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La vita non é uno scherzo.
Prendila sul serio
ma sul serio a tal punto
che messo contro un muro, ad esempio le mani legate,
o dentro un laboratorio
col camice bianco e grandi occhiali,
tu muoia affinche vivano gli uomini
gli uomini di cui non conoscerai la faccia,
e morrai sapendo
che nulla e piu bello, piti vero della vita

Nazim Hikmet
(Alla vita, 1948)
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PARTE 1

Storia del fenomeno industriale del petrolchimico siracusano

1. INTRODUZIONE
Il progetto “Dinamica dei processi di evasione, trasporto e deposizione del mercurio nell’area

industrializzata della Rada di Augusta e definizione delle mappe di rischio sanitario per le
popolazioni residenti” riguarda il vasto complesso industriale del Polo Petrolchimico Siracusano,
definito anche “triangolo industriale siracusano”, che caratterizza, dagli anni ‘50 del trascorso
secolo, quella parte dell’area iblea costituita dal triangolo di territorio compreso tra i Comuni di
Melilli, Augusta e Priolo Gargallo ed una linea di costa di circa 15 km dell’ampio golfo di Augusta.
A partire dagli anni ‘50, nell’arco di un ventennio, questa parte della Sicilia fu interessata dal
fenomeno industriale che produsse il piu grosso complesso petrolchimico europeo, grazie alle
favorevoli condizioni del luogo e agli ingenti finanziamenti nazionali e regionali destinati allo
sviluppo del Mezzogiorno.

L’imponente presenza di questo complesso industriale produsse una “conversione del territorio”’da
agricolo a polo industriale. Questo processo di trasformazione territoriale € stato collegato a scelte
politiche e di governo sbagliate, connesse ai soli interessi economici piuttosto che ad approcci
sensibili ai possibili effetti e alle ripercussioni che avrebbero potuto avere sulla salute umana della
popolazione locale e sull’ambiente, secondo una politica sostenibile.

Una storia assai complessa che intreccia varie carenze legate alla politica, agli interessi privati e
soprattutto alla mancata consapevolezza ambientale a livello legislativo.

E se da una parte il processo industriale nei primi decenni di sviluppo aveva comportato
un’innegabile effetto positivo su tutta I’economia locale, lo stesso provoco in breve tempo le basi
per un disastro ambientale.

Tutto questo in una crescente presa di coscienza della popolazione locale delle ripercussioni del
processo industriale, con effetti devastanti non solo sull’ambiente, che veniva sempre piu
depauperato, ma anche sui possibili effetti sulla salute umana.

Emergevano infatti, con il passar dei decenni, dati allarmanti in merito alla incidenza di mortalita
per tumore e sulla percentuale dei casi di tumore, sempre in continuo aumento in questo territorio
rispetto alla media regionale, cosi come i casi di nascita di bambini malformati.

Un ventennio, quello tra gli anni ‘50 ed gli anni ‘70, dove tutto costitul una corsa per la creazione
del piu grosso polo industriale europeo per quel processo che si poté definire una vera “illusione

industriale”.



Solo dopo gli anni Settanta la questione ambientale inizi0o ad avere una valenza politica e sociale
tale da farla diventare, in breve tempo, la chiave di lettura privilegiata del processo di
industrializzazione, offuscando le antecedenti interpretazioni fondate sul binomio
occupazione/sviluppo.

Alla presa di coscienza dei problemi legati all’inquinamento industriale (sia sui danni legati
all’ambiente che sulla salute umana), si aggiunge 1’introduzione della sanzione giuridica dei reati
ambientali, e negli anni Novanta il territorio viene denominato “area al alto rischio ambientale”.

La presa di consapevolezza del disastro ambientale in atto, forse non piu recuperabile, ha dato
I’avvio ad un continuo dibattito sulla sostenibilita di operazioni di bonifica per un recupero

ambientale che possa esser davvero sostenibile in termini sia di costi che di risultati attesi.

1.1 1l Golfo di Augusta ed il processo di industrializzazione
L’ampio golfo di Augusta, per la sua peculiarita geografica, ha costituito da sempre un porto

naturale che, nel corso dei secoli, ha avuto un’importanza militare considerevole che si ¢ protratta
sino ad oggi e a questa si ¢ aggiunta quella commerciale che ha acquisito nel secondo dopoguerra,
con il fenomeno dell’industrializzazione. In pochi decenni, dal 1949 in poi, nel triangolo di
territorio compreso dai comuni di Augusta, Melilli e Priolo e su un litorale di circa 15 km di costa,
si andra ad impiantare il pitt grosso polo petrolchimico d’Europa, costituito da industrie petrolifere,
petrolchimiche e chimiche. L’ottima posizione della rada di Augusta con fondali profondi, posta al
centro dei traffici mediterranei ed extra attraverso il canale di Suez e con un’ampia pianura per
I’ottima collocazione delle industrie favorirono lo sviluppo economico-industriale della zona. Il
lussureggiante fondale naturale nel quale si stanzid questo nuovo insediamento muto radicalmente;
agli ulivi, ai mandorli ed agrumi, ed alle saline lungo le coste, si diede spazio a capannoni € a
colonne di acciaio e nel cielo i1 fumi delle ciminiere. La prima industria fu la Rasiom (Raffineria
siciliana oli minerali), oggi Esso italiana, ad opera del milanese Angelo Moratti; a questa seguirono
la Sincat (Societa industriale catanese), la Montedison, la Celene, la Cogema, la Liquigas, la
Centrale termoelettrica dell’Enel e I'Isab (Industria siciliana asfalti e bitumi), oggi Erg Petroli.
L’intera economia del territorio, dopo il 1945, diventera di natura industriale, cancellando la storica
connotazione che ebbe si dall’epoca sveva, ovvero un territorio caratterizzato da ulivi e viti, e dalle
importanti attivita della pesca e delle saline, che erano posizionate lungo la costa.

Oggi il territorio paga le conseguenze di questa industrializzazione non pianificata e solo di recente
I’amministrazione politica si fa interprete del risanamento ambientale attraverso la bonifica dei siti
industriali dismessi e delle discariche abusive sorte negli anni del boom industriale, quando pochi

erano i controlli degli Enti preposti e carente la normativa di settore.



1.2 Le ricadute dell’industrializzazione sull’ambiente e sulla salute umana
Dopo gli anni settanta I’industrializzazione del Polo petrolchimico comportd la nascita e

I’evoluzione di importanti problematiche legate sia all’ambiente che alla salute umana ,cominciando
a fare emergere nell’opinione pubblica e nella cittadinanza la consapevolezza di un disastro
ecologico preannunciato.

Come gia accennato, la mancata sensibilita ambientale in generale, ed in particolare di natura
politica e legislativa, ha stravolto un territorio nel quale 1 possibili effetti dell’industrializzazione
non sono stati mai considerati con la stessa attenzione di quella di natura economica, realizzando
solo un’illusione industriale per una corsa economica di questo territorio che paga senz’altro a caro
prezzo questo miraggio di boom economico.

Anche se inizialmente si poterono evincere solo i lati positivi di questo fenomeno legati al
miglioramento del reddito e del tenore di vita della popolazione locale, I’emissione di sostanze
inquinanti nell’aria provenienti dalle ciminiere, lo sversamento di sostanze inquinanti nelle acque
del mare e I’interramento di prodotti di scarto di varia natura, provocarono in breve tempo un vero
disastro ambientale.

Le problematiche legate all’industrializzazione sono state di due tipi: quelle legate all’ambiente e

quelle correlate alla salute umana.
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Foto notturne e diurne che descrivono le continue attivita all’interno del Porto di Augusta.

Presenza militare e della Capitaneria di Porto all’interno del Porto di Augusta



Pontili Esso

Pontile ed impianto SASOL

Pontile ed impianto ISAB



Pontile ed impianto della cementaria

Pontili del porto commerciale

Bacini galleggianti.
Fig. 1: Galleria fotografica delle strutture e dei pontili della rada di Augusta (di Francesca Bulfamante)
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Fig. 2: Immagini fotografiche storiche che illustrano il territorio del Polo Industriale nei primi anni
dell’insediamento; rappresentazione delle antiche attivita della pesca e delle saline contrapposte a quelle dei
nuovi insediamenti industriali (sullo sfondo la Rasiom, il primo insediamento del Polo).

Per entrambi gli ambiti, a partire dalla fine degli anni ‘70, sono stati realizzati studi ed analisi che
hanno messo in evidenza dati allarmanti.

Per quanto riguarda lo stato dell’ambiente, questo appare fortemente danneggiato dagli effetti
dell’industrializzazione.

In particolare, per quanto riguarda il comparto mare nel 1979 nella rada di Augusta si verificarono
ripetute morie di pesci che fecero sospettare che il fenomeno fosse collegabile con I’attivita
industriale.

A partire da questo episodio, diversi studi fecero emergere che nelle acque all’interno della Rada di
Augusta, vi era:

e un’elevata presenza di concentrazioni di idrocarburi e metalli pesanti nei sedimenti marini
(soprattutto di mercurio);

e alcune specie ittiche (ricciole, pagelli, palamiti, ecc.) presentavano evidenti alterazioni
morfologiche della colonna vertebrale e all’esame venivano riscontrate notevoli percentuali di
zinco, metilmercurio e cadmio.

Per quanto riguarda il comparto atmosfera gli studi di biomonitoraggio condotti hanno anche qui

messo in evidenza una notevole presenza di metalli pesanti nell’ambiente interessato.
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Le problematiche connesse all’industrializzazione, come detto, riguardano anche quelle legate alla
salute umana della popolazione residente.

Diversi studi condotti hanno evidenziato dati allarmanti in merito all’aumento di percentuali di nati
con malformazioni congenite nella provincia di Siracusa, rapportati con i dati regionali e nazionali.
Gli studi infatti sinora condotti hanno permesso di analizzare questo fenomeno nell’arco di 30 anni,
mostrando come risultato un progressivo aumento dei casi di nati con malformazioni congenite.

Nei primi anni 2000 la perizia effettuata dal Dott. Madeddu, nel corso dell’inchiesta “Mare Rosso”,
quale consulente della Procura per I’inquinamento marino da Hg da parte dell’impianto Cloro Soda,
dimostra:

* elevate concentrazioni di Hg, HCB e PCBs nei sedimenti e nel pesce della rada di Augusta;

* elevate concentrazioni di Hg nel latte e nei capelli delle puerpere;

e elevata incidenza delle interruzioni di gravidanza ad Augusta: con valori doppi rispetto al resto
della provincia e quadrupli rispetto al riferimento nazionale; viene dimostrato come un terzo delle
interruzioni sia per difetti malformativi del S.N.C.

L’altro aspetto delle problematiche legate alla salute umana della popolazione locale, ¢ quella
relativa all’aumento del numero dei casi di tumore ed aumento di morte per cause tumorali
registrato sin dagli anni ‘80 nell’ospedale Muscatello.

Dai diversi studi epidemiologici condotti successivamente ¢ risultato come, a partire dagli anni 80,
vi fosse stato un progressivo aumento della mortalita per tumore nei comuni ricadenti nel polo
industriale, ed inoltre:

¢ un profilo di mortalita differente per i due sessi (maggiore per gli uomini, sia per cause tumorali in
generale che per il tumore polmonare)

* concentrazione della mortalita nelle zone piu vicine al petrolchimico rispetto le zone circostanti.

2 LA RADA DI AUGUSTA ALL’INTERNO DEL SIN “SITO DI PRIOLO”
La Rada di Augusta rientra all’interno del Sito di Priolo che ¢ definito, secondo la legge 426/98,

Sito contaminato di Interesse Nazionale (SIN). I SIN sono individuati e perimetrati con Decreto del
Ministro dell’ Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare, d’intesa con le regioni interessate.

Sono aree del territorio nazionale definite in relazione alla pericolosita degli inquinanti presenti e
all’impatto sull'ambiente circostante in termini di rischio sanitario ed ecologico. La loro procedura
di bonifica ¢ attribuita al Ministero dell’Ambiente e della Tutela del Territorio e del Mare, che puo
avvalersi anche del supporto dell’ISPRA, delle ARPA e di altri soggetti. Nel 2006 I'ICRAM infatti
ha redatto il “Progetto preliminare di bonifica della Rada di Augusta (Fase I) che ¢ inclusa

all’interno della perimetrazione del Sito di bonifica di Interesse Nazionale di Priolo”. L’ area del
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SIN di Priolo ¢ stata divisa in tre aree omogenee: la Rada di Augusta, il tratto costiero del litorale
di Priolo (dalla diga foranea della Rada di Augusta fino a Siracusa); il Porto Grande e il Porto
Marmoreo di Siracusa. Il progetto prevede la realizzazione del piano di caratterizzazione delle aree
omogenee individuate e viene suddiviso in due fasi di indagini (Fasi I e II) per ciascuna area. Per

quanto riguarda 1’area omogenea “Rada di Augusta” la Fase I del progetto prevede 2 Stralci:

Fig. 3 Perimetrazione a mare e a terra del SIN “Sito di Priolo”, entro il quale ricade la Rada di Augusta.

*1° Stralcio: caratterizzazione dei sedimenti nelle aree cosi dette “aree prioritarie” e del biota;

*2° Stralcio: caratterizzazione dei sedimenti nelle aree rimanenti, cosi dette di completamento.

I risultati della caratterizzazione hanno evidenziato:

» forte contaminazione da mercurio (Hg) e idrocarburi pesanti (C>12);

* secondariamente da esaclorobenzene (HCB), diossine e furani, piombo (Pb), policlorobifenili
(PCB), rame (Cu), zinco (Zn);

* la maggiore contaminazione ¢ nelle aree definite “prioritarie”;

* il maggior grado di contaminazione e la maggiore estensione riguarda il primo metro di spessore

di sedimento;
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* le elevate concentrazioni di contaminanti riscontrate costituiscono un sicuro e costante pericolo
per I’ambiente acquatico circostante (elevati valori di Hg).

L’intervento di risanamento ambientale riguarderebbe la bonifica di circa 18 milioni di mc di
sedimenti con costi di gestione elevatissimi, ¢ necessario quindi stabilire una priorita di interevento

nelle aree contaminate (quelle con maggiore rischio ambientale).
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PARTE II

Il progetto di ricerca
1. INTRODUZIONE

Il progetto di ricerca “Dinamica dei processi di evasione, trasporto e deposizione del mercurio
nell’area industrializzata della Rada di Augusta e definizione delle mappe di rischio sanitario per le
popolazioni residenti” nasce all’interno del fondo sanitario per il raggiungimento degli Obiettivi
Sanitari di Piano per il 2010 e si svolge in collaborazione con 1’ASP di Siracusa e I’Istituto
zooprofilattico di Augusta.

La Rada di Augusta ¢ una area del Mediterraneo fortemente inquinata da intensa attivita industriale
iniziata nel 1950 (impianto cloro soda, petrolchimico, cementeria, etc). Nella zona meridionale della
Baia di Augusta ¢ ubicata I’industria Syndial Priolo Gargallo una delle piu grandi industrie di cloro-
soda nel territorio italiano che fino al 2005 scaricava in maniera illegale i reflui industriali ricchi di
mercurio all’interno della Rada di Augusta. Il continuo versamento dei reflui industriali ha portato
nel tempo ad allarmati contenuti di mercurio nei sedimenti della Baia di Augusta (ICRAM, 2005,
2008 ENVIRON International Team 2008). L’elevato rischio per le popolazione residenti nelle aree
di Augusta, Priolo e Melilli in relazione a possibili fenomeni di evasione di mercurio dal comparto
sedimentario della Rada di Augusta ha portato allo sviluppo di un intenso studio dei processi di
evasione, trasporto e deposizione del mercurio nell’area industrializzata della Rada di Augusta.
Pertanto, la Rada di Augusta rappresenta un ottimo laboratorio naturale per studiare 1 processi che
influenzano il ciclo biogeochimico del mercurio, e rappresenta un importante point source di Hg
antropogenico per 1’intero Mediterraneo (Sprovieri et al., 2011; Bonsignore et al. 2013)

Questo progetto attua il primo studio che definisce in maniera esaustiva 1 meccanismi
biogeochimici che stanno alla base del fenomeno di rilascio di mercurio dai sedimenti della Baia di
Augusta e che spiega i meccanismi di trasferimento del mercurio tra i vari comparti ambientali.

Gli obiettivi del progetto di ricerca sono i) lo studio dei processi di rilascio di Hg dai sedimenti
marini agli altri comparti ambientali (acqua, biota, atmosfera), ii) stima dei flussi di Hg
all’interfaccia sedimento-acqua ed acqua-atmosfera, iii) stima del bilancio di massa di Hg nella
Rada di Augusta e iv) realizzazione di mappe di rischio per le popolazione residenti nelle aree di
Augusta, Priolo e Melilli in relazione a possibili fenomeni di evasione di mercurio dal comparto

sedimentario della Rada di Augusta.
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1.2 Generalita sul mercurio

Il mercurio (Hg , numero atomico 80, peso atomico 200,59) occupa il gruppo 1IB dei metalli di
transizione nella Tavola Periodica degli Elementi. II mercurio ¢ 1'unico metallo che a
temperatura ambiente si presenta allo stato liquido. Si puo trovare nello stato di ossidazione 0
(Hg®, mercurio elementare), +2 (Hg2+,) ed in quello +1 (nello stato di ossidazione +1 si trova
solo nella forma chimica Hg22+). Hg® € una specie chimica altamente volatile che puo disperdersi
nell’atmosfera anche molto lontano dalla fonte di emissione (Schroeder et al., 1988), mentre la

forma chimica metilmercurio (CH3Hg) puo bioaccumularsi lungo la catena alimentare. Le

sorgenti naturali (attivita vulcanica, wheatering delle rocce, etc..) emettono all’incirca 1600
tonnellate annue di Hg, mentre le ultime stime sull’entitd delle emissioni totali di origine
antropica indicano un valore approssimativo di 5000 tonnellate annue (Mason et al., 1994). Le
attivita antropiche che sono note dare origine alla mobilizzazione del mercurio includono
processi di produzione industriale (in particolare 1’uso di celle elettrolitiche a catodo di mercurio
negli impianti cloro-soda), I’uso di combustibili fossili come fonte di energia, arrostimento del
cinabro in seguito ad attivita mineraria, estrazione e fusione di metalli (zinco e rame), uso di
pesticidi in agricoltura e incenerimento di rifiuti.

Il ciclo biogeochimico del mercurio ¢ schematizzato nella Figura 4. Nel ciclo atmosferico
avviene la conversione, nel suolo e nell’acqua, del mercurio inorganico divalente (Hg*") alle
forme volatili del mercurio elementare (Hg°) e/o del dimetilmercurio ((CH3)2Hg), che si
diffondono in atmosfera; segue la riossidazione atmosferica di Hg®, che ricade sulle superfici
acquatiche e terrestri attraverso le deposizioni secche e umide (Lindqvist, 1994). Il mercurio
depositato o trasportato sulle superfici acquatiche puo subire una varieta di trasformazioni. Il
ciclo acquatico comprende la formazione di metilmercurio (CH3;Hg) a partire da mercurio
inorganico divalente (Hg2+), I’accumulo del metilmercurio negli organismi viventi e nelle catene
trofiche, ed 1 processi di demetilazione. Sebbene il metilmercurio rappresenti la forma chimica
dominante nella maggior parte degli organismi che fanno parte dei gradini piu alti della piramide
alimentare, esso costituisce solo una piccola frazione del mercurio totale presente in un
ecosistema acquatico (Lindqvist et al., 1984). Oltre al processo di metilazione, nella colonna
d’acqua Hg2+ puo essere ridotto attraverso reazioni di tipo foto-chimico (processi abiotici) e
all’intervento di organismi procariotici ed eucariotici (processi biotici), formando specie
chimiche volatili DGM (Dissolved Gaseous Mercury, per il 90% costituito da Hg®) che ritornano
in atmosfera (Fitzgerald et al., 1991). Il rilascio di mercurio dalla superficie acquatica

rappresenta ben il 30% delle emissioni annue totali di Hg nell’atmosfera (Mason et al., 1994).
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1.3 Bioaccumulo e tossicita del mercurio

Le specie chimiche del mercurio tossiche per gli esseri viventi sono rappresentate dal mercurio
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Fig. 4: 1l ciclo biogeochimico del mercurio

elementare(Hg®), presente nell’aria in elevate concentrazioni in alcuni ambienti di lavoro, e dal
monometilmercurio (CH4Hg), assunto con la dieta (Schweinsberg, 1994). Hg® entra nell’organismo
attraverso gli alveoli polmonari e si dissolve nel plasma (Clarkson, 1997). Nelle cellule Hg® ¢
ossidato ad Hg** che cosi intrappolato, successivamente raggiunge il cervello molto lentamente
(Lipfert et al., 1995). Se il mercurio ¢ presente in concentrazioni elevate, i meccanismi di difesa
risultano insufficienti, ed esso ¢ accumulato nei polmoni e nel cervello, con gravi danni al sistema
nervoso centrale e affezioni alle vie respiratorie (Magos and Webb, 1979). Gli effetti clinici
conseguenti all’inalazione di concentrazioni elevate di mercurio atomico (situazione diffusa in
ambienti lavorativi particolari come le miniere) sono: bronchiti, polmoniti interstiziali € morte per
insufficienza respiratoria; questi sintomi sono accompagnati da disturbi al sistema nervoso centrale,
che provocano tremori, insonnia, eccitabilita crescente (Magos and Webb, 1979).

Il mercurio nell’ambiente marino attraverso processi microbiologici subisce la trasformazione in
composti organici, come mono- e dimetilmercurio (MMHg, DMHg). La capacita dei composti
organo-mercuriali di attraversare le membrane cellulari base favorisce il loro accumulo negli
organismi acquatici eucariotici che, a differenza dei batteri, non sono in grado di produrre
metilmercurio (Lindqvist et al., 1984). Questo accumulo cresce lungo i vari gradini della catena
alimentare e assume un’importanza fondamentale nel caso dei predatori (compreso 1’'uomo), che si

trovano all’apice della piramide alimentare. Il metilmercurio (MMHg) entra nella catena alimentare
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attraverso il plancton, gli invertebrati, i pesci fino ai grandi predatori che manifestano le
concentrazioni maggiori a causa della difficolta di espellere il Hg dall’organismo. Le molecole di
mercurio metilato penetrano senza difficolta attraverso le membrane biologiche grazie alle piccole
dimensioni ed alla loro lipofilia E all’interno delle cellule si fissano sugli amminoacidi e sulle
proteine. La tossicita di questi composti ¢ data dalla loro affinita sia per i gruppi sulfidrilici delle
proteine, dei quali causano la denaturazione, sia per le basi uracile e timina degli acidi nucleici
(Khera, 1979). La combinazione della lipofilia del metilmercurio presente nel mezzo acquatico
esterno e I’idrofilia delle specie di mercurio intracellulari ne provoca 1’intenso bioaccumulo: la
prima ne consente la penetrazione, la seconda la ritenzione. Il MMHg ¢ in grado di attraversare la
barriera emato-encefalica (un sottile strato di cellule endoteliali che ricopre le pareti dei vasi
sanguigni) tramite la formazione di composti strutturalmente simili agli amminoacidi: infatti nel
plasma il metilmercurio si lega alla cisteina formando il complesso metilmercurio-cisteina, molto
simile all’amminoacido metionina; in tal modo viene trasportato all’interno delle cellule endoteliali.
Nelle cellule della barriera emato-encefalica il MMHg si separa dalla cisteina e si lega al glutatione,
ed il complesso glutatione-metilmercurio esce dalle cellule. Una volta nel cervello si rompe il
legame con il glutatione ed il MMHg si lega nuovamente alla cisteina; in tal modo puo passare nelle
cellule nervose dove interferisce con la sintesi proteica (Clarkson, 1994) Il MMHg ¢ in grado di
attraversare la membrana placentare, causando avvelenamento prenatale e gravi ed irreversibili
disturbi al sistema nervoso centrale. L’uomo sembra avere le difese minori nei confronti del MMHg
rispetto alle altre specie. I primi sintomi da intossicazione cronica da mercurio sono stomatite,
parestesia alle mani, ai piedi ed intorno alla bocca. Per esposizioni pitt lunghe si assiste a costrizione
del campo visivo, balbuzie e diminuzione delle capacita uditive; infine cecita, perdita dell’udito,
paralisi, debilitazione mentale e fisica nei casi pit gravi. Il mercurio inorganico invece viene in gran
parte trattenuto a livello della membrana cellulare. Questa discriminazione ¢ presente nei vegetali
acquatici ed ¢ stata ritrovata a tutti i livelli della catena alimentare. Il problema dell’intossicazione da
Hg ha interessato 1’igiene alimentare in seguito a ripetuti episodi epidemici verificatisi negli ultimi
40 anni e le autorita sanitarie hanno promosso una serie di misure precauzionali (Harada, 1995).
L’apporto prevalente di Hg ¢ fornito dagli alimenti, in particolare da quelli ittici (Baldini et al.,
1994). L’accumulo nei pesci ¢ maggiore nel tessuto muscolare rispetto a quello adiposo e circa il
90% del mercurio presente nei pesci si trova sotto forma di MMHg (Guandalini and Mantovani,

1988). La legislazione italiana, in attuazione di una direttiva comunitaria (Gazzetta Ufficiale della

-1
Comunita Europea, 1991), fissa un livello massimo di 0,5 mg Kg nelle parti commestibili dei

prodotti della pesca. II Comitato congiunto FAO-WHO (WHO, 2006) ha stabilito un limite
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provvisorio tollerabile di assunzione settimanale, sia per il mercurio totale (0,3 mg per un adulto di

60 Kg) sia per il metilmercurio (0,2 mg per un adulto di 60 Kg).

1.4 La Rada di Augusta point source di mercurio nel Mediterraneo

Le elevate concentrazioni di mercurio che oggi contaminano i sedimenti della Rada di Augusta
derivano dalle immissioni dei reflui non trattati del cloro-soda installatosi negli anni 50 lungo la
costa di Priolo nella zona sud della Rada (1958-1979). L’Impianto cloro-soda dello Stabilimento di
Priolo ha avuto nel tempo vari insediamenti produttivi:di proprieta Montedison dal 1958 al 1991,
passa poi ad EniChem e di qui a Syndial che lo mette fuori servizio nel 2003. L’impianto produceva
cloro e soda attraverso 1’elettrolisi di una soluzione acquosa di cloruro di sodio in una cella con
anodo di grafite e catodo di mercurio metallico (metodo di Castner-Keller risalente alla fine
dell’800, detto “metodo Solvay”, perché quest’azienda ne ha rilevato il brevetto; Bacci, 1995).
L’elettrolisi di cloruro di sodio con il catodo a Hg dava luogo ad un’ amalgama di sodio e mercurio
che, per successiva ossidazione con acqua, formava una soluzione di idrossido di sodio allo stato
puro. Normative sempre piu restrittive in campo ambientale hanno condotto, nei paesi piu avanzati,
alla completa sostituzione delle celle a mercurio con una “cella a membrana”. A Priolo la
sostituzione non ¢ mai avvenuta. Il cloro-soda scaricava attraverso il Vallone della Neve, quantita di
mercurio variabili in funzione dell’attivita produttiva. Il mercurio scaricato nella Rada di Augusta
senza alcun trattamento tra il 1958 ed il 1979 ¢ di circa 500 tonnellate.

I sedimenti della Rada di Augusta rappresentano una sorgente di mercurio per la colonna d’acqua
sovrastante e per gli organismi che vivono all’interno della Rada. Le acque contaminate da
mercurio uscendo fuori dalla Rada vengono intercettate dalla circolazione superficiale di meso-
scala con ampi potenziali di distribuzione di mercurio sul bacino del Mediterraneo (Sprovieri et al.,
2011). Inoltre, considerando la contaminazione di mercurio riscontrata in alcune specie ittiche
campionate all’interno ed al di fuori della Rada di Augusta (Bonsignore et al., 2013) si puo
estendere il ruolo della Rada di Augusta come una sorgente puntiforme Hg per il mare aperto anche
in considerazione del significativo trasferimento di mercurio dai pesci pelagici che si spostano tra la

parte interna ed esterna della Rada.
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2.CAMPIONAMENTI

Le attivita di campionamento si sono svolte in un periodo compreso tra Maggio 2011 e Giugno
2012 previa autorizzazione delle Capitaneria di Porto di Augusta. In tabella 1 vengono specificati i

periodi e le categorie di campioni collezionati.

2.1 Campionamento biologico

Il primo campionamento biologico ¢ avvenuto nella Rada di Augusta tra la giornata del 20 e la notte
del 21 a bordo nella N/O “G. Dallaporta” (Fig. 5). Un sistema di ecoscandaglio ha permesso di
monitorare in tempo reale la profondita della colonna d’acqua e 1’eventuale presenza di banchi di
pesce. I campioni di pesce sono stati catturati nei punti C1 e C2 (Fig. 6) attraverso una rete pelagica
del tipo “volante monobarca” (Fig. 7). Il pescato totale, composto principalmente da specie
pelagiche e demersali, ¢ stato pesato e suddiviso in sub campioni e gli esemplari pesati e suddivisi
per specie. Le specie target catturate (Engraulis encrasicolus, Sardina pilchardus, Trachurus
trachurus e Boops boops) sono state suddivise in classi di taglia al mezzo cm (Basilone et al, 2004).
Tutti 1 campioni sono stati conservati a -20°C.

Nei giorni 7-9 Maggio 2012 & stata realizzata un’ulteriore campagna di campionamento
biologico volta ad indagare 1’accumulo di mercurio nel comparto bentonico all’interno della
Rada di Augusta. Il campionamento ¢ avvenuto a bordo di un peschereccio “CATERINA AU/
1877 nei punti C3 e C4 (Fig. 6) per mezzo di una rete da posta (Fig. 8).

2.2 Campionamento acque

Il primo campionamento delle acque ¢ avvenuto tra la giornata del 20 e la notte del 21 Maggio 2011
a bordo nella N/O “G. Dallaporta”. I campioni d’acqua sono stati raccolti in 15 stazioni per mezzo
di bottiglie Niskin la cui apertura ¢ regolata da un sistema computerizzato gestito dalla sala
controllo (Fig. 9a-b). La colonna d’acqua ¢ stata campionata a tre differenti quote che variano in
funzione della profondita del fondale (superficie, profondita intermedia e fondo).

Contemporaneamente, tramite una sonda multiparametrica sono stati acquisiti 1 profili di
temperatura, salinita, Eh, densita e fluorimetria nei 15 punti di campionamento (Fig. 9a) I campioni
d’acqua prelevati sono stati conservati in contenitori Kartell da 1L, precedentemente lavati con

HNO3;, avvinati per tre volte con acqua Milli-Q e conservati in buste sterili sigillate fino al momento

del campionamento. Il trattamento € necessario per evitare la diffusione del mercurio
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Tabella 1 Tempi, modalita di campionamento e tipo di campioni collezionati nel corso dei campionamenti
effettuati nell’ambito del progetto.

Periodo Imbarcazione Acque Sedimento Pesce (13)2::?;: Atmosfera Vegetazione d’gsgleo
Maggio 2011 Dallaporta X X X
Luglio 2011 X
Novembre 2011
Settembre 2011 Luigi Sanzo X
Novembre 2011 Luigi Sanzo X X
Febbraio 2012 Urania X
Maggio 2012 Peschereccio X
Giugno 2012 Luigi Sanzo X X X X

elementare (Hg) e per impedirne la contaminazione. I campioni d’acqua sono stati immediatamente
congelati a bordo a -20°C (Covelli et al, 2009, Horvat et al., 2003).

Successivamente, durante le attivita di ricerca della campagna oceanografica ANOMCITY 2012 a
bordo della N/O “URANIA” sono stati collezionati campioni d’acqua a tre quote di profondita
differenti nell’area antistante la Rada di Augusta (Fig. 10). I campioni sono stati campionati e
conservati come descritto sopra.

A Giugno 2012, a bordo dell’imbarcazione “Luigi Sanzo” sono stati collezionati ulteriori campioni
d’acqua nei punti 1, 2 e 4 bis (Fig. 9). I campioni d’acqua sono stati raccolti per mezzo di una
singola bottiglia Niskin trasportata da un sommozzatore a tre intervalli di profondita. Per ogni punto
campionato sono state conservati 3L d’acqua, 2L per I’analisi delle REE acidificate con 2 ml di
HNO3 (pH=2), 1L per I’analisi di HgT e HgD e due bottiglie da /2 L per 1’analisi di DOC e POC

nella colonna d’acqua, entrambe immediatamente congelate.

2.3 Campionamento sedimenti

Il primo campionamento dei sedimenti nella Rada di Augusta ¢ avvenuto tra la giornata del 20 e la
notte del 21 Maggio 2011 nei punti 1, 2, 3 e 4 (Fig. 11a) a bordo nella N/O “G. Dallaporta”. 1
sedimenti sono stati campionati per mezzo di box-corer (Fig. 11b), successivamente sub campionati
a bordo della nave in 5 carote da 26 cm circa per un totale di 20 carote. Inoltre, sono stati prelevati
un’ aliquota pari ad 1 Kg di sedimento rimanente. Tutti i campioni sono stati conservati a bordo a -
20°C. Nei giorni 23-26 Giugno 2012 a bordo dell’imbarcazione “Luigi Sanzo” ¢ stato realizzato un
ulteriore campionamento di sedimenti per mezzo di un carotatore a mano, appositamente costruito
presso i laboratori dell’TAMC-CNR di capo Granitola (Fig. 12). Il carotatore ¢ stato trasportato da
un sommozzatore che ha prelevato carote di sedimento indisturbato direttamente sul fondale

marino.
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Fig. 5 Nave oceanografica “G. Dallaporta” impiegata per il campionamento di Maggio 2011.

In questo modo, sono state campionate 4 carote per ogni punto di campionamento (Fig. 11a) per un
totale di 12 carote destinate all’analisi di HgT, MeHg sia nel sedimento che nell’acqua interporo e

allo studio delle comunita microbiche nel sedimento.

2.4 Campionamento atmosferico via terra

Nel periodo compreso tra Luglio e Novembre 2011 sono state effettuate le campagne di misura
delle concentrazioni di Hg atmosferico (GEM, gaseous elementary mercury) mediante 1’utilizzo
dello spettrofotometro LUMEX RA 915+. Le misure sono state effettuate lungo quattro transetti
(Track 11,12,13,14, Fig. 13) a terra in auto ad una velocita di circa 20 km/h. I tempi di
acquisizione dati sono stati programmati a 30 min, con frequenze di acquisizione variabili di 5
sec tra una lettura e la successiva, fatta eccezione per il transetto 14, in cui i tempi sono stati
settati a 20 min, con frame di 1 secondo. Nel totale, sono state effettuate pitt di 1900 misure.

La seconda campagna di indagine ¢ stata effettuata per verificare la coerenza dei tenori di
mercurio nell’atmosfera soprastante 1’agglomerato industriale di Augusta e lungo la costa, al fine
di discriminare il contributo atmosferico di Hg di origine industriale da quello dovuto ad

evasione marina dalla Rada di Augusta.
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Fig. 7 Rete pelagica del tipo “volante monobarca” impiegata per le pescate sperimentali a Maggio 2011.
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Fig. 8 Peschereccio e rete impiegati per il campionamento biologico realizzato a Giugno 2012.
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Fig. 9 Mappa dei punti di campionamento delle acque (Maggio 2011) e sistema di bottiglie Niskin per il
campionamento della colonna d’acqua.
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Fig. 10 Mappa dei punti campionamento acque nell’area antistante la rada di Augusta nell’ambito della
campagna oceanografica ANOMCITY 2012.

2.5 Campionamento atmosferico via mare

La campagna di misura di Hg atmosferico in mare ¢ stata effettuata nei giorni 29-30 Novembre
2011, a bordo dell’imbarcazione Luigi Sanzo. Nei giorni precedenti la campagna, sono state
effettuate diversi test di verifica del funzionamento ed acquisizione dello strumento per la Hg in
atmosfera nell’area in esame sono state effettuate tramite ’ausilio del LUMEX RA 915+. Lo
spettrometro & stato posizionato sulla prua dell’imbarcazione e collegato ad un tubo di prolunga
di circa 2 metri in prossimita della superficie marina. Le misure sono state effettuate seguendo 6
transetti di navigazione per diverse ore ad una velocita media di circa 11 km/h. La rotta di
navigazione lungo i transetti ¢ stata programmata ed seguita con ’ausilio di un GPS collegato ad
un PC portatile che consentiva la visualizzazione dei percorsi effettuati (Fig. 14). I percorsi sono
stati registrati da una seconda unita GPS con frequenza di acquisizione di 1 sec. L’unita LUMEX
per le misure di Hg ¢ stata programmata con tempi di acquisizione di 30 minuti, frequenza di
acquisizione di 1 sec tra una lettura e la successiva e con zero-check ogni 5 min determinazione

del Hg atmosferico.
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Fig. 12 Carotiere a mano di impiegato per il campionamento dei sedimenti
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Fig. 15 Struttura del pluviometro utilizzato per la raccolta delle piogge.

2.6 Campionamento piogge

Nel mese di Luglio 2011 sono stati installati diversi pluviometri (Fig. 15) per la valutazione della
deposizione atmosferica attraverso la raccolta della wet e dry deposition. Il primo pluviometro ¢
stato collocato sul tetto della Capitaneria di Porto di Augusta nel mese di Luglio, e mensilmente
sostituito con uno vuoto e precedentemente sottoposto a procedura di clearing (lavaggio) acido in
laboratorio. Da questa location ¢ stato possibile prelevare un totale di 4 campioni di pioggia
(Novembre, Febbraio, Marzo, Aprile). Un secondo pluviometro ¢ stato collocato nel mese di Marzo

2012 sul tetto della Caserma dei Carabinieri di Priolo, per un totale di due campioni di pioggia.
2.7 Campionamento di vegetazione e suolo

Nei giorni 20 e 21 Novembre 2011 ¢ stata organizzata una campagna di campionamento per il
biomonitoraggio nell’area in esame. In questa occasione sono stati prelevati 16 campioni di Pino
(Pinus pinea) (Fig. 16a) e 28 di Ulivo (Olea europaea) (Fig. 16b). Unitamente al campionamento
della vegetazione, sono stati prelevati 20 campioni di suolo nelle punti indicati in Fig. 16c.

I campioni di foglie sono stati trattati in laboratorio (essicazione e macinatura) per la successiva
determinazione dei contenuti di Hg tramite DMA-80. In particolare, gli aghi di pino sono stati
suddivisi in I, IT e III anno al fine di valutare il bioaccumulo di Hg nel tempo. Alcuni campioni di
foglie sono stati lavati per discriminare il contributo di Hg esterno (dry deposition) da quello

interno. Dopo una specifica preparazione dei campioni, nei mesi successivi sono state effettuate
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Fig. 16 Mappa dei punti di campionamento di pini (a), ulivi (b) e suoli (c).

alcune analisi tramite lo spettrofotometro UltraDMA-80, presso il laboratori del CNR di Capo
Granitola. Sono state analizzate alcune soluzioni di lavaggio delle foglie campionate e solo due
campioni sono stati ridotti in polvere e analizzati come matrici solide. I valori ottenuti sono stati
confrontati con quelli relativi ai tenori di mercurio presenti all’interno di specifici standard

certificati di vegetazione (NIST 1515, 73349, 73350, 73351).

2.8 Campionamento acque all’interfaccia acqua-sedimento

Il campionamento delle acque all’interfaccia con il sedimento ¢ stato effettuato tramite il metodo
della camera bentica, costruita presso i laboratori del’ IAMC-CNR secondo Covelli et al., 2008.

La camera consiste in una scatola in plexiglass trasparente aperta sul fondo (dimensioni 50 x 50 x
30 cm) e dotata di due alette laterali che le permettono di fissarsi al substrato per 7 cm (Fig. 17).
Internamente ¢ dotata di un sistema di omogenizzazione dell’acqua, costituito da una pala rotante
(30 x 3 cm) che ruota ad un velocita di 5 giri al minuto. La pala rotante ¢ collegata attraverso un
asse magnetico ad un moto-riduttore elettrico alimentato da una batteria da 12 V, il tutto all’interno
di in uno scafandro fissato esternamente alla camera.

Nei giorni 19-21 Settembre 2011 a bordo dell’imbarcazione “Luigi Sanzo” ¢ stata effettuata la
prima campagna di campionamento dedicata allo studio dei flussi all’interfaccia sedimento-acqua.
La camera bentica ¢ stata trasportata da un sommozzatore (Fig 18) e posizionata sui sedimenti della
Rada di Augusta nei punti di campionamento 1,2 e 4 (Fig. 11a).

L’acqua all’interno dalla camera bentica ¢ stata campionata con una siringa da 50 ml attraverso un
tappo dotato di setto in gomma perforabile applicato esternamente alla camera.

In ogni stazione I’acqua ¢ stata prelevata direttamente dalla camera bentica a quattro intervalli di

tempo (t=0, t=1, t=6, t=10) ed immediatamente conservata a -20°C.
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Fig. 18 Posizionamento della camera bentica sul fondo marino per il campionamento dell’acqua
all’interfaccia acqua-sedimento (foto subacquee)
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Fig. 19 Posizionamento della camera d’accumulo ed acquisizione dei dati mediante Lumex.

La seconda campagna di campionamento ¢ stata effettuata a Giugno 2012 utilizzando la stessa
metodologia descritta sopra. La camera ¢ stata posizionata nei punti 1, 2 e 4bis (Fig. 11a, con 5

intervalli di tempo (t=0, t=1, t=6, t=10, t=12).

2.9 Campionamento all’interfaccia acqua-atmosfera

Per lo studio dei flussi all’interfaccia acqua-atmosfera ¢ stata progettata e costruita presso i
laboratori dell’IAMC-CNR di Capo Granitola una camera d’accumulo, strutturalmente simile alla
camera bentica, ma stavolta dotata di un sistema che ne permette il galleggiamento (Fig. 19). La
camera d’accumulo, posizionata sul pelo dell’acqua negli stessi punti della camera bentica (Fig.
11a), ha permesso di stimare i flussi di Hg dall’acqua all’atmosfera in maniera diretta attraverso
misure in continuo con il LUMEX RA 915+. Le misure sono state effettuate collegando il LUMEX
alla camera di accumulo e misurando le concentrazioni con tempi di acquisizione programmati di

30 e 60 min, con frame di 1 secondo.
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3. METODI ANALITICI

Tutti 1 campioni prelevati durante le campagne di campionamento sono stati conservati, processati
ed analizzati presso 1 laboratori di Biogeochimica ed il laboratorio di Ittioplancton dell’Istituto per
I’ Ambiente Marino Costiero (IAMC) di Capo Granitola e presso il laboratori di Microbiologia
dell’Istituto per I’ Ambiente Marino Costiero (IAMC) di Messina.

La determinazione delle concentrazioni di HgT in sedimenti, acqua e biota ¢ stata eseguita
tramite ’ausilio di uno spettrofotometro analizzatore diretto di mercurio DMA-80 a tre celle
(Direct- Mercury- Analyzer Tricell, Fig. 20).

Lo strumento permette I’analisi diretta del mercurio in tracce su matrici solide, liquide e gassose
senza la necessita di mineralizzare né pretrattare il campione per la riduzione a mercurio
metallico. Il campione viene pesato con una bilancia analitica a quattro cifre decimali ed
introdotto nella fornace del DMA-80 dove viene asciugato e poi decomposto termicamente in
corrente d’ossigeno. I prodotti di combustione vengono evacuati ed i vapori di mercurio
intrappolati sull’amalgamatore d’oro e successivamente rilasciati per la determinazione
quantitativa utilizzando la spettroscopia in assorbimento atomico a 254 nm. Il tempo di analisi va
da 6 a 10 minuti (i campioni piu arricchiti richiedono un tempo di esposizione alla pirolisi
maggiore). Il sistema ¢ costituito da tre range di lavoro che operano in concentrazioni differenti:
0,015-10 ng, 10-20 ng e 20-1200 ng in cui vengono lette rispettivamente le concentrazioni 0,15-
100 png/Kg, 100200 pg/Kg e 200-12000 ng/Kg. 1l software crea un grafico assorbanza/ng e
restituisce una concentrazione in pug/Kg o mg/Kg calcolata in base al peso del campione
analizzato. I risultati sono attendibili e convalidati in accordo alla normativa (US EPA method
7473). La riproducibilita ¢ < 1,5% (10ng) ed il detection limit di 0,0015 ng.

La curva di calibrazione ¢ stata costruita utilizzando standard a concentrazioni note di mercurio.
In matracci in vetro precedentemente lavati con HNO3; ed HCI al 10% e sciacquati piu volte con

acqua MilliQ sono state preparate le soluzioni standard (100 ppt, 1000 ppt, 100 ppb, 1 ppm, 10
ppm).

3.1 Campioni biologici

Il pesce campionato ¢ stato scongelato e processato al fine di ottenere informazioni circa la
lunghezza totale (TL) e standard (SL) (con I’approssimazione di 1mm), il peso totale (TW) (con
un’approssimazione di 0,1 gr), il sesso e la maturita gonadica (Fig. 21). Dalle specie target sono
stati estratti gli otoliti per la determinazione dell’eta.

Da ogni esemplari sono stati prelevati e conservati separatamente porzioni di muscoli, branchie e
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Fig. 20 Principio di funzionamento dello spettrofotometro DMA-80 Tricell.

fegato e congelati fino al momento dell’analisi. Un’aliquota fresca di circa 0,1 gr ¢ stata prelevata
e pesata direttamente nelle navicelle in Nikel con una bilancia analitica a quattro cifre decimali. I
campioni sono stati caricati all’interno dell’autocampionatore dello strumento DMA-80 per
I’analisi del HgT utilizzando le seguenti condizioni strumentali: asciugatura del campione per
60s a 250°C, temperatura di decomposizione di 700 °C per 150s, purge time tra un’analisi e
I’altra di 120 s. Il range di calibrazione impiegato per 1’analisi dei tessuti biologici ¢ 5-2000
ug/Kg. Nella fase iniziale e finale di ogni analisi ¢ stato pesato e misurato uno standard di

riferimento certificato, per verificare il corretto funzionamento dello strumento. Gli standard

utilizzati sono il TORT-2 (0.27+0.06 mg/kg) ed il Tuna Fish (5.24+0.10 mg/kg).

3.2 Sedimenti

Le carote di sedimento sono state scongelate ed estruse, e subcampionate ogni 3 cm mediante un
pettine a lame d’acciaio regolabili (Fig. 22). Su ogni subcampione di sedimento ¢ stata effettuata
I’analisi granulometrica, la determinazione delle concentrazioni di HgT e I’analisi di speciazione di

Hg attraverso il metodo dell’estrazione sequenziale (SEP).

3.2.1. Analisi granulometrica

Tutti i campioni di sedimento (3,5 g) sono stati trattati con una soluzione di perossido di idrogeno
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Fig. 21 Processamento del pesce ed estrazione dei tessuti.

ed acqua distillata per I’eliminazione della sostanza organica e sottoposti a ripetuti lavaggi per
I’allontanamento di sali (principalmente cloruro di sodio) ed infine trattati con esametafosfato di
sodio al fine di disperdere il sedimento. Successivamente, il campione ben lavato e disgregato, ¢
stato sottoposto all’analisi granulometrica in umido utilizzando il granulometro laser Horiba Partica
La 950A. 11 software utilizzato per tale tipo di analisi ¢ “HORIBA LA950 for Windows Ver. 5.20”
che calcola ed elabora la distribuzione granulometrica, consentendo anche la costruzione di
istogrammi di frequenza utili per il calcolo dei parametri statistici secondo il metodo grafico di Folk

& Ward (1957).

3.2.2. Determinazione del mercurio totale (HgT)

La parte restante del campione di sedimento ¢ stata essiccata in stufa a 35°C e poi quartato al fine di
ottenere un campione omogeneo e rappresentativo. I sedimenti essiccati sono stati polverizzati
attraverso con un mortaio d’Agata e conservati in luoghi asciutti fino al momento dell’analisi
chimica.

Un’aliquota di circa 50 mg ¢ stata prelevata dal sedimento essiccato e pesata con bilancia analitica a
quattro cifre decimale e caricata all’interno del DMA-80 impostato con le seguenti condizioni

strumentali: asciugatura del campione per 60 s a 250°C, temperatura di decomposizione di 700 °C
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Fig. 22 Carote di sedimento scongelate ed estruse per il sub campionamento.

per 150s, purge time tra un’analisi e ’altra di 120 s. Il range di calibrazione impiegato per 1’analisi
del HET nei sedimenti ¢ 5-2000 pg/Kg. Nella fase iniziale e finale di ogni analisi ¢ stato pesato e
misurato uno standard di riferimento certificato, per verificare il corretto funzionamento dello
strumento. Gli standard utilizzati sono stati PACS-2 (3.04+0.20 mg/Kg) ed Estuarine Sediments
(132+ 3 mg/Kg)

3.2.4. Procedura di estrazione sequenziale (SEP)

Sui alcuni sedimenti ¢ stata effettuata la procedura di estrazione sequenziale (SEP: sequential
extraction procedure) rispettando il protocollo di Bloom et al, 2003 “Application of Selective
Extractions to the Determination of Mercury Speciation in Mine Tailings and Adjacent Soils”.

Le procedure di estrazione sequenziale ¢ stata utilizzata al fine di studiare le diverse forme di
associazione dei metalli nelle fasi solide, utilizzando agenti estraenti come sali non tamponati, acidi
deboli o soluzioni tampone. Gli estraenti sono applicati in ordine di reattivita crescente allo scopo di
solubilizzare in maniera progressiva frazioni di metallo legate alla matrice solida (Tab. 2).
Un’aliquota pari a 2 gr di sedimento omogeneizzato ¢ stato pesato in provette di vetro, trattato con
20 ml della prima soluzione estraente (Acqua Mill-Q) ed agitato per 18 + 3 h. Il campione cosi
trattato viene centrifugato e recuperato il supernatante. Il campione viene ancora trattato con 5 ml
della soluzione estraente e centrifugato. Una volta recuperato il supernatante si ripete 1’operazione
per tre consecutivi cicli, al termine dei quali si passa allo step successivo. Una volta analizzato ogni
step (DMA-80 per gli step 1,2,3; ICP-AES per gli step 4 e 5), ¢ possibile verificare le fasi del

sedimento a quali il mercurio ¢ legato.
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Tabella 2 Sommario della procedura di estrazione sequenziale

STEP | Estraente Descrizione Composti tipici

S1 DI water Solubili in acqua HgCl, , HgSO,

S2 pH2 HCI/HOACc “acidita stomacale” HgO

S3 1IN KOH Organo complessati Hg-humici, Hg,Cl,

S4 12N HNO; Fortemente complessati Minerali lattosi, Hg,Cl,, Hg,

S5 Aqua regia Cinabro Hg-S, m-HgS, HgSe, HgAu
3.3 Acque

I campioni d’acqua di mare sono stati scongelati a T ambiente ed successivamente ¢ stata prelevata
un’aliquota di 50 ml. Ogni aliquota di acqua ¢ stata trattata per 12h con un agente ossidante (0,25

ml di BrCl, 0,05% w/v) per convertire tutte le forme di mercurio in Hg(II) prima dell’analisi del
HgT (EPA Method 1631, EPA245.7, Horvat et al., 2003). Per la determinazione del mercurio
disciolto (HgD) I’acqua rimanente ¢ stata filtrata con filtri in policarbonato da 45 pum. 50 cl sono
stati prelevati dal filtrato ed ossidati con 0,25 ml di BrCl (0,05% w/v).

I campioni cosi trattati sono stati conservati a Tampiente protetti dalla luce ed analizzati dopo 12 h
(EPA Method 1631B). L’acqua rimanente ¢ stata acidificata a pH 2 e tenuta a Tampiente-

La determinazione di HgT nelle acque si ¢ rivelata la piu impegnativa considerate le basse
concentrazioni di mercurio nella matrice acquosa. In questo caso, sono state utilizzate le navicelle
porta campione in quarzo, ed ¢ stato messa a punto una metodologia specifica per 1’analisi delle
ultratracce che implica la pre-concentrazione del campione. Il DMA-80 permette di accumulare pit
aliquote di campione e di restituire una risposta unica derivante dalla media di due o piu letture. Il
segnale viene cosi amplificato, in maniera da essere rilevato dal detector. Il metodo ¢ stato
impostato con le seguenti condizioni strumentali: asciugatura del campione per 60 s a 250°C,
temperatura di decomposizione di 700 °C per 150s, purge time tra un’analisi e 1’altra di 120 s. Il
range di calibrazione impiegato per la determinazione del HgT e Hg disciolto in acqua di mare ¢
0,015-10 pg/L. In mancanza di uno standard certificato liquido, per la verifica dell’analisi sono state

impiegate soluzioni a concentrazioni di mercurio note.
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4 DISCUSSIONE DEI RISULTATI

4.1 Il mercurio nei pesci

In tabella 3 vengono riportati specie, numero di esemplari e categoria di appartenenza di ogni specie
catturata nella parte interna ed esterna della Rada di Augusta. Sono state collezionate un totale di 21
diverse specie, di cui 9 fuori dalla Rada (6 specie pelagiche n=103; 2 specie demersali n=3; 1
esemplare bentonico) e 12 dentro (6 specie demersali n=106; 2 pelagiche n=2; 3 bentoniche n=12).
La maggior parte delle specie, in particolare Engraulis encrasicolus, Sardina pilchardus, Boops
boops, Mullus barbatus e Illex coindetii sono endemiche del Mediterraneo e rivestono una rilevante
importanza commerciale (Irepa, 2010). L’unica “specie aliena” riconosciuta ¢ Sphyraena sphyraena
di origine tropicale, ma oggi presente nel Mediterraneo (Streftaris and Zenetos, 2006).
Le concentrazioni medie di HZT nei muscoli di tutte le specie considerate variano da 0,06 a 2,63 ug
g, mentre le concentrazioni medie di HgT rilevato nei fegati stanno in un intervallo di valori
compresi tra0,20 e 9,73 ug g’
In alcuni casi, in particolare nelle specie S. pilchardus, E. encrasicolus, T. trachurus, D. annularis e
P. erythrinus, esiste una correlazione positiva tra il contenuto di HgT nei muscoli e la taglia dei
pesci (Fig. 33; 0,6<r’<0,9).I trend di accumulo sono maggiori in saraghi e pagelli (demersali),
inferiori e paragonabili tra loro in acciughe, sardine e sugarelli (pelagici). Il tasso di accumulo di
HgT stimato per alcune specie varia da 0,01 ad 0,014 pug g'cm™ in buon accordo con i dati di
letteratura per le specie P. erythrinus e T. trachurus (Hornung et al, 1980). Inoltre, il contenuto di
HgT ¢ correlato positivamente con I’eta dei pesci per cui ¢ stata effettuate la determinazione dell’eta
(E. encrasicolus e S. pilchardus) con differenze significative tra gruppi di eta (p<0.005; ANOVA
test). La distribuzione dei dati di HET nei tessuti dei pesci in funzione dell’habitat di appartenenza
delle specie (pelagico — demersale -bentonico) mostra concentrazioni maggiori di HgT nei muscoli
dei pesci bentonici rispetto a quelli demersali e questi ultimi a loro volta, rispetto ai pesci pelagici
(Fig. 35). Il trend ¢ verosimilmente legato al differente rapporto che queste categorie di pesci hanno
con il sedimento contaminato della Rada di Augusta. I pesci bentonici infatti, vivono a stretto
contatto coi sedimenti, sui quali pascolano per alimentarsi, mentre i demersali occupano la parte
profonda della colonna d’acqua e i piccoli pelagici vivono la gran parte della loro vita a
mezz’acqua, ad esclusione dei primi stadi di vita e dei periodi di riproduzione in cui si riparano
vicino alla costa alla ricerca di acque piu calde. Confrontando il contenuto di HgT misurato in
esemplari di Pagellus spp. catturati nella due aree all’interno della Rada di Augusta (C1, C2, Fig.
36) si nota che i pesci prelevati nella parte sud mostrano contenuti di HgT maggiori rispetto a quelli
pescati nella parte nord della Rada di Augusta.
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Tabella 3 Specie, numero di esemplari e categoria di appartenenza di ogni specie campionata
Campionamento fuori la Rada Campionamento dentro la Rada
Species C1 C2 Habitat Species C3 C4 Habitat
(m°) | (m°) m°) | )

Engraulis encrasicolus 20 20 Pelagic Diplodus annularis 59 15 Demersal

Sardina pilchardus 8 20 Pelagic Diplodus vulgaris - 3 Demersal

Boops boops - 20 Pelagic Pagellus erythrinus 1 6 Demersal

Trachurus trachurus - 6 Pelagic Pagellus acarne 11 1 Demersal

Illex coindetii 6 - Pelagic Sepia officinalis 2 6 Demersal

Loligo forbesi 3 - Pelagic Serranus scriba 2 - Demersal

Pagellus erythrinus 1 - Demersal Caranx rhonchus 1 - Pelagic

Pagellus bogaraveo 2 Demersal Sphyraena sphyraena 1 Pelagic

Mullus barbatus 1 - Benthic Scorpaena notata - 5 Benthic
Scorpaena scrofa 3 1 Benthic
Mullus barbatus - 3 Benthic
Mullus surmuletus 1 1 Benthic
Murena helena 1 - Benthic
Octopus vulgaris - 1 Benthic

Questi risultati suggerisco un rilascio attivo di Hg da parte dei sedimenti ed una maggiore
disponibilita di Hg nella parte meridionale della Rada, in perfetto accordo con la mappe di
distribuzione di Hg nei sedimenti che riportano concentrazioni piu alte di Hg nell’area sud della
Rada di Augusta (Sprovieri et al., 2011).

Le concentrazioni di HgT nei pesci pelagici non eccedano i limiti massimi di 0.5 pg g HgT
fissati dalla Direttiva 91/493/CEE (decisione 93/351/CEE e Regolamento (CE) n. 1881/2006, in
vigore dall’1/3/2007), tuttavia le loro concentrazioni sono anomale se confrontate con quelle
delle stesse specie nel Mediterraneo e paragonabili a quelle ritrovate in siti interessati da
contaminazione da Hg come 1’ Adriatico (Wolfgang, 1983; Storelli e Marcotrigiano, 2001;
Storelli et al., 2002, 2005, 2007, 2010; Gibicar et al., 2009), la Turchia (Tuzen, 2009), la costa
spagnola (Pastor et al., 1994) ed Israele (Hornung et al., 1980).

Le specie pelagiche, data la notevole mobilita e le frequenti oscillazioni verticali ed orizzontali,
attraverso 1 processi di bioaccumulo di Hg lungo la catena trofica marina potrebbero
rappresentare il veicolo principale di trasferimento di Hg dalla Rada di Agusta verso I’esterno
nell’area dello Tonio. Questa ipotesi si allinea con la tesi proposta da Sprovieri et al. (2011) che

considera la Rada di Augusta un “point source” di Hg antropico nel Mar del Mediterraneo.

4.2 Il mercurio nei sedimenti

Le concentrazioni medie di HgT nei sedimenti variano da 6,15 a 25,38 mg Kg-1, con i valori di

concentrazione piu elevati nella zona sud della Rada.
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Fig. 25 Concentrazioni medie di HgT nei sedimenti campionati nel 2011 e 2012. Nota le concentrazioni di
GhT piu elevati nella zona Nord della Rada di Augusta.

I valori misurati sono da 2 a 3 ordini di grandezza superiori a quelli riportati per i sedimenti del
Mediterraneo (Di Leonardo et al., 2006; Ogrinc et al., 2007; Tranchida et al., 2010). Escludendo
la carota 4_2011, ¢ visibile il trend di arricchimento di Hg nei sedimenti delle carote prelevate
nella parte meridionale della Rada di Augusta (Fig.l1la), confermando una maggiore
contaminazione dei sedimenti in prossimita del punto di massimo impatto del bacino augustano
(“Vallone della neve”). La classificazione dei sedimenti secondo il diagramma di Shepard
mostra che i sedimenti delle carote 1_2011,2_2011, 3_2011 sono silt argillosi mentre i sedimenti
della la carota 4_2011 sono principalmente sabbie siltose (Fig. 26). Tenendo in considerazione
I’elevata affinita dei metalli per la frazione argillosa, non sorprende che i contenuti di Hg della
carota 4_2011 siano relativamente inferiori rispetto a quelli attesi considerando 1’allocazione
della stazione nella zona nord.

L’analisi dell’estrazione sequenziale mostra che piu dell’80% del Hg ¢ stato estratto dai
sedimenti campionati attraverso lo step 5 (forme insolubili), mentre il 15% ¢ stato estratto nello

step 4 (Fig. 39).
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Fig. 27 Risultati della procedura di estrazione sequenziale dai sedimenti
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chimiche poco solubile come il cinabro (HgS), ed ad altre forme stabili come soda. Infine,
Questo risultato indica che la maggior parte del Hg nei sedimenti ¢ stabilmente legato a specie
soltanto il 2% circa del Hg viene rilasciato nei primi 3 step, ovvero alle forme piu biodisponibili
di Hg.

Hg,Cl, (Calomerano) e Hg, (Tab. 6), che risultano essere i principali prodotti dell’impianto cloro-
I risultati della SEP suggeriscono che quasi la totalita del Hg nei sedimenti della Rada di Augusta
¢ complessata da legami stabili rendendo il Hg scarsamente biodisponibile.

I risultati delle analisi microbiologiche (dati preliminari non discussi) hanno mostrato che le
popolazioni microbiche piu rappresentate nei sedimenti di Augusta sono dei microorganismi che
ossidano i1 composti di zolfo ridotto (come i solfuri) per crescere e sopravvivere. Pertanto, le
analisi microbiologiche lasciano ipotizzare processi di rilascio del Hg attraverso 1’ossidazione di
composti come HgS che rappresenta la parte immobile e meno biodisponibile di Hg.

Sebbene la quantita di HgT estratta negli step 1 e 2 (~7 ugKg™") sembri esigua comparata con
quella del sedimento, rappresenta un contributo notevole alla colonna d’acqua che riporta

contenuti di Hg nell’ordine dei ng L™

4.4 Il mercurio nella colonna d’acqua

Le concentrazioni di HgT nella colonna d’acqua mostrano un trend in crescita da Nord verso Sud
nella Rada, inoltre si nota un aumento delle concentrazioni di HgT dal bottom (0-10 metri dal
fondo) al top lungo la colonna d’acqua con il picco di concentrazione (fino a circa 130 ngL™")
nella zona meridionale della Rada. I valori di HgT misurati nelle acque campionate a Giugno
2012 sono in perfetto accordo con quelli misurati I’anno precedente con medie di 448 ng L™
nella parte nord, 10.06 ng L' nella parte centrale e 11.31 ng L' nella zona meridionale.

Anche questa volta, i risultati indicano un rilascio attivo di Hg verso la colonna d’acqua con
concentrazioni maggiori nella zona nord dove i sedimenti presentano contenuti maggiori di Hg.
Le misure di HgT effettuate sui campioni d’acqua collezionati nella zona antistante la Rada di
Augusta (ANOMCITY_2012 ) mostrano i valori piu elevati di HgT nel punto piu prossimo alla
bocca di (valore medio 7.80 ng/L), mentre allontanandoci dalla Rada le concentrazioni di HgT
diminuiscono (valori medi compresi tra 4.45 ¢ 6.91 ng L™). I valori misurati sono piii alti di un
ordine di grandezza rispetto al background di Hg nel Mar Mediterraneo (0.2 -0.4 ng L™) riportato
in letteratura (Kotnik et al, 2007 Horvat et al, 2003 Rajar et al, 2007 Cossa et al, 1997). Questi
risultati supportano I’ipotesi del trasporto di Hg dalla Rada di Augusta alle acque antistanti,
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rappresentando un veicolo di contaminazione non soltanto per le acque immediatamente
antistanti ma per 1’intero bacino Mediterraneo attraverso il complesso di correnti circolatorie che

interessano lo Ionio occidentale (Sprovieri et al., 2011).

4.5 Il mercurio in atmosfera

L’ elaborazione dei dati di Hg atmosferico derivate dalla campagna di misura per la determinazione
delle concentrazioni di Hg via terra nelle aree limitrofe alla Rada di Augusta ed all’interno
dell’abitato di Augusta ha permesso di definire un valore medio di background nell’area in esame di
~1 ng/m’ (n= 958; range 1 - 3.5 ng/m’) che rientra nei tenori medi di Hg in atmosfera nelle aree
incontaminate documentato in letteratura (Munthe et al., 2003). Inoltre le concentrazioni di Hg
misurate sono in perfetto accordo con i valori medi di concentrazione di Hg in atmosfera variabile
nel range 1,6-24 ng/m’, relativi a 10 siti localizzati lungo le coste del Mar Mediterraneo e
dell’Oceano Atlantico (Wangberg et al., 2001, 2008).

Un’anomalia di Hg (valori di ‘hot spot’) ¢ stata rilevata nell’area prossimale al Polo industriale di
Priolo-Melilli, dove sono stati registrati valori dell’ordine di 8-10 ng Hg per m’ di aria campionata,
anch’essi al di sotto del limite massimo di tollerabilita del Hg in atmosfera (~0,01 mg Hg per m’ di
aria, per un periodo di esposizione di 8 ore, Occupational Safety and Health Administration limits),
e all’interno del range di valori tipici di aree incontaminate.

Le misure derivate dall’ elaborazione dei dati di Hg atmosferico derivate dalla campagna di misura
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Fig. 29 Contenuti di Mercurio gassoso elementare (GEM) nelle tre aree investigate a confronto (esterno,
zona industriale e citta).

per la determinazione delle concentrazioni di Hg via mare, confermano un background di Hg in
atmosfera variabile da 1 a 3 ng m> (valore medio 1.7 ng/m3, n=1503), per I’intera area esaminata,
indicativa di una forte diluizione delle emissioni di Hg evaso dalla superficie del mare ad opera
dalle masse d’aria soprastanti. La figura42 evidenzia le anomalie di mercurio gassoso elementare

(GEM) misurate nell’area industriale rispetto a quelle di controllo e all’interno della citta.

4.6 Il mercurio nelle piogge

L’installazione dei pluviometri ha permesso di valutare la deposizione atmosferica attraverso la
raccolta della wet e dry deposition. Le analisi delle piogge hanno evidenziato concentrazioni medie
di Hg dell’ordine dei 40 ng/l, che risultano essere dello stesso ordine di grandezza dei valori

proposti in letteratura per le piogge campionate in aree industriali (~ 30 ng/l; Ferrara et al., 1986 ).

4.7 1l mercurio nella vegetazione

I campioni di foglie, ad oggi, analizzati (Pino 2 II e Ulivo 2 L) hanno dato valori di concentrazione
di HgT di 1493 e 31.0 ug g'l. Se confrontati con il valore del bianco, questi valori sono indicativi di
un certo grado di contaminazione da mercurio nei campioni di vegetazione esaminati. La presenza
di mercurio sulla vegetazione ¢ inoltre confermata dall’analisi delle soluzioni di lavaggio, le cui

abbondanze di HgT variano da 0.17-1.99 ug g™
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4.8 . Evasione del mercurio dai sedimenti della Rada di Augusta

I risultati delle concentrazioni di HgT nelle acque all’interfaccia con il sedimento sono mostrate in
Fig. 43. Per ogni punto su cui ¢ stata posizionata la camera bentica ¢ stato calcolato il flusso di HgT
dai sedimenti verso la colonna d’acqua. Il metodo di calcolo utilizzato ¢ la differenza tra la
concentrazione di HgT al tempo finale (t=10h, t=12h) e quella al tempo iniziale (t=0) divisa per il

tempo di esposizione, tutto rapportato alle dimensioni della camera:

® = (Cf -Ci)yx(V/A)
- (Tf -Ti)

dove C; e C; sono le concentrazioni di HgT al tempo finale ed iniziale; V ed A sono rispettivamente
il volume (57.5 L) e I’area della camera (0.25 mz); Tf e Ti sono i tempi dell’esperimento.

I flussi di HgT stimati vanno da 15.6 a 37.7 pg m day” con i valori pil elevati nella zona
meridionale della Rada. Questi valori risultano piu elevati rispetto a quelli misurati in altre aree
contaminate da mercurio come il Golfo di Trieste (Covelli et al., 1999), la Baia Arcachon (Boucher
et al., 2011), mentre sono comparabili con quelli riportati per la Laguna di Grado (Covelli et al.,
2008). Mediando tutti i valori di flusso calcolati ed estendendo alla superficie dell’intera Rada di
Augusta (22,53 Km?), si ottiene dal comparto sedimentario della Rada di Augusta evadono 0.38
Kmol di Hg anno™. La stima del flusso di Hg che fuoriesce dalla Rada e si immette nelle acque

dello Ionio ¢ 1,29 kmol anno’!

che rappresenta circa il 10% della quantita totale di Hg
antropogenico immesso nel Mar Mediterraneo (12,5 Kmol anno™). Pertanto, la Rada di Augusta
gioca un ruolo importante come point source di mercurio nel bacino del Mediterraneo.

Per quanto riguarda I’evasione di mercurio dai sedimenti verso il comparto atmosferico, ancora una
volta le misure di Hg gassoso all’interno della camera d’accumulo hanno messo in evidenza che
nelle zone a Sud della Rada, dove i sedimenti sono piu contaminati, le concentrazioni di Hg gassoso
in atmosfera sono piu elevate. I dati preliminari acquisiti hanno consentito di stimare un flusso di
evasione di Hg all’interfaccia acqua-atmosfera variabile da circa 110 a 1500 ng m™ day™. Questo
range risulta essere 1-2 ordini di grandezza superiore ai valori riportati in letteratura per altri
ambienti marini della terra (Oceano Pacifico, Mar Mediterraneo, Oceano Artico) e rispetto ad aree

particolarmente inquinate da mercurio, come la Baia di Tokyo (Narukawa et al., 2006) ed il Mar

Giallo in Cina (Ci et al., 2011).
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Fig. 30 Andamenti delle concentrazioni di HgT e HgD nei campionamenti Maggio 2011 (blu), e Giugno
2012 (rosso) a confronto per stazioni corrispondenti.

Tabella 8: Flusso all’interfaccia acqua-atmosfera calcolato per Baia d’ Augusta a confronto con altri studi.

Sito (D) Ref.
ng m~h

Baia d’ Augusta 3.6-36
Mediterraneo Est 0.7-3.7 Fantozzi et al., 2012
Mediterraneo Est 79 Gardfeld et al., 2003
Mediterraneo Ovest 2.5 Gardfeld et al., 2003
Mediterraneo Est 1.52-4.92 Andersson et al., 2007
Mar Giallo 6.5-31 Cietal.,2011
Baia di Tokyo 0.8-11 Narukawa et al., 2006
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5. CONCLUSIONI

Questo studio mostra che i sedimenti della Rada di Augusta rappresentano una sorgente primaria di
mercurio nel sistema marino di quest’area. Le concentrazioni di HgT misurate nelle acque della
Rada di Augusta confermano che esiste un processo attivo di rilascio di Hg dai sedimenti verso la
colonna d’acqua e che I’entita del rilascio ¢ direttamente proporzionale alla quantita di Hg nei
sedimenti. I dati sulle specie ittiche campionate confermano che il sistema biologico all’interno
della Rada ¢ contaminato con un potenziale effetto di bioaccumulo nella catena trofica. Il valore di
flusso di Hg stimato che fuoriesce dalla Rada di Augusta e si immette nelle acque dello Ionio
rappresenta circa il 10% (1,29 Kmol anno™) della quantita totale di Hg antropogenico immesso nel
Mar Mediterraneo (12,5 Kmol anno'l). Considerando il flusso rilevante di mercurio dai sedimenti
alla colonna d’acqua e la peculiare posizione oceanografica, la Rada di Augusta rappresenta point
source di mercurio per I’intero Mar Mediterraneo. Le elevate concentrazioni di Hg misurate nelle
acque del Mar Ionio e nelle specie ittiche pelagiche pescate fuori dalla Rada confermano che esiste
un processo di contaminazione da mercurio in questa parte del Mar Mediterraneo che potrebbe

coinvolgere il sistema marino piu profondo.
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