N1 43°20.8142'N 10°25.3659'E 8.6 3.781 2 4   6 2 2 

D1 43°22.2293'N 10°25.7452'E 10.0 1.150 2 4 4 6 2 2 

C2 43°22.3461'N 10°24.9222'E 19.6 1.820 2 4 4 6 2 2 

B3 43°22.7169'N 10°25.8639'E 19.3 0.370 - - - - - - 

B2 43°22.7747'N 10°25.3378'E 13.5 1.070 2 4 4 6 2 2 

B1 43°22.7768'N 10°25.6563'E 3.8 0.632 4 4 4 6 2 2 

A3 43°22.9661'N 10°25.3373'E 13.5 1.116 2 4 4 6 2 2 

A4 43°23.1515'N 10°24.6144'E 20.4 2.156 2 4 4 6 2 2 

F1 43°23.4812'N 10°25.0335'E 13.3 1.950 2 4 4 6 2 2 

A1 43°23.6488'N 10°23.5660'E 29.3 3.816 2 4 4 6     

F2 43°23.9037'N 10°24.3301'E 19.5 3.184 2 4 4 6 2 2 
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Tabella 3.3: Numero di repliche campionate per tipologia di analisi durante la III  campagna Solvay in 

ciascuna stazione, ordinate per latitudine (= Lat, N); Long = longitudine, E; Prof = profondità, metri; 

THg = Mercurio totale; Nut = nutrienti (N-NO2, N-NO3, P-PO4, NH4
+
); SST = solidi sospesi totali; Fito 

= fitoplancton; Zoo = zooplancton 

Stazione Lat Long Prof 

Distanza 

da scarico 

Solvay Km 

THg Nut N,P totale SST 
Plancton 

Fito Zoo 

C1 43°22.6300'N 10°25.4400'E 9.5 0.966 2 4 4 6 2 2 

N1 43°20.8142'N 10°25.3659'E 8.6 3.781 2 4 4 6 2 2 

D1 43°22.2293'N 10°25.7452'E 10 1.150 2 4 4 6 2 2 

C2 43°22.3461'N 10°24.9222'E 19.6 1.820 2 4 4 6 2 2 

B3 43°22.7169'N 10°25.8639'E 19.3 0.370 4 4 4 6 2 2 

B2 43°22.7747'N 10°25.3378'E 13.5 1.070 2 4 4 6 2 2 

B1 43°22.7768'N 10°25.6563'E 3.8 0.632 4 4 4 4 2 2 

A3 43°22.9661'N 10°25.3373'E 13.5 1.116 2 4 4 6 2 2 

A4 43°23.1515'N 10°24.6144'E 20.4 2.156 2 4 4 6 2 2 

F1 43°23.4812'N 10°25.0335'E 13.3 1.950 2 4 4 6 2 2 

A1 43°23.6488'N 10°23.5660'E 29.3 3.816 2 4 4 6     

F2 43°23.9037'N 10°24.3301'E 19.5 3.184 2 4 4 6 2 2 

SCARICO              3     

 
 

Tabella 3.4: Numero di repliche campionate per tipologia di analisi durante la IV campagna Solvay in 

ciascuna stazione, ordinate per latitudine (= Lat, N); Long = longitudine, E; Prof = profondità, metri; 

THg = Mercurio totale; Nut = nutrienti (N-NO2, N-NO3, P-PO4, NH4
+
); SST = solidi sospesi totali; Fito 

= fitoplancton; Zoo = zooplancton 

Stazione Lat Long Prof 

Distanza da 

scarico 

Solvay Km 

THg Nut N,P totale SST 
Plancton 

Fito Zoo 

C1 43°22.6300'N 10°25.4400'E 9.5 0.966 2 4 4 6 2 2 

N1 43°20.8142'N 10°25.3659'E 8.6 3.781 2 4 4 6 2 2 

D1 43°22.2293'N 10°25.7452'E 10 1.150 2 4 4 6 2 2 

C2 43°22.3461'N 10°24.9222'E 19.6 1.820 2 4 4 6 2 2 

B3 43°22.7169'N 10°25.8639'E 19.3 0.370 4 4 4 6 2 2 

B2 43°22.7747'N 10°25.3378'E 13.5 1.070 2 4 4 6 2 2 

B1 43°22.7768'N 10°25.6563'E 3.8 0.632 4 4 4 6 2 2 

A3 43°22.9661'N 10°25.3373'E 13.5 1.116 2 4 4 6 2 2 

A4 43°23.1515'N 10°24.6144'E 20.4 2.156 2 4 4 6 2 2 

F1 43°23.4812'N 10°25.0335'E 13.3 1.950 2 4 4 6 2 2 

A1 43°23.6488'N 10°23.5660'E 29.3 3.816 2 4 4 6   

F2 43°23.9037'N 10°24.3301'E 19.5 3.184 2 4 4 6 2 2 

SCARICO        3   
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Tabella 3.5: Numero di repliche campionate per tipologia di analisi durante la V campagna Solvay in 

ciascuna stazione, ordinate per latitudine (= Lat, N); Long = longitudine, E; Prof = profondità, metri; 

THg = Mercurio totale; Nut = nutrienti (N-NO2, N-NO3, P-PO4, NH4
+
); SST = solidi sospesi totali; Fito 

= fitoplancton; Zoo = zooplancton 

Stazione Lat Long Prof 

Distanza 

da scarico 

Solvay 

Km 

THg Nut N,P totale SST 

Plancton 

Fito Zoo 

C1 43°22.6300'N 10°25.4400'E 9.5 0.966 2 2 2 6 2 2 

N1 43°20.8142'N 10°25.3659'E 8.6 3.781 2 2 2 6 2 2 

D1 43°22.2293'N 10°25.7452'E 10 1.150 2 2 2 6 - - 

C2 43°22.3461'N 10°24.9222'E 19.6 1.820 2 2 2 6 2 2 

B3 43°22.7169'N 10°25.8639'E 19.3 0.370 2 2 2 6 2 2 

B2 43°22.7747'N 10°25.3378'E 13.5 1.070 2 2 2 6 2 2 

B1 43°22.7768'N 10°25.6563'E 3.8 0.632 2 2 2 - - - 

A3 43°22.9661'N 10°25.3373'E 13.5 1.116 2 2 2 6 2 2 

A4 43°23.1515'N 10°24.6144'E 20.4 2.156 2 2 2 6 2 2 

F1 43°23.4812'N 10°25.0335'E 13.3 1.950 2 2 2 6 2 2 

A1 43°23.6488'N 10°23.5660'E 29.3 3.816 2 2 2 6 - - 

F2 43°23.9037'N 10°24.3301'E 19.5 3.184 2 2 2 - - - 

SCARICO              3     
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3.2. Analisi chimiche delle acque 

3.2.1. Determinazione del contenuto totale in solidi sospesi (SST, Materia 

inorganica sospesa, Materia organica sospesa) 

I campioni di acqua prelevati per ciascuna stazione sono stati conservati in bidoni da 10 litri 

appositamente etichettati ed una volta a terra, sono stati immediatamente processati attraverso 

filtrazione su filtri in fibra di vetro e cellulosa (Whatman GF/F, diametro 47 mm con porosità da 

0.45 ɛm) precedentemente messi in stufa e pre-pesati (Fig. 3.3). I filtri ottenuti sono stati quindi 

conservati ad una temperatura di -20°C e trasferiti in laboratorio, dove successivamente sono stati 

riposti in stufa a 100°C fino a raggiungimento di un peso costante per poi essere trasferiti in una 

muffola settata alla temperatura di 450°C per ricavarne il peso delle ceneri. 

 

 

Figura 3.3: Dettaglio di un prelievo superficiale di acqua tramite Niskin, montate in serie su una 

rosetta (sinistra) e fase di filtrazione del campione a terra (destra) 

 

3.2.2. Determinazione della concentrazione di mercurio totale (Hg) e metilmercurio 

(MeHg) 

Le fasi di preparazione ed analisi di mercurio totale sono state effettuate presso i laboratori di 

biogeochimica dellôIAMC-CNR di Capo Granitola. L'analisi è stata eseguita sul campione tal quale, 

prelevando aliquote di 400 ɛl con una micropipetta di precisione. Il campione, posto in apposite 

navicelle di quarzo, è stato analizzato in DMA 80 sulla base delle indicazioni riportate dal 
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protocollo analitico US EPA 1631. Ai fini del controllo di qualità delle analisi (QC), sono stati 

analizzati bianchi di preparazione, campioni con aggiunte a concentrazione nota (spike) e campioni 

in doppio, per determinare, rispettivamente, il valore del limite di detezione (3*ů associata alla 

lettura dei bianchi = 2.0 ng l
-1
), l'accuratezza (percentuale di recupero degli spike = 85÷115%) e la 

riproducibilità (media della differenza % tra campioni in doppio = 15%). 

La determinazione del metilmercurio nei campioni dôacqua di mare ¯ stata eseguita presso il 

dipartimento di Scienze Ambientali dellôIstituto Joģef Stefanò della Ljubljana (Slovenia) attraverso 

estrazione mediante solvente, etilazione isoterma e rilevazione in GC/CV AFS. Circa 70 ml di 

campione dôacqua ¯ stato pesato direttamente in una bottiglia in vetro con tappo a vite da 125 ml. 

Dopo lôaggiunta di HCl (5 ml) e di CH2Cl2 (30 ml) i campioni sono stati agitati per la durata di una 

notte. Dopo aver separato la fase organica da quella acquosa 40 mL di acqua Milli-Q sono stati stata 

addizionati alla soluzione di CH2Cl2. La fase organica ¯ stata poi vaporizzata in un bagnetto dôacqua 

a T = 80°C. Per assicurarsi di rimuovere tutto il CH2Cl2 i campioni sono stati purificati (flusso di N2 

per 5 minuti). I campioni acquosi sono poi stati trasferiti in vials di vetro dove il pH è stato 

aggiustato a 4.6. Dopo lôaggiunta di 50 Õl di NaBEt4 (1%) i campioni sono stati posti 

nellôautocampionatore del MERX by Brooks Rand. Il metilmercurio etilato come 

ñetilmetilmercurioò ¯ stato flussato in una trappola Tenax e decomposto termicamente (180ÁC) in 

una colonna CG isoterma. Le specie di mercurio sono state convertite in mercurio elementare (Hg0) 

per pirolisi (600°C) e misurate mediante CVAFS. 

 

3.2.3. Determinazioni delle concentrazioni di P e N totale, fosfati, ammoniaca, 

nitrati, nitr i ti)  

Le analisi dei nutrienti disciolti sono state effettuate su campioni di acqua di mare, prelevati tramite 

bottiglie Niskin alla quota superficiale. I campioni, tal quali, sono stati conservati in fiale di 

polietilene di 15 ml, precedentemente condizionate in HCl 1M e acqua MilliQ e quindi 

immediatamente stoccate a -20 °C. 

Le analisi sono state effettuate presso i laboratori dell'IAMC-CNR di Capo Granitola mediante 

l'utilizzo di un autoanalizzatore a flusso continuo a più canali che permette la determinazione 

simultanea ed in continuo di ortofosfato, nitrato + nitrito, nitrito e ammoniaca, con i rispettivi 

detection limits di 0.01, 0.02, 0.01 e 0.03 µmol l
-1
. Le procedure chimiche seguite per la 

determinazione analitica dei nutrienti disciolti si basano su metodiche classiche (Grasshoff et al., 

1999) adattate a sistemi di misura automatici. 
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Per quanto riguarda azoto e fosforo totale, le analisi sono state effettuate su campioni di acqua di 

mare, anch'essi prelevati tramite bottiglie Niskin. I campioni, tal quali, sono stati conservati in fiale 

di polietilene di 250 ml, precedentemente sciacquate con acqua MilliQ e quindi immediatamente 

stoccate a -20°C. Le analisi sono state effettuate presso i laboratori Dr. AITA & ASSOCIATED 

INSPECTORS-ITALIA S.r.l. (accreditati Accredia n. 0487 Rev. 3). Per quanto riguarda l'analisi del 

fosforo totale è stato applicato il metodo (accreditato) APAT CNR IRSA 4110°2 Man 29 2003, 

mentre per l'azoto totale è stato utilizzato un metodo interno, anch'esso accreditato, denominato 

MPCHA_125 2014 rev.2. 

 

3.2.4. Determinazione indice TRIX 

Lôindice TRIX, individuato dal D.Lgs. 152/99, è un indice trofico utilizzato per definire lo stato di 

qualità delle acque marino costiere. Il suo valore numerico è dato da una combinazione di quattro 

variabili indicative delle principali componenti che caratterizzano la produzione primaria degli 

ecosistemi marini (nutrienti e biomassa fitoplanctonica) ed è stato messo a punto per esprimere le 

condizioni di trofia e del livello di produttività delle aree costiere applicando la seguente formula: 

 

Indice Trofico TRIX = (Log(Chla x |OD%| x N x P) + 1.5) / 1.2 

dove,  

Chl-a = concentrazione di clorofilla-a espressa in mg/m
3
 

OD% = concentrazione di ossigeno disciolto espresso in percentuale 

N = concentrazione di azoto inorganico disciolto (N-NO2, N-NO3, N-NH4
+
) 

P = concentrazione di fosforo totale espresso in mg/l 

Per il calcolo dellôindice, in questo studio sono stati considerate rispettivamente le concentrazioni di 

Chl-a e DO acquisite dalla sonda multiparametrica lungo il primo metro della colonna dôacqua e le 

concentrazioni di N e P misurate nella sola quota superficiale di ogni singola stazione. Nel caso di 

misurazioni in cui le concentrazioni risultavano al di sotto del limite di rilevabilità dello strumento, 

si è scelto di adoperare la soglia di detection limit come concentrazione di riferimento per il P totale 

(i.e. 0.01 mg/l). I valori di TRIX sono quindi stati associati ad una delle 4 fasce di giudizio, alle 



 

  31 

quali corrispondono 4 diverse classi di qualità rispetto alle condizioni di trofia e, quindi, allo stato 

ambientale dellôambiente marino costiero (Fig. 3.4). 

 

 

Figura 3.4: Legenda dello stato ambientale definito in base al valore dell'indice trofico TRIX  

 

3.3. Risultati delle analisi fisico-chimiche della colonna dôacqua 

3.3.1. Parametri fisici 

Come mostrato in Tab. 3.6 e nelle Figure 3.5-3.8, i valori di pH risultavano pressocchè basici ed in 

linea con i valori di riferimento per le acque marine; ad eccezione della stazione A1 nel 

campionamento di Febbraio dove nonostante la profondità elevata, il profilo risulta leggermente più 

acido. 

Per quanto concerne i profili termici della colonna dôacqua (Figure 3.9-3.12), le temperature 

seguono un andamento stagionale con minime superficiali registrate in Febbraio e comprese tra 13 e 

14°C e massime di 22-23ÁC registrate nel campionamento estivo (Agosto) dove tra lôaltro si assiste 

ad una marcata inversione dei profili con temperature elevate in superficie e la formazione di un 

potenziale termoclino alla batimetrica dei 15-18 metri (Fig. 3.13). 
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Tabella 3.6: Valori di pH misurati  alle due quote (sup = superficie e fondo) delle stazioni della 

campagna Solvay I (Dicembre 2015) 

 

Stazione Quota 
Dic. 2015 

pH 

D1 
sup. 8.19 

fondo 8.11 

C1 
sup. 8.28 

fondo 8.19 

B2 
sup. 8.26 

fondo 8.26 

B3 
sup. 8.27 

fondo 8.27 

C2 
sup. 8.25 

fondo 8.27 

N1 
sup. 8.29 

fondo 8.29 

N6 
sup. 8.24 

fondo 8.22 

R3 
sup. 8.24 

fondo 8.31 

A1 
sup. 8.25 

fondo 8.18 

F2 
sup. 8.15 

fondo 8.21 

R014 
sup. 8.22 

fondo 8.28 

F1 
sup. 8.16 

fondo 8.19 

A3 
sup. 8.24 

fondo 8.29 

B1 
sup. 8.30 

fondo - 

A4 
sup. 8.20 

fondo 8.20 

N7 
sup. 8.19 

fondo 8.19 
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Figura 3.5: Profili di pH registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza delle stazioni 

di prelievo della II campagna Solvay (Febbraio 2016) 
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Figura 3.6: Profili di pH registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza delle stazioni 

di prelievo della III campagna Solvay (Aprile 2016) 
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Figura 3.7:Profili di pH registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza delle stazioni di 

prelievo della IV campagna Solvay (Giugno 2016) 
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Figura 3.8: Profili di pH registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza delle stazioni 

di prelievo della V campagna Solvay (Agosto 2016) 
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Figura 3.9: Profili di temperatura registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza delle 

stazioni di prelievo della I campagna Solvay (Dicembre 2015) 
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Figura 3.10: Profili di temperatura registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza 

delle stazioni di prelievo della II campagna Solvay (Febbraio 2016) 
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Figura 3.11: Profili di temperatura registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza 

delle stazioni di prelievo della III campagna Solvay (Aprile 2016) 
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Figura 3.12: Profili di temperatura registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza 

delle stazioni di prelievo della IV campagna Solvay (Giugno 2016) 
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Figura 3.13: Profili di temperatura registrati in continuo nella colonna dôacqua in corrispondenza 

delle stazioni di prelievo della V campagna Solvay (Agosto 2016) 

 

Analogamente, i valori di Ossigeno disciolto non mostrano variazioni significative tra le stazioni 

con valori minimi pari a 7.26 ml O2 l
-1
 rinvenuti in Giugno (Fig. 3.17) e un massimo di 8.81 ml O2 l

-

1
 registrati in prossimità del fondo nella stazione A4 in Agosto (Fig. 3.18). In media comunque i 

valori sembrano confidenti con quelli riportati per le acque marino costiere con percentuali medie di 

saturazione prossime al 100 % e comprese tra 94.35 ± 0.79 % e 97.99 ± 0.56 % nei mesi invernali e 

primaverili (Figg. 3.14-3.16) e superiori al 100% nelle campagne estive di Giugno e Agosto (Figg. 

3.17-3.18). 

Per quanto concerne la salinità i valori registrati si sono mantenuti pressoché costanti e compresi tra 

i 36.92 e i 38.45 PSU (Figg. 3.19-3.23); tuttavia a partire dal mese di Giugno (Fig. 3.22), 

probabilmente a seguito di una stratificazione stagionale della colonna dôacqua, lo strato 

superficiale appare in generale meno salato, sebbene per tutti i parametri considerati comunque non 

si assiste ad un effetto dovuto alla presenza di acque con temperatura e/o densità differenti immessi 

esclusivamente dello scarico. 

Infine, il parametro clorofilla-a non ha mostrato ampie variazione nelle campagne di monitoraggio 

effettuate durante i mesi di Dicembre 2015 e in quelle primaverili ed estive con valori medi sempre 

compresi tra 0.06 e 0.11 µg l
-1
 (Figg. 3.24, 3.26-3.28). Lôunica eccezione ¯ rappresentata dal 
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campionamento effettuato in Febbraio dove le concentrazioni medie in tutte le stazioni risultavano 

maggiori e con valori compresi tra 0.21 e 0.29 µg l
-1
. (Fig. 3.25). 
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Figura 3.14: Concentrazioni di ossigeno disciolto registrati nelle stazioni della campagna Solvay I  

(Dicembre 2015) 
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Figura 3.15:Concentrazioni di ossigeno disciolto registrati nelle stazioni della campagna Solvay II 

(Febbraio 2016) 
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Figura 3.16: Concentrazioni di ossigeno disciolto registrati nelle stazioni della campagna Solvay III  

(Aprile 2016) 
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Figura 3.17:Concentrazioni di ossigeno disciolto registrati nelle stazioni della campagna Solvay IV 

(Giugno 2016) 
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Figura 3.18:Concentrazioni di ossigeno disciolto registrati nelle stazioni della campagna Solvay V 

(Agosto 2016) 
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Figura 3.19: Profili di salinità registrati nelle stazioni della campagna Solvay I (Dicembre 2015) 
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Figura 3.20: Profili di salinità registrati nelle stazioni della campagna Solvay II (Febbraio 2016) 
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Figura 3.21: Profili di salinità registrati nelle  stazioni della campagna Solvay III (Aprile 2016) 

 



 

  42 

30

28

26

24

22

20

18

16

14

12

10

8

6

4

2

0

37.6 37.7 37.8 37.9 38.0 38.1 38.2 38.3 38.4 38.5 38.6

Giugno 2016

Salinità, PSU 

P
ro

fo
n
d
it
à
, 
m

 F2

 A1

 F1

 A4

 A3

 B3

 B2

 C1

 D1

 C2

 

 

Figura 3.22: Profili di salinità registrati nelle stazioni della campagna Solvay IV (Giugno 2016) 
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Figura 3.23: Profili di salinità registrati nelle stazioni della campagna Solvay V (Agosto 2016) 
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Figura 3.24: Profili di Clorofilla -a registrati nelle stazioni della campagna Solvay I (Dicembre 2015) 
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Figura 3.25: Profili di Clorofilla -a registrati nelle stazioni della campagna Solvay II (Febbraio 2016) 
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Figura 3.26: Profili di Clorofilla -a registrati nelle stazioni della campagna Solvay III (Aprile 2016) 
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Figura 3.27: Profili di Clorofilla -a registrati nelle stazioni della campagna Solvay IV (Giugno 2016) 
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Figura 3.28:Profili di Clorofilla -a registrati nelle stazioni della campagna Solvay V (Agosto 2016) 

 

3.3.2. Solidi sospesi totali 

Come mostrato nelle figure 3.29 e 3.30, durante le prime tre campagne di prelievi, lôandamento del 

particellato in sospensione (SST) è risultato in media leggermente più elevato in corrispondenza 

delle quote superficiali, mentre unôinversione di tale pattern è stato identificata nei prelievi effettuati 

in Giugno e Agosto 2016, dove in media la concentrazione di SST era approssimativamente 

superiore del 20% nelle quote di fondo. Inoltre, le concentrazioni registrate sia in corrispondenza 

delle quote superficiali che in quelle più profonde, erano in media più elevate durante le campagne 

effettuate nei mesi di Febbraio e Giugno 2016, con valori complessivamente compresi tra 1.67-

22.96 mg/l. 

Tale andamento sembra prevalentemente legato alle variazioni nel contenuto della frazione 

inorganica del materiale sospeso; infatti come si evince dalle figure sottostanti, le concentrazioni di 

ISM risultavano più elevate in corrispondenza della seconda e della quarta campagna di prelievi con 

concentrazioni da 3 a 7 volte superiori a quelle misurate in Dicembre 2015, Aprile e Agosto 2016, 

dove i valori medi erano approssimativamente pari a 4 mg/l sia in superficie (Fig. 3.31) che alle 

quote di fondo (Fig. 3.32) 
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Figura 3.29: Distribuzio ne dei Solidi Sospesi Totali (SST) misurati nelle stazioni superficiali 

campionate durante le cinque campagne Solvay (Ã=media; =mediana) 
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Figura 3.30: Distribuzione dei Solidi Sospesi Totali (SST) misurati alle quote profonde delle stazioni 

campionate durante le cinque campagne Solvay (Ã=media; =mediana) 
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Figura 3.31: Distribuzione della Materia Inorganica Sospesa (ISM) misurata superficiali campionate 

durante le cinque campagne Solvay (Ã=media; =mediana) 
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Figura 3.32: Distribuzione della Materia Inorganica Sospesa (ISM) misurata alle quote profonde delle 

stazioni campionate durante le cinque campagne Solvay (Ã=media; =mediana) 
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Durante la prima campagna il contenuto di solidi sospesi totali (SST) è risultato compreso tra un 

minimo di 2.73 ± 0.66 mg l
-1
 registrato nello strato superficiale della stazione A1 e 5.88 ± 0.003 mg 

l
-1

 rinvenuti nella stazione F1 (Fig. 3.33). Le uniche eccezioni sono rappresentate dalle acque 

superficiali delle stazioni B3 (prospiciente lo scarico Solvay) e N6 (posta a Nord dellôarea 

indagata), dove la concentrazione di SST risulta maggiore, mostrando valori rispettivamente pari a 

13.33 ± 1.91 mg l
-1
 e 8.22 ± 3.80 mg l

-1
. Tali differenze tuttavia sembrano essere dovute 

prevalentemente a materiale di origine inorganica (Fig. 3.34); infatti come mostrato nelle Figura 

3.35, tale pattern sembra annullarsi quando soltanto la componente organica veniva considerata. 

Per quanto concerne il secondo periodo di attivit¨, come menzionato precedentemente lôanalisi di 

SST ha interessato un numero inferiore di stazioni (i.e. 12 invece di 16); tuttavia come evidenziato 

in Figura 3.36, escludendo la colonna dôacqua investigata in corrispondenza della stazione A1 - in 

cui la concentrazione di SST risulta significativamente più bassa ed in linea con i valori ottenuti 

durante la prima campagna (6.41 ± 1.55 mg l
-1
), nelle restanti 10 stazioni il contenuto di SST così 

come quello della frazione sia inorganica che organica è due o tre volte superiore alle 

concentrazioni registrate nei campionamenti di Dicembre 2015.  

Più specificatamente i solidi sospesi variano da un minimo di 12.71 ± 0.89 mg l
-1
 (C1) e 22.96 ± 

3.53 mg l
-1

 (A3). Nelle medesime stazioni, il pattern della frazione inorganica e della frazione 

organica (Figg. 3.37, 3.38) negli strati superficiali è risultato analogo al contenuto di SST. 

Dello stesso ordine di grandezza, sono risultate le concentrazioni di SST misurate in prossimità 

della quota superficiale della stazione B1 (antistante il fosso bianco; SST = 17.31 ± 0.66 mg l
-1
; Fig. 

3.39) durante la campagna di Aprile e nella quasi totalità delle stazioni campionate durante il mese 

di Giugno (Fig. 3.42). Infatti, escludendo i siti F1, F2, N1 e A3 dove la concentrazione media era 

pari a 3.51 ± 2.38 mg l
-1
, nelle restanti aree i valori di SST son in media 5 volte maggiori sebbene il 

90% della materia sospesa risulti composto dalla sola frazione inorganica (Figg. 3.40 - 3.41, 3.43 - 

3.44). 

Infine per quanto concerne lôultima campagna di prelievi effettuata in Agosto, i valori di SST così 

come quelli della sua frazione inorganica in generale risultano dimezzati (Figg. 3.45-3.47) sebbene, 

guardando alla sola componente organica (OSM = 0.80 ± 0.53 mg l
-1
), il contenuto non sembra 

significativamente deviare da quello stimato in Giugno per le medesime stazioni (OSM = 1.14 ± 

0.33 mg l
-1
). 

Da una prima osservazione dei dati misurati, le variazioni dei solidi sospesi nella colonna dôacqua 

sembrano in linea con quanto già emerso in studi precedenti che riportavano concentrazioni di SST 

comprese tra 5 e 24 mg l
-1
 (ENVIRON, 2012; ARPAT, 2014). Dal punto di vista spaziale, sembra 
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che i valori più elevati tendano a raggrupparsi nella zona più prossima allo scarico, sebbene i fattori 

meteoclimatici (onde, correnti, venti), influenzano fortemente la diffusione del materiale in 

sospensione, come mostrato dalla dispersione apparentemente casuale delle concentrazioni di SST e 

ISM nelle stazioni posizionate più lontano, siano esse a Nord o a Sud dello scarico. 

a 

b 

Figura 3.33: Solidi Sospesi Totali (SST) misurati nelle stazioni della campagna Solvay I (Dicembre 

2015); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.34: Materia Inorganica Sospesa (ISM) misurata nelle stazioni della campagna Solvay I 

(Dicembre 2015); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.35: Contributo percentuale della frazione organica (OSM) ed inorganica (ISM) presente nei 

Solidi Sospesi in colonna dôacqua nelle stazioni della campagna Solvay I (Dicembre 2015); a) 

superficie, b) fondo 
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Figura 3.36: Solidi Sospesi Totali (SST) misurati  nelle stazioni della campagna Solvay II  (Febbraio 

2016); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.37: Materia Inorganica Sospesa (ISM) misurata nelle stazioni della campagna Solvay 

I I (Febbraio 2016); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.38: Contributo percentuale della frazione organica (OSM) ed inorganica (ISM) presente nei 

Solidi Sospesi in colonna dôacqua nelle stazioni della campagna Solvay II (Febbraio 2016); a) 

superficie, b) fondo 
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Figura 3.39: Solidi Sospesi Totali (SST) misurati  nelle stazioni della campagna Solvay III  (Aprile 

2016); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.40: Materia Inorganica Sospesa (ISM) misurata nelle stazioni della campagna Solvay III 

(Aprile 2016); a) superficie, b) fondo 
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Figura 3.41: Contributo percentuale della frazione organica (OSM) ed inorganica (ISM) presente nei 

Solidi Sospesi in colonna dôacqua nelle stazioni della campagna Solvay III (Aprile 2016); a) superficie, 

b) fondo 


























































































































































































































































































































































































































































































































