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Introduzione

La laguna di Venezia & un’area fortemente antropizzata, inserita in un contesto economico molto
produttivo, soggetta a carichi inquinanti provenienti da fonti sia diffuse che puntuali. Il contributo
dei fiumi del bacino scolante, gli apporti diretti della zona industriale di porto Marghera, il centro
storico di Venezia, la presenza di siti altamente inquinati, le deposizioni atmosferiche costituiscono
le fonti di contaminazione piu rilevanti per la laguna di Venezia (MAV, 2010). Per molti anni il ruolo
di quest’ultime, sul deterioramento ambientale, & stato posto in secondo piano.

Molti autori hanno evidenziato I'importante ruolo delle deposizioni atmosferiche nella dinamica di
tali microinquinanti nell’ecosistema lagunare veneziano (Bettiol et al. 2005; Di Domenico et al.
1997; Guerzoni et al 2005; Rossini et al. 2005(); Wenning et al. 2000).

Il programma di monitoraggio delle deposizioni atmosferiche dell’ Ufficio Antinquinamento del
Magistrato alle Acque e rivolto alla caratterizzazione e alla quantificazione delle ricadute di

contaminanti organici ed inorganici in laguna di Venezia.

La rete di monitoraggio SAMANET

La rete per il monitoraggio delle deposizioni atmosferiche & attiva dal 2003 e dal 2007 opera a
regime con 10 stazioni (fig.1); queste si trovano all'interno della laguna di Venezia in aree di
bassofondo e sono distribuite in modo da rappresentare diverse tipologie ambientali presenti in
laguna: da aree fortemente influenzate dalle attivita industriali ad aree urbane con diversi livelli di

antropizzazione.

Le caratteristiche della rete Samanet (fig.2) per il monitoraggio delle deposizioni atmosferiche
sono state ampiamente descritte nelle relazioni precedenti (consultabili nel sito

www.magisacque.it) alle quali si rimanda per maggiori dettagli.
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Figural. Dislocazione delle stazioni della rete SAMANET di monitoraggio

deposizioni atmosferiche in laguna di Veneazia.
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Figura 2. La stazione Ve-6 a Saccasessola con la coppia di deposimetri “bulk”

per la raccolta delle ricadute atmosferiche.
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Attivita di campionamento e misura 2012

Nel 2012 sono state effettuate cinque campagne di monitoraggio ordinarie nelle dieci stazioni
della rete ed un intervento straordinario per sostituire il deposimetro in L2, relativo alla raccolta
dei microinquinanti inorganici, pesantemente contaminato da guano. In tabella 1 sono riportate le
date di inizio e fine delle attivita. La raccolta dei contenitori a fine campagna ed il posizionamento

di quelli puliti per la campagna successiva richiede, generalmente, un paio di giorni.

Tabella 1- Campagne di misura nel 2012

GIORNI DI
RACCOLTA

09 feb 05 apr 55
05 apr 20 giu 76
20 giu 27 ago 66
27 ago 13 nov 77
13 nov 24 gen 72
Int. straord. L2 5 mar 5 apr 31

L'organizzazione del monitoraggio secondo campagne bimestrali ha consentito di mantenere
frequenze di campionamento e analisi compatibili con I'impegno delle risorse disponibili e, nel
contempo, di disporre di serie di dati sufficienti per poter elaborare stime di ricaduta su base
annua per tutta la laguna. Quest’anno per problemi legati all’attivita dei laboratori e dell’Ufficio

Tecnico per I’Antinquinamento e stato possibile effettuare solo cinque cicli di misura.

Non tutti i campioni raccolti vengono sottoposti al processo analitico, in quanto alcuni risultano

contaminati, principalmente dalle deiezioni degli uccelli marini;altri sono invalidati per perdita
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accidentale di parte dei sistemi di raccolta. Nel corso del 2012 cinque campioni, appartenenti alla
frazione degli inorganici, su un totale di 100 campioni raccolti sono stati ritenuti non idonei

all’analisi.

Analisi dati meteorologici

Per I'analisi dei principali parametri meteorologici sono stati utilizzati i dati raccolti dalla rete
mareografica della laguna di Venezia dell'ISPRA che e costituita da 52 stazioni meteo-
mareografiche distribuite all'interno del bacino lagunare e lungo il litorale Nord-Adriatico
(http://www.venezia.isprambiente.it)

In accordo con le condizioni tipiche dell’area (Carrera et al, 1995), durante il periodo di studio, la
provenienza prevalente del vento era dai quadranti nord-orientali e secondariamente da quelli
sud-orientali. Le classi di vento pili frequenti sono quelle comprese tra lo zero ed i quattro m/s. In
figura 3 & riportata la rosa dei venti registrata nel corso dell’anno dalla stazione di Lido sud, posta
in prossimita della testa del molo Sud della bocca di porto del Lido.

| tempi di esposizione dei deposimetri sono sempre molto lunghi ed i fenomeni di deposizione non

sono direttamente correlabili alla condizione anemometriche se non in un’ ottica generale.
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Figura3. Rosa dei venti dominantiin laguna di Venezia nel 2011, stazione Lido

Sud (dati ISPRA).

Deposizioni di inquinanti inorganici nella laguna di Venezia

Il flusso di deposizione giornaliero medio (ug/m?/giorno) & la media dei flussi giornalieri rilevati
nelle singole campagne di misura. Per convenzione in questo rapporto tutte le determinazioni
analitiche inferiori al limite di rilevabilita del metodo sono state poste uguali a zero e di

conseguenza il flusso calcolato é nullo.

| grafici seguenti rappresentano la distribuzione spaziale dei flussi medi giornalieri del 2012 e posti

a confronto con la media dei flussi medi giornalieri stimati negli anni precedenti (figg.5-16).
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Anche quest’anno si conferma quanto gia evidenziato negli anni precedenti. In base alla

distribuzione quali-quantitativa dei flussi € possibile individuare due tipologie:
e “Centro Storico” caratterizzata da arsenico, antimonio, piombo e cadmio che definiremo,
e “Industriale”, con alti flussi di zinco, ferro, vanadio, manganese, nichel e cromo.

Alla prima tipologia appartengono la stazione di Venezia L4 e secondariamente da quella di
Campalto L2 . Dove ¢ possibile individuare , quale fonte di emissione , I'industri del vetro artistico

di Murano
Alla seconda appartengono le stazioni L5 e L1 poste nell’area industriale di porto Marghera.
Le rimanenti stazioni hanno flussi di ricaduta pilu bassi e sostanzialmente confrontabili.

Tra tutti gli analiti il ferro e I'elemento piu abbondante. Tale elemento & tipico della crosta
terrestre e si trova abbondante nelle argille e nei sedimenti che costituiscono la laguna di Venezia.
Solo per le stazioni L5 e L1 oltre al contributo terrigeno si puo ipotizzare un contributo dalle

attivita industriali, dato che tutte le altre stazioni mostrano flussi di deposizione confrontabili.
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Figura5. Tassi medi giornalieri di deposizione di Arsenico nelle stazioni della
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Figura 6. Tassi medi giornalieri di deposizione di Cadmio nelle stazioni della rete

SAMANET.
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Figura7. Tassi medi giornalieri di deposizione di Antimonio nelle stazioni della

rete SAMANET
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Figura 8. Tassi medi giornalieri di deposizione di Piombo nelle stazioni della rete

SAMANET
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Figura9. Tassi medi giornalieri di deposizione di Nichel nelle stazioni della rete

SAMANET
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Figura 11. Tassi medi giornalieri di deposizione di Vanadio nelle stazioni della

rete SAMANET
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Figura 12. Tassi medi giornalieri di deposizione di Cromo nelle stazioni della rete

SAMANET
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Figura 13. Tassi medi giornalieri di deposizione di Ferro nelle stazioni della rete

SAMANET
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Figura 14. Tassi medi giornalieri di deposizione di Mercurio nelle stazioni della

rete SAMANET
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Figura 15. Tassi medi giornalieri di deposizione di Rame nelle stazioni della rete

SAMANET
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Figura 16. Tassi medi giornalieri di deposizione di Zinco nelle stazioni della rete

SAMANET

Andamenti temporali delle deposizioni di microinquinanti inorganici

Al fine di verificare la presenza di un trend nella distribuzione temporale dei flussi medi di ricaduta
in laguna & stata effettuata un’analisi per adattare la serie storica dei dati ad alcune delle piu
comuni leggi di regressione (Ferla M., Cordella M., Michielli L., 2006). La significativita della
relazione di regressione e stata verificata mediante un t-test di ipotesi. Prima di sottoporre i dati
all’analisi di regressione lineare, questi sono stati verificati utilizzando grafici box plot in modo da
individuare i valori outlier ed escluderli dal calcolo dei valori medi.

In tabella 2 sono riportati i risultati dell’analisi dai quali risulta che c’@ una riduzione
statisticamente significativa dei tassi di ricaduta di Antimonio, Piombo, Nichel, Manganese e

Cromo (Figg.17-21).
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Tabella 2- Coefficienti della retta di regressione lineare y = ax+b , t e ty(0.05 n-2).In

grassetto sono riportate rette di regressione lineare risultate statisticamente

significative.

I R R N T
“ -0.04 72.06 -1.02 2.78
“ 0.00 6.01 -0.96 2.78
-0.10 208.90 -2.12 2.78
“ -0.06 116.78 -4.31 2.78
“ -1.95 3941.20 -3.05 2.78
“ -0.53 1062.38 -3.07 2.78
“ -1.27 2576.95 -2.80 2.78
-0.20 401.44 -2.40 2.78
-0.13 269.91 -3.33 2.78
-0.52 1056.60 -2.07 2.78
“ -15.25 30851.84 -1.60 2.78
“ -0.16 342.31 -0.19 2.78
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Figura 17. Media annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di Antimonio

in laguna di Venezia

Piombo

’.\0\0
15

microg/m~2/d

0 T T T T 1
2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 18. Media annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di Piombo in

laguna di Venezia

18



MAGISTRATO ALLE ACQUE
Ispettorato Generale per la laguna di Venezia, Marano e Grado
e per l'attuazione della legge per la Salvaguardia di Venezia
UFFICIO TECNICO ANTINQUINAMENTO

Nichel

&
)

W
[ S B -

w
Q

/

[
(=
¢

microg/m~2/d

o
©

1.0

0.5

00 T T T T 1
2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 19. Maedia annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di Nichel in

laguna di Venezia

Manganese
25
L 2

20 &
3 L 2
E\T 15 \‘\\ *
E
~—
g
5 10
=

5

0 T T T T 1

2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 20. Media annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di Manganese

in laguna di Venezia
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Figura 21. Media annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di Cromo in

laguna di Venezia

Deposizioni di microinquinanti organici nella laguna di Venezia

Il programma di monitoraggio delle deposizioni dei microinquinanti organici prevede I'analisi di 79

composti, raggruppati in cinque famiglie:

Diossine e furani (PCDD-PCDF);

Policlorobifenili (PCB);

Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA);

Poli Bromo Difenil Etere (PBDE);

e Esaclorobenzene.

| flussi medi giornalieri di deposizione dei diversi microinquinanti organici sono stati calcolati
come media dei flussi stimati durante le diverse campagne sperimentali. Nel caso in cui il dato

20
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analitico fosse inferiore al limite di rilevabilita del metodo il flusso calcolato per convenzione &

stato posto a zero.

Diossine e Furani (PCDD — PCDF)

Le policloro dibenzo-p-diossine (PCDD) ed i policloro dibenzofurani (PCDF) sono contaminanti
ambientali rilevabili in ogni comparto dell’ecosistema. A differenza di altri contaminanti quali i
policlorobifenili (PCB) o i pesticidi organo clorurati come il DDT. Le diossine non sono prodotti di
sintesi, ma si formano come sottoprodotti quando le sostanze organiche vengono a contatto con
atomi di cloro a temperature elevate. A parte le esposizioni professionali o accidentali, la
principale via di contaminazione da diossine per 'uomo risulta essere la dieta e dato che queste

molecole sono molto stabili e persistenti nell’lambiente danno fenomeni di bioaccumulo.

9 o 1 9 1
7 3 Z <
6 0 4 6 4
a

Policlorodibenzo-p-diossine Policlorodibenzofurani

Cl,

PCDD PCDF

| flussi medi di ricaduta, espressi in WHO-TEF, di diossine del 2012 risultano comparabili o inferiori

alle medie degli anni precedenti.
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Figura 22. Flussi medi giornalieri di deposizione di PCDD-PCDF nelle diverse

stazioni della rete SAMANET

Policlorobifenili (PCB)

| PCB sono una famiglia di composti chimicamente molto stabili, utilizzati in numerosi processi
industriali, in cui gli atomi di idrogeno della molecola del bifenile sono sostituiti, in tutto o in parte,
da atomi di cloro. A seconda del grado di sostituzione degli atomi di cloro sugli anelli aromatici,

sono possibili 209 congeneri diversi.
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La persistenza nell’ambiente e la tossicita dei PCB dipendono non solo dal numero, ma anche dalla
posizione degli atomi di cloro. Il programma di monitoraggio dell’ Ufficio Tecnico Antinquinamento

del Magistrato prevede la determinazione di 28 congeneri:

e 12 PCB-DL previsti dal WHO, molto importanti dal punto di vista ecotossicologico e per la

reale stima della tossicita di un campione, benché rappresentino solo il 10% del PCB totali

e 18 PCB-NDL proposti dall’lstituto Superiore di Sanita (28, 52, 95, 101, 99, 110, 151, 149,
118, 146, 153, 105, 138, 187, 183, 177, 180, 170).

In figura 23 sono riportati i flussi medi di deposizione medi di PCB-DL, espressi in tossicita

equivalente, che risultano mediamente inferiori a quelli degli anni precedenti.
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Figura 23. Flussi medi giornalieri di deposizione di PCB-DL nelle diverse stazioni

della rete SAMANET
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Lo stesso vale anche per la sommatoria dei PCB no dioxin like, ad eccezione della stazione di
Palude Maggiore L8; tale aumento & dovuto ai flussi registrati durante i primi due cicli di misura

che risultano circa tre volte superiori ai quelli misurati nelle restanti campagne del 2012.
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Figura 24. Tasso medio giornaliero di deposizione di PCB no Dioxin-like nelle

diverse stazioni della rete SAMANET

Storicamente I'approccio allo studio dei PCB no dioxin-like & sempre stato quello di trattare le
diverse miscele di PCB come sommatoria totale,tuttavia nel corso degli anni & stato evidenziato
che il destino dei diversi congeneri pud cambiare significativamente nell’ambiente. Quindi i diversi
congeneri possono presentare profili diversi nei tessuti dei sistemi biologici ed esser
significativamente diversi da quelli rilevati nel’lambiente o nella miscela commerciale di origine.
Come risultato la comunita scientifica conviene sul fatto che la stima dei rischi ecologici basati

sulla sommatoria dei PCB non caratterizzi in maniera adeguata il rischio stesso (WHO,2001).
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Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA)

Gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA) rappresentano un’estesa classe di composti organici
contenenti due o piu anelli aromatici condensati. Gli IPA sono molecole con scarsa solubilita in
acqua, solubili in solventi organici (Lide, 2002) e notevolmente lipofili (Menichini, 1994). Gli IPA
con maggior numero di anelli condensati sono riconosciuti dalla Comissione Consultiva
Tossicologica Nazionale (CCTN)e I'lARC.come sostanze “sicuramente” cancerogene per I'uomo.
Tra questi di particolare interesse ¢ il benzo[a]pirene spesso utilizzato come tracciante nello studio

della contaminazione da IPA. In questo studio sono stati analizzati i 18 composti di seguito

riportati.

Naftalene Fluorantene Benzo(b)fluorantene
Acenaftilene Pirene Benzo(k)fluorantene
Acenaftene Benzo(e)pirene Benzo(a)pirene
Fluorene Terilene Indeno(1,2,3,cd)pirene
Fenantrene Benzo(a)antracene Dibenzo(a,h)antracene
Antracene Crisene Benzo(g,h,i)perilene

Gli IPA si formano durante la combustione incompleta o la pirolisi di materiale organico e date le
numerose e diffuse fonti di emissione, sono da considerarsi ubiquitari.
La quantita di IPA nel 2012 risulta comparabile ed in alcune stazioni superiore al flusso medio di

ricaduta del periodo 2007-11 (fig 25).
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Figura 25. Tassi medi giornalieri di deposizione degli idrocarburi policiclici

aromatici nelle diverse stazioni della rete SAMANET

Esaclorobenzene (HCB)

L’esaclorobenzene & uno dei principali sottoprodotti nei processi di produzione degli idrocarburi
clorurati ancora presenti a Porto Marghera. La stazione L5 di Tresse in piena area industriale si
conferma esser quella con i flussi piu alti, benché quest’anno il dato relativo risulti inferiore al
valore medio degli anni precedenti. Altre stazioni come L2, L4 L7, L8, L9 mostrano un lieve
incremento ed i flussi sono anche superiori a quelli di L1 (Fusina) stazione posta in prossimita dell’

area industriale di Porto Marghera (fig. 26)
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Figura 26. Tassi medio giornaliero di deposizione dell’Esaclorobenzene nelle

diverse stazioni della rete SAMANET

Poli Cloro Difenil Etere (PBDE)

| PBDE sono classi di sostanze organiche polibromurate impiegate come ritardanti di fiamma nei
materiali polimerici. L'ampio utilizzo di tali composti € dovuto al loro basso costo e all’alta
efficienza di prestazione. Sono utilizzati nei processi produttivi di plastiche, gomme e resine.

| congeneri analizzati, che sono anche i piu diffusi, sono il BDE-28, BDE-47, BDE-99, BDE-100, BDE-
153, BDE-154, BDE-183 ed il BDE-209.

Come struttura e caratteristiche risultano essere molto simili a diossine e PCB, con le quali hanno
in comune e la pericolosita gia in concentrazioni estremamente basse. Inoltre possono anch’essi
dare origine a fenomeni di bioaccumulo.

Dal 2009 ipoli-bromo difenileteri sono entrati a far parte del programma di monitoraggio delle
deposizioni atmosferiche della sezione Antinquinamento del Magistrato alle Acque di Venezia . Le

stazioni prossime alla aree industriali (L1, L5) o urbane (L2, L4, L6 ed L10) mostrano tassi di
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ricaduta maggiori le altre stazioni presentano invece flussi piu bassi e confontabili tra loro (fig.27).
In tutti i casii tassi di ricaduta sono inferiori ai precedenti.

La miscela di PBDE che ricade in laguna & costituita prevalentemente da decabromo difeniletere
(BDE209). Quest’ultimo a partire dal 2008 & stato bandito all’'uso da parte della corte di giustizia
europea in risposta agli studi che dimostrano che questo congenere pud dare fenomeni di
bioaccumulo in vari organismi, subire processi di debromurazione dando origine a congeneri piu
biodisponibili, persistenti e tossici (Stapleton et al., 2004; Kierkegaard et al., 2007; Van den Steen
et al., 2007; Segev et al., 2009).
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Figura 27. Tassi giornalieri di deposizione della sommatoria di Poli Bromo Difenil

Etere nelle diverse stazioni della rete SAMANET

Andamenti temporali delle deposizioni di microinquinanti organici

Come per i metalli e stato verificato se € presente una tendenza statisticamente significativa negli

andamenti temporali dei flussi medi annui di deposizione in laguna.

Dall’analisi delle regressioni lineari dei dati medi si conferma quanto gia evidenziato nella relazione
precedente: € evidente una diminuzione significativa dei tassi di ricaduta di PCDD/F (fig.28) ed
esaclorobenzene (fig.29). In particolare per I'esaclorobenzene incremento dei flussi registrato nel
2012 in alcune stazioni, rientra nella variabilita internannuale (fig.30). Per PCBdioxin-like , PCB no

dioxin like e IPA non si evidenzia nessuna tendenza statisticamente significativa (Tab.3).
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Figura29. Media annuale e linea di tendenza dei tassi di ricaduta di

esaclorobenzene in laguna di Venezia
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Figura 30. Box-plot dei tassi di ricaduta di esaclorobenzene in laguna di Venezia

Tabella 3- Coefficienti della retta di regressione lineare y = ax+b , t e t,. In grassetto

sono riportate rette di regressione lineare risultate statisticamente significative.

I T T R TN
-0.140 282.75 -10.44 2.78
-0.019 37.46 -4.09 2.78
-0.006 12.0 -1.52 2.78
-364.4 733727 -2.05 2.78
“ -37.5 75710 -2.41 2.78
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Considerazioni conclusive

| risultati del monitoraggio SAMANET 2012 delle deposizioni atmosferiche in laguna di Venezia
evidenziano una diminuzione significativa dei flussi di: Antimonio, Piombo, Nichel, Manganese e
Cromo. Per tutto il resto si conferma quanto gia nelle relazioni precedenti. Ovvero e possibile
definire delle impronte sito specifiche:
e “Centro Storico” che interessa principalmente L4 e L2 caratterizzato da flussi maggiori di
arsenico, antimonio, piombo e cadmio.
e “Industriale” tipico delle stazioni L1 e L5 con ricadute maggiori di zinco, ferro, vanadio,
manganese, nichel e cromo.
La composizione dei flussi in tutte le altre stazioni non mostra elementi caratterizzanti ed anche da

un punto di vista quantitativo i flussi sono confrontabili.

Per i microinquinanti organici le diossine e furani confermano la loro natura ubiquitaria e la
presenza nelle deposizioni in laguna sembra derivare da fonti diffuse. Lo stesso in linea generale
vale anche per IPA, PCB-Dioxin Like e I'Esaclorobenzene non identificando piu I'area industriale di
Porto Marghera la principale fonte di POP’s.

Da sottolineare la conferma della significativa diminuzione dei flussi di PCDD/F ed

esaclorobenzene.
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