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Introduzione

| risultati delle attivita di ricerca del dipartimento di Scienza della Terra dell’Universita di Firenze condotte
nel bacino del Paglia-Tevere fanno emergere una grave situazione di inquinamento da mercurio originata in
piu di un secolo di estrazione e lavorazione dei minerali di mercurio nel territorio dell’Amiata. Il mercurio
percorre ancora oggi la strada dalle sorgenti del Paglia, lungo le pendici dell’Amiata, lungo tutta I’asta Paglia-
Tevere, fino al Mar Tirreno.

Gli Amici della Terra, lungi da ogni allarmismo, ritengono che si tratti di una situazione di criticita ambientale
sottovalutata che richiede il coinvolgimento delle regioni interessate e del Governo per definire
tempestivamente una strategia adeguata di intervento di risanamento ambientale.

MONTE AMHATA

| — Reticolo idrografico

T RMRASN(} [ | Sottobacini Fiume Tevere
= | DM [
. High - 4811
Low:0

13 00E

maiEs e e e e

R
7

Figura 1: Bacini del Paglia e del Tevere
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1. Storia delle miniere di mercurio del Monte Amiata

I monte Amiata, un massiccio montuoso dell'Antiappennino toscano compreso tra la provincia di Grosseto e
quella di Siena, € un antico vulcano, ormai spento. Vi si trovano le sorgenti dei fiumi Fiora, Albegna e Paglia,
i quali costituiscono un’imponente ricchezza idrica che caratterizza da sempre questo rilievo vulcanico. Oltre
alle numerose sorgenti di acqua potabile vi sono diverse sorgenti termali e termominerali (tra cui quelle di
Bagni di S. Filippo, quelle di Bagno Vignoni e quelle di San Casciano) e alcuni impianti di sfruttamento di fluidi
geotermici per produzione di energia elettrica.

Tra le altre caratteristiche geologiche importanti vi € indubbiamente la presenza di uno dei piu grandi
giacimenti di mercurio (Hg) di tutto il mondo, terzo a livello globale, con 100.000 tonnellate di Hg prodotte
trail 1870 e il1980.

Il distretto minerario del Monte Amiata appartiene alla cintura mediterranea di mercurio (Figura 2) che
include I'imponente deposito di Almadén in Spagna (>250.000 ton di Hg), il giacimento di Idrija in Slovenia
(=145.000 ton) e molti altri depositi minori.
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Figura 2: Cintura mediterranea di mercurio e distretti minerari principali
Fonte: elaborazione AdT da Pattelli et alii, Minerals (2014)

Il cinabro (HgS, praticamente I'unico minerale di mercurio industrialmente importante) & stato conosciuto e
usato fin dall’antichita ma, inizialmente, I'utilizzo del mercurio era marginale, destava soprattutto curiosita
per il suo aspetto anche se vi erano degli impieghi in campo medico per la cura delle malattie della pelle. Le
miniere dell’Amiata furono sfruttate in minima parte fin dall’Eta della Pietra, riprese poi degli Etruschi e
invece quasi ignorate dai Romani. Ma la vera attivita mineraria nell’area amiatina inizid nell’800, quando
I'ingegnere tedesco Teodoro Haupt venne nominato Consultore Minerario del Governo Granducale di
Toscana (1840). Haupt diresse una ricognizione della zona e scrisse dei vantaggi economici derivanti dallo
sfruttamento dei giacimenti di mercurio della bassa Toscana.

La prima ad aprire l'attivita fu la miniera del Siele (tra le province di Siena e Grosseto, nei comuni di
Piancastagnaio e Castell’Azzara) nel 1846; dopo questo avvio seguirono le ricerche nell’area di Abbadia San
Salvatore (Siena) nel 1847 e in quella del Morone (Grosseto) nel 1850. Anche la miniera di Capita, la pil
lontana dall’area amiatina, nel comune di Capalbio (provincia di Grosseto) fu tra le prime ad essere scoperte
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e sfruttate. In totale sono state attive circa 20 miniere, alcune povere che hanno cessato le attivita subito e
altre pil ricche che sono durate per anni (Figura 3). Si riporta in Tabella 1 I’elenco delle miniere di mercurio
attive nell’amiatino dall’inizio dello sfruttamento industriale fino alla loro completa chiusura.

Periodo di effettiva

Miniere Inizio attivita R Fine attivita
attivita

Pietrineri o Bagni di San Filippo 1902 1902-1919 / 1967-1975 1979
Abbadia San Salvatore 1850 1897-1982 1982
Bagnore 1920 1922-1932 / 1958-1975 1976
Case di Paolo o della Senna 1846 1847-1850 1971
Abetina o Argus 1919 1922-1966 1981
Siele 1846 1847-1914 1981
Solforate Schwarzenberg 1852 1875-1881 / 1927-1932 1940
Solforate o Mt Civitella 1883 1898-1914 / 1922- 1982 1982
Cornacchino 1872 1880-1921 1921
Morone 1850 1900-1932 / 1951-1982 1982
Cortevecchia 1898 1898-1911 1971
Catabbio 1887 1963-1969 1970
Monte Buono o De Reto 1872 1887-1929 1968
Monte Labbro 1919 1922-1974 1974
Cerretopiano 1898 1898-1969 1971
Zolfiere 1962 1967-1969 1971
Capita 1847 1847-1850 / 1892-1906 1907

Tabella 1: miniere di mercurio del distretto amiatino e anni di attivita. La numerazione identifica le miniere nella
mappa della Figura 3.
Fonti: Strappa, 1977; Museo delle Miniere di mercurio del Monte Amiata

Individuato il giacimento di cinabro, lo si seguiva in profondita con pozzi e discenderie dai quali si staccavano,
ogni 15 o 25 metri, le gallerie di livello che lo delimitavano in altezza. Per la coltivazione, ovvero per lo scavo
sistematico del minerale messo in vista, sono stati adottati nelle miniere amiatine sistemi diversi in relazione
alle caratteristiche del giacimento, alla distribuzione della mineralizzazione a cinabro, alla necessita di ridurre
le perdite di un minerale particolarmente pregiato e alla possibilita di ottenere rendimenti elevatiin presenza
di corpi minerari a basso tenore di mercurio.

Il procedimento di estrazione del mercurio dal minerale € molto semplice dato che il cinabro (solfuro di
mercurio) e facilmente decomponibile per riscaldamento, secondo la relazione:

HgS + 0, = Hg + SO,

cinabro ossigeno mercurio Anidride solforosa

Uno dei metodi pit comuni per la “cottura” del minerale & stato il forno a storte. Il minerale,
precedentemente arricchito, veniva introdotto nel forno con la calce necessaria a fissare lo zolfo.

Il mercurio e le impurita raccolti nelle vasche alla base dei condensatori dei forni venivano trattati negli
estrattori dove si mescolavano con la calce. In tale processo lo scopo della calce era quello di liberare le
goccioline di mercurio dal velo di materiale carbonioso e bituminoso di cui erano rivestite e farle coagulare
in gocce sempre piu grosse che sarebbero defluite verso il canale raccoglitore. Il mercurio liquido raccolto,
veniva immesso nelle bombole (da 34,5 Kg) per la spedizione.

In un secolo di attivita delle miniere sono state estratte milioni di tonnellate di minerale di mercurio, milioni
di bombole di mercurio sono state prodotte (per un totale di piu di 100000 tonnellate di mercurio) e
dall’Amiata il mercurio italiano & fluito in tutto il mondo.



La lavorazione del mercurio produceva scarti, detti “calcine” che, se non sono stati opportunamente smaltiti,
possono essere ancora trovati nelle zone circostanti alle gallerie di estrazione e agli impianti di lavorazione.
Sono molto ricchi di Hg, di solito sotto forma di cinabro non convertito durante il processo di lavorazione, di
metacinabro (I’altra forma del solfuro di mercurio) nonché di Hg e altri sali pill 0 meno solubili.

Nella Tabella 2 si puo vedere una ripartizione in percentuale della produzione di mercurio fra le miniere, da
cui risulta chiaro che la miniera di Abbadia sia stata la piu prolifica arrivando quasi al 50% del totale di
mercurio prodotto nell’amiatino.

Miniera %
Abbadia San Salvatore 49
M. Civitella — Abetina 26

Morone 6
Siele — Carpine 5
Altre miniere 14

Tabella 2: ripartizione della produzione di mercurio fra le miniere in percentuale
Fonte: Strappa, 1977

Nel 1974 tutte le concessioni minerarie in atto sono passate alla Societa Mercurifera Monte Amiata
(5.M.M.A) dell’Ente di stato EGAM (Ente gestione attivita minerarie, un ente pubblico nato nel 1958 con lo
scopo di gestire tutte le produzioni minerarie italiane, soppresso nel 1978), cedute poi nel 1980 alla SAMIM
S.p.A (Societa Azionaria MInerario-Metallurgica, nata da ENI alla chiusura dellEGAM).

Dalla seconda meta degli anni ‘70 in poi per qualche anno rimasero in attivita solo tre miniere: Abbadia San
Salvatore, M. Civitella e Morone, fino alla chiusura definitiva della produzione nel 1982.
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2. Il mercurio e le sue caratteristiche

Il mercurio, il cui nome deriva dal greco hydrargyros che significa “argento liquido”, & un elemento noto fin
dall'antichita e costituisce solo una minima percentuale della crosta terrestre. Le forme in cui si presenta
sono tre: mercurio elementare o metallico, mercurio inorganico, mercurio organico.

Forme del mercurio loni Formula
Elementare Hg®
B o loni mercurosi Hg,*
loni inorganici . . 2
loni mercurici Hg
Metilmercurio CHsHg*
) B Dimetilmercurio (CH3)Hg*
loni organici . .
Etilmercurio CH3CH;Hg*
Fenilmercurio CeHsHg*

Tabella 3: forme chimiche in cui si presenta il mercurio

Il mercurio elementare € un metallo bianco argenteo, l'unico ad essere liquido e notevolmente volatile a
temperatura ambiente. Presenta bassa viscosita, elevate densita e tensione superficiale, mentre le
conducibilita termica ed elettrica, per quanto elevate, risultano notevolmente inferiori rispetto a quelle degli
altri metalli.

Le altre specie mostrano una solubilita in acqua decisamente maggiore, i cationi inorganici hanno una forte
affinita con leganti organici e inorganici e tendono a formare composti, di cui i piu comuni sono il solfuro,
detto cinabro (HgS), I'ossido (HgO, detto montroydite) e i cloruri (HgCl,, Hg.Cl, detto calomelano). Esistono
inoltre numerosi composti organici, ma quello di gran lunga piu comune nelllambiente e nella catena
alimentare e il metilmercurio.

Mercurio metallico Cinabro Montroydite
Figura 4: minerali del mercurio
Fonte: Mindat.org

Le principali fonti naturali di mercurio nell’ambiente sono: le emissioni vulcaniche, il degassamento della
crosta terrestre e I'evaporazione dall’acqua. A queste si aggiungono anche le fonti antropiche, quali la
combustione di carbone, varie attivita industriali (fabbricazione di prodotti quali batterie, lampade, ecc.,uso
in ambito dentistico per la produzione di amalgami, in industria farmaceutica) e ovviamente I'attivita
mineraria.

La preoccupazione per il mercurio nell’ambiente deriva dalle forme estremamente tossiche in cui il mercurio
puo presentarsi. In atmosfera il mercurio si trova principalmente in forma elementare gassosa, non reattiva,
ma con una vita media piuttosto lunga (cio implica che attraverso il trasporto atmosferico il mercurio emesso
puo depositarsi anche ad una distanza notevole dalla fonte). Una volta depositato sul suolo, parte del
mercurio andra ad accumularsi nella vegetazione, mentre un’altra parte evaporera nuovamente.



In acqua, il mercurio si presenta sotto forma elementare, come complesso con leganti organici e inorganici e
come composto organico (quali metilmercurio o dimetilmercurio), I'incidenza di una o di un’altra specie
dipende da diversi fattori quali: il pH, la concentrazione e il potenziale di ossidoriduzione degli agenti
complessanti, la temperatura, ecc. Il contributo del metilmercurio al mercurio totale & tipicamente intorno
al 5% nelle acque marine, ma puo raggiungere il 30% nelle acque dolci.

- |

Figura 5: processi di trasformazione del mercurio in acqua

La metilazione del mercurio avviene principalmente nei sedimenti fluviali o marini. Il processo biotico e
compiuto principalmente dai batteri sulfatoriduttori (SRB, Sulfate Reducing Bacteria), ma anche dai batteri
ferroriduttori (FeRB). La metilazione abiotica non & una reazione chimica che avviene spontaneamente: essa
necessita di processi fotochimici e della disponibilita di adatti donatori metilici quali probabilmente acidi
umici e fulvici, acidi carbossilici e composti organo-stannici (quest’ultimi utilizzati in agricoltura come
fungicidi e come antivegetativi nella carena delle navi).

Poiché il metilmercurio ha la possibilita di legarsi fortemente ai muscoli, esso tendera ad accumularsi nei
tessuti muscolari animali, soprattutto nei pesci dando luogo ad un processo di bioaccumulo (processo in base
al quale alcuni organismi riescono ad accumulare determinate sostanze in misura nettamente superiore alla
concentrazione ambientale), nello specifico la biomagnificazione (quell’insieme di processi che avvengono in
un determinato ecosistema, per cui si verifica una concentrazione piu elevata di contaminanti negli organismi
posti al vertice della catena alimentare).

Il mercurio non ha una funzione nota nella biochimica o fisiologia umana e non & presente naturalmente negli
organismi viventi. E una neurotossina (sostanza probabilmente o certamente dannosa per i tessuti nervosi).
L'immissione del mercurio nell’organismo pud avvenire sia per ingestione, sia per inalazione dei vapori, sia
per semplice contatto. Nel caso di mercurio elementare il rischio maggiore di intossicazione acuta ¢ legato ai
vapori, in quanto I'assorbimento cutaneo e trascurabile, cosi come anche quello intestinale. Discorso diverso
invece per i sali di mercurio, pit facilmente assumibili attraverso la catena alimentare. La forma pil pericolosa
per la salute umana & comunque quella organica, presente nel pesce ed altri alimenti, che viene assorbita ed
accumulata con maggiore efficienza dai tessuti.

Gia dall’antichita sono noti gli effetti tossici del mercurio che, infatti, & stato usato spesso come veleno,
mentre gli effetti nocivi per la mente divennero chiari quando si rilevarono disturbi mentali tra i produttori



di cappelli che utilizzavano mercurio in grande quantita per lavorare il feltro. Il fenomeno ha anche ispirato
il Cappellaio Matto di Lewis Carroll.

| sintomi dell’avvelenamento da mercurio sono molteplici, piu 0 meno gravi: per quanto riguarda le forme
inorganiche si possono presentare tremori, cambi d’'umore, insonnia, cambiamenti neuromuscolari, mal di
testa, confusione, dermatiti; per I'avvelenamento da metilmercurio invece: perdita della visione periferica,
formicolio, mancanza di coordinazione nei movimenti, debolezza muscolare.

In base all’entita dell’esposizione (quantita di mercurio, tempo, specie di mercurio, tipo di esposizione) i
sintomi e le conseguenze possono essere anche piu pericolosi.

S
Tossicita acuta Tossico a lungo termine Pericolo per I'ambiente

Figura 6: Simboli di rischio chimico per il mercurio



3. Procedure di bonifica degli ex siti minerari

L'aumento della consapevolezza circa la compromissione del suolo legata alla dispersione delle sostanze
inquinanti immesse nell’ambiente da attivita produttive come quelle minerarie e industriali ha fatto nascere
dalla fine degli anni 80’ uno specifico settore delle politiche ambientali dedicato alla bonifica o risanamento
ambientale dei terreni di siti contaminati.

Oggi la normativa riguardo la bonifica di siti contaminati & contenuta nel DLgs n. 152/06 e s.m.i., “Testo unico
delle norme in materia di tutela ambientale”. La situazione dei siti contaminati da mercurio nell’ex distretto
minerario dell’Amiata trova applicazione sia della Parte Quarta, Titolo V del DLgs n. 152/06 (Bonifica di siti
contaminati) sia della Parte Sesta del DLgs152/06 (Norme in materia di tutela risarcitoria contro i danni
all'ambiente).

La Parte Quarta, Titolo V del DLgs 152/06 disciplina gli interventi di bonifica e ripristino ambientale dei siti
contaminati e definisce le procedure, i criteri e le modalita per lo svolgimento delle operazioni necessarie per
I'eliminazione delle sorgenti dell'inquinamento e la riduzione delle concentrazioni di sostanze inquinanti, in
armonia con i principi e le norme comunitari, con particolare riferimento al principio "chi inquina paga". Oltre
a quanto disposto in materia di gestione del procedimento, si sottolineano i contenuti dell’art. 244 il quale
prevede che le Pubbliche amministrazioni che nell'esercizio delle proprie funzioni individuino siti nei quali i
livelli di contaminazione sono superiori ai valori di concentrazione soglia di contaminazione, ne diano
comunicazione alla Regione, alla Provincia e al Comune competenti. La Provincia, ricevuta la comunicazione,
svolge le indagini volte ad identificare il responsabile dell'evento e diffida con ordinanza motivata il
responsabile della potenziale contaminazione a provvedere ai sensi del titolo quarto stesso.

La Parte Sesta del DLgs 152/06 si applica al danno ambientale causato da una attivita e/o a qualsiasi minaccia
imminente di tale danno derivante dalle suddette attivita; dove per danno ambientale si intende qualsiasi
deterioramento significativo e misurabile, diretto o indiretto, di una risorsa naturale o dell'utilita assicurata
da quest'ultima. Tra i vari articoli si richiamano i contenuti dell’art. 309 (Richiesta di intervento statale) dove
e previsto che Enti, persone fisiche o giuridiche nonché organizzazioni non governative possono presentare
al Ministro dell'ambiente e della tutela del territorio e del mare denunce e osservazioni, corredate da
documenti ed informazioni, concernenti qualsiasi caso di danno ambientale o di minaccia imminente di
danno ambientale e chiedere l'intervento statale a tutela dell'ambiente.

L’allegato 5 al Titolo V della parte quarta del DLgs n. 152/2006 e s.m.i. riporta i valori di concentrazione limite
di mercurio accettabili nel suolo e nel sottosuolo con riferimento alla destinazione d’uso dei siti da bonificare.
Tali valori sono di 1 milligrammo per kilogrammo (mg/kg, vedi Tavola di conversione delle unita di massa a
pagina 11) di sostanza secca per i siti ad uso di verde pubblico e residenziale, e di 5 mg/kg di sostanza secca
per i siti ad uso commerciale e industriale. Per le acque sotterranee tali valori sono di 1 microgrammo per

litro (ug/L).

Concentrazione soglia di contaminazione nel suolo e nel sottosuolo riferiti
alla specifica destinazione d'uso dei siti da bonificare
Siti ad uso Verde pubblico, privato | Siti ad uso Commerciale e Industriale
e residenziale (mg/kg) (mg/kg)
1 5
Concentrazione soglia di contaminazione nelle acque sotterranee
Valore limite (ug/L)
1

Tabella 5: valori limite per suolo e acque sotterranee come riportati nel DLgs 152/06 e s.m.i.

Molti dei siti di estrazione di minerali di mercurio, e della loro lavorazione a fini metallurgici, del Monte
Amiata una decina di anni dopo la cessazione delle attivita produttive sono stati quindi individuati (vedi
Tabella 6) come siti contaminati e da sottoporre a bonifica ambientale in base alle procedure previste dalla
legge.

Il primo passo & stato il loro inserimento in uno dei primi piani regionali di bonifica dei siti contaminati
approvato dal Consiglio Regionale della Toscana con la deliberazione n. 384 del 21 dicembre 1999 che
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includeva 15 siti contaminati legati alla estrazione e lavorazione del mercurio da sottoporre a bonifica
ambientale. Tale quadro risulta sostanzialmente confermato dal recente aggiornamento del piano regionale
di bonifica dei siti inquinati avvenuto con I'approvazione da parte del Consiglio Regionale della Toscana della
deliberazione n. 94 del 21 novembre 2014. Oggi il quadro aggiornato dei siti da sottoporre a bonifica
ambientale e alcune informazioni sullo stato di avanzamento delle procedure di risanamento ambientale
viene reso disponibile on-line tramite la banca dati SISBON presente nel sito dell’Agenzia Regionale per
I’Ambiente della Regione Toscana (ARPAT).

La Tabella 6 riporta il quadro delle informazioni dei 15 siti contaminati legati all’estrazione lavorazione dei
minerali di mercurio presenti nella banca dati SISBON.

Tale quadro non consente un’immediata comprensione dello stato di avanzamento degli interventi di
bonifica di tali siti ed emerge che sarebbe necessaria un’analisi d’insieme di queste fonti primarie di
contaminazione da mercurio e del loro contributo in termini di inquinamento e dispersione attraverso il
reticolo idraulico in particolare del bacino del Paglia e successivamente dell’asta del Tevere dalla confluenza
alla foce nel Mar Tirreno.

4 )

Tavola di conversione delle unita di massa

Grammo | Milligrammo | Microgrammo | Nanogrammo

g mg Hg ng
1 0,001 g 0,000001 g 0,000000001 g

11
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4. Dispersione del mercurio lungo il corso del Paglia e del Tevere

| risultati delle attivita di ricerca del dipartimento di Scienza della Terra dell’Universita di Firenze condotte
dal 2010 ad oggi (vedi Bibliografia) nel bacino del Paglia-Tevere fanno emergere una grave situazione di
inquinamento da mercurio originata in pit di un secolo di estrazione e lavorazione dei minerali di mercurio
nel territorio dell’Amiata. Il mercurio percorre ancora oggi la strada dalle sorgenti del Paglia, lungo le pendici
dell’Amiata, lungo tutta I’asta Paglia-Tevere, fino al Mar Tirreno.

Nel corso dell’attivita estrattiva, protrattasi per oltre un secolo, vi & stato un costante apporto di mercurio,
nelle sue varie forme nella valle del Paglia. || materiale, principalmente veicolato attraverso il trasporto di
particelle solide, ha creato depositi nelle aree spondali del Paglia. La conseguenza & una massiccia presenza
di sedimenti contaminati da mercurio depositati sulle rive del fiume Paglia a valle di punti di confluenza con
gli affluenti provenienti dall’area mineraria (Figura 7).

Le concentrazioni trovate nei campionamenti effettuati dal gruppo di ricerca dell’Universita di Firenze negli
ultimi anni sono spesso oltre i limiti previsti dall’Allegato 5 del DLgs 152/2006 e s.m.i (per i suoli).

Dopo piu di 30 anni dalla chiusura delle miniere, considerati i ritardi negli interventi di bonifica, I'area del
Monte Amiata e ancora fortemente colpita dagli effetti ambientali dell’attivita mineraria: scarti di lavorazione
ricchi di mercurio e mercurio metallico si trovano nei suoli fino a diversi km dagli impianti, finiscono nei
torrenti e nei fiumi che attraversano l'area, nei sedimenti fluviali e lacustri, contaminando la biosfera
(soprattutto i pesci) prima di finire nel mar Tirreno.

Gli eventi di piena (come quello avvenuto nel novembre 2012) e le attivita di escavazione provocano
un’ingente mobilizzazione, trasporto e ridistribuzione del materiale contaminato presente nei bacini e nelle
sponde fluviali dei fiumi coinvolti.
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Figura 7: Bacino del fiume Paglia nel distretto del Mt. Amiata. Sono mostrate le miniere di Hg che probabilmente
sono in pil larga misura responsabili della contaminazione.
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Nei successivi paragrafi vengono riportati i valori di concentrazione di mercurio derivanti dalle attivita di
ricerca e riportati in numerosi articoli (cfr Bibliografia) dal gruppo di ricerca dell’Universtita di Firenze.

4.1. Scarti di lavorazione

Gli studi dell’Universita di Firenze riportano concentrazioni di mercurio tra 25 e 1500 mg/kg per le calcine
presenti nella zona del Monte Amiata, valori nettamente superiori al limite di 5 mg/kg previsto dal DLgs
152/06 per i suoli industriali. Le concentrazioni di metilmercurio nei campioni di calcine variano da 340 a
26000 nanogrammi per grammo (ng/g, vedi Tavola di conversione delle unita di massa a pagina 11).

4.2.Suolo

Nell’area in cui il cinabro veniva lavorato le concentrazioni di mercurio al suolo risultano molto alte (da 150
a 400 mg/kg), diminuiscono poi progressivamente all’allontanarsi dalla zona arrivando ad un valore di 0,64
mg/kg a 3 km di distanza dagli stabilimenti di distillazione.

Le concentrazioni trovate nel suolo nell’area di Abbadia San Salvatore per il metilmercurio vanno da 7,9 a 45

ng/g.

4.3. Sedimenti fluviali

Il fiume Paglia nasce qualche km ad est della cima del Monte Amiata dalla confluenza dei torrenti Pagliola e
Cacarello, il primo dei quali scorre attraverso Abbadia San Salvatore e riceve il drenaggio dalla miniera (in
particolare della Galleria Italia). Cio comporta un alto contenuto di mercurio sia nelle particelle in
sospensione, che nei sedimenti fluviali del Pagliola a valle della Galleria Italia (rispettivamente 19 mg/kg e 14
mg/kg). Il fiume Paglia riceve ulteriori contributi dalle miniere del distretto mantenendo nel suo percorso un
contenuto di mercurio piuttosto alto (>1 mg/kg nelle particelle in sospensione) fino alla confluenza nel fiume
Tevere. Il Lago di Alviano, realizzato nel 1963 da uno sbarramento sul fiume Tevere, produce un accumulo
dei sedimenti contaminati, infatti a valle del lago si hanno valori di Hg inferiori (Figura 8).

Il metilmercurio nei sedimenti & stato valutato da 0,2 a 8,7 ng/g nella zona di Abbadia e da 0,02 a 0,52 ng/g
a valle del distretto minerario amiatino.

Occorre specificare che (sulla base di un’indicazione degli esperti dell’USGS che hanno collaborato con il
gruppo di ricerca) le concentrazioni riportate si riferiscono alla frazione fine (< 0.18 mm).
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Figura 8: concentrazione di mercurio nei sedimenti fluviali lungo il fiume Tevere, campionatura 2012
Fonte: Rimondi et alii, 2015



4.3. Acque superficiali

| campioni di acqua raccolti dal gruppo dell’Universita di Firenze nell’area di Abbadia San Salvatore
contengono concentrazioni molto variabili di mercurio da 0,0032 a piu di 1,4 pg/L. Anche alla confluenza tra
Paglia e Tevere si hanno concentrazioni oscillanti da 0,00078 a 0,32 pg/L.

Si consideri che gli Standard di Qualita Ambientali (SQA, ossia le concentrazioni di un particolare inquinante
o gruppo di inquinanti nelle acque, nei sedimenti o nel biota che non deve essere superata, al fine di tutelare
la salute umana e I'ambiente) prevista dal DLgs 172/2015 per le acque superficiali interne & 0,07 pg/L, risulta
quindi superata nella maggior parte dei campioni. La concentrazione di mercurio risulta comunque
solitamente inferiore alle linee guida internazionali per le acque potabili (6 pg/L, WHO — World Health
Organization, 2005) e a quelle nazionali (1 pg/L, DLgs 31/06).

Il metilmercurio nelle acque varia da 0,1 a 3 ng/L nell’area di Abbadia San Salvatore e da 0,02 a 0,53 ng/L a
valle e lungo il Tevere. Il rapporto tra la concentrazione totale di mercurio e quella di metilmercurio &
notevolmente pil alta nelle acque che nei sedimenti, probabilmente perché la metilazione batterica avviene
principalmente negli ambienti acquatici.

4.4, Fauna fluviale

La concentrazione di Hg nei campioni di muscoli dei pesci d’acqua dolce, raccolti a diverse distanze da
Abbadia San Salvatore e dal distretto minerario amiatino, variano da 160 a 1200 pg/kg (peso umido). A
distanze maggiori dal distretto, lungo i fiumi Paglia e Tevere, le concentrazioni diminuiscono notevolmente
pur rimanendo in generale elevate, da 52 a 560 pg/kg. Lo studio del gruppo di ricerca dell’Universita di Firenze
(Rimondi et alii, 2012), sebbene sia stato condotto solo sui pesci erbivori, che solitamente contengono
concentrazioni minori di mercurio dei pesci carnivori piu in alto nella catena alimentare, dimostra comunque
la persistenza della contaminazione di Hg nel sistema Paglia/Tevere e la biodisponibilita del mercurio.

I 90-100% del mercurio nei pesci & nella forma metilata, questo dimostra una metilazione attiva nel fiume
Paglia. Inoltre una grande percentuale dei campioni raccolti supera le linee guida U.S. EPA 2009 (United States
Environment Protection Agency) per il metilmercurio ai fini della sicurezza per il consumo umano, ossia 300
ug/kg.
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5. Il mercurio nel mar Tirreno

La composizione dei sedimenti presenti sui fondali marini della piattaforma continentale tirrenica e su tutta
la fascia costiera & attribuibile agli apporti di materiale da parte dei bacini fluviali sottesi al tratto di costa
interessato, tenendo in considerazione il trasporto orizzontale e verticale lungo costa e I'ambiente chimico-
fisico di sedimentazione. Il fiume Tevere apporta il suo contributo alla concentrazione di mercurio presente
lungo le coste laziali del Mar Tirreno.

La disciplina generale per la tutela delle acque superficiali, marine e sotterranee era dapprima definita dal
DLgs 152/99 e s.m.i., abrogato dal successivo DLgs 152/06. Il DLgs 152/99 e s.m.i. prevedeva che la
valutazione dello stato di qualita ambientale fosse condotta attraverso |'applicazione dell’indice di stato
trofico (TRIX) e che tale valutazione doveva essere integrata dal giudizio emergente dalle indagini sul biota
(insieme di tutti gli esseri viventi, animali e vegetali, che popolano una data regione) e sui sedimenti.

Con il DLgs 152/06 (che recepisce la Direttiva 2000/60/CE e abroga integralmente il precedente DLgs 152/99)
sono ridefinite le modalita con cui effettuare la classificazione dello stato di qualita dei corpi idrici. In
particolare, per le acque marine e costiere sono previsti numerosi nuovi elementi per la definizione dello
stato ecologico e la ricerca di contaminanti inorganici e organici nella matrice acqua per la definizione dello
stato chimico. Con il DM 56/09, sono definiti i criteri tecnici per il monitoraggio dei corpi idrici e
I'identificazione delle condizioni di riferimento per la modifica delle norme tecniche del DLgs 152/06, art.75,
comma 3. Il DM 56/09 all’All.1 definisce le modalita per il monitoraggio dei corpi idrici individuando gli
elementi qualitativi per la classificazione dello stato ecologico e dello stato chimico. Il DM 260/2010 definisce
gli Standard di Qualita Ambientali per acque superficiali (interne e altre), biota e sedimenti, sia come media
annua che come concentrazione massima ammissibile.

Ulteriori modifiche sono state apportate dalla Direttiva 2013/39/EC del Parlamento Europeo: SQA per 12
nuove sostanze prioritarie ed alcuni modificati per sostanze esistenti, obbligo di stilare un elenco di controllo
delle sostanze, nuove sostanze pericolose prioritarie, disposizioni per i farmaci. Tali modifiche sono state
attuate con il DLgs 172/2015.

5.1. Qualita delle acque

Gli Standard di Qualita Ambientale per il mercurio sia nelle acque superficiali (che comprendono le acque
marino-costiere e di transizione) sia per il biota, sia per i sedimenti nei corpi idrici marino-costieri e di
transizione previsti dal DM 260/2010, utilizzati fino allo scorso anno nei monitoraggi delle acque marino
costiere sono riportati in Tabella 7a. Il DLgs 172/2015 prevede differenti SQA per le acque, riportati nella
Tabella 7b.

SQA-MA* SQA-MA* SQA-CMA*?2 SQA SQA-MA*
Acque di superficie Altre acque di Acque di superficie | Biota (ng/kg di Sedimenti
interne (pg/L) superficie (ug/L) (ng/L) peso umido) (mg/kg)
0,03 0,01 0,06 20 0,3
(a)
SQA-CMA*2 SQA-CMA*2 SQA SQA-MA*
Acque di superficie Altre acque di superficie Biota (ng/kg di peso Sedimenti (mg/kg)
interne (pg/L) (ng/L) umido)
0,07 0,07 20 0,3

(b)
Tabella 7: SQA previsti per il mercurio nelle acque superficiali, nel biota e nei sedimenti dal DM 260/2010 (a) e dal
DLgs 172/2015 (b). *CMA = concentrazione massima ammissibile; *2MA = media annua.
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5.1.1 Lazio

Il monitoraggio delle acque marino-costiere ai sensi del D. Lgs. 152/06 nella regione Lazio, & stato avviato
nell'anno 2011, e prevede un ciclo sessennale sulla rete di monitoraggio definita nella delibera della giunta
regionale 44/2013. Gli indicatori per definire lo stato ecologico e chimico delle acque marino costiere, fino al
2010 sono stati calcolati secondo il sistema di classificazione previsto dal D. Lgs. 152/99, mentre a partire
dall'anno 2011 é stata eseguita la classificazione del corpo idrico secondo le indicazioni previste dal D.M.
260/10. | dati del monitoraggio di Arpa Lazio per come sono riportati nell’area accessibile al pubblico del sito,
risultano poco esaustivi e non riportano i singoli parametri chimici. E stato percid impossibile verificare
I’entita della contaminazione da mercurio alla foce del Tevere e nelle acque marino costiere circostanti.

5.1.2 Toscana

Per il monitoraggio ambientale delle acque marino-costiere in Toscana, ARPAT utilizza la banca dati MAR. Nel
report di ARPAT “Studio per la determinazione deivalori di fondo naturale nei sedimenti e nelle acque marino
costiere - Rapporto finale, Dicembre 2015” ci si riferisce ai valori SQA forniti dal DM 260/2010. L’elaborazione
dei dati della banca dati MAR per le acque tirreniche toscane ha portato all’individuazione di 6 distinte aree;
tutte eccedono per il mercurio lo SQA-MA (0,01 pg/L) e ben cinque eccedono sia lo SQA-MA che lo SQA-CMA
(0,06 pg/L). La presenza del mercurio nelle acque toscane &, come noto motivo di uno stato chimico non
buono molto diffuso. Per quanto riguarda i sedimenti, sono stati individuate 3 aree che superano tutte lo
SQA-MA di 0,3 mg/kg.

La distribuzione dei contenuti di mercurio nelle acque e sedimenti dei corpi idrici marino costieri toscani, e
compatibile con un’origine naturale che, come noto, € localizzata soprattutto nel settore meridionale (in
corrispondenza delle aree di interesse minerario per il mercurio e I'antimonio), associata all’attivita antropica
estrattiva, che attraverso la produzione e rimaneggiamento dei conseguenti rifiuti minerari, sembra
responsabile anche di un ulteriore anomalo arricchimento.

5.2. Contenuti minimi nei pesci e nei mitili

La normativa per il mercurio presente nei pesci e nei mitili &€ contenuta nel Regolamento (CE) N. 1881/2006
della Commissione del 19 dicembre 2006 che definisce i tenori massimi per alcuni contaminanti nei
prodotti alimentari.

Tenori massimi di Hg (ng/kg di peso umido)

Prodotti della pesca e muscolo di pesce, escluse le specie elencate al punto successivo. Il tenore massimo
si applica ai crostacei, escluse le carni scure del granchio e quelle della testa e del torace dell'aragosta e 500
di grossi crostacei analoghi.

Muscolo dei seguenti pesci: rana pescatrice, pesce lupo, palamita, anguilla, pesce specchio, pesce topo,

ippoglosso, marlin, rombo del genere Lepidorhombus, triglia, luccio, palamita Bianca, cappellano, squalo

portoghese, razze, scorfano del genere Sebastes, pesce vela del Pacifico, pesce sciabola, pagello, squali,
tirsite, storione, pesce spade, tonno e tonnetto.

1000

Tabella 8: valori massimi per la presenza di mercurio nella muscolatura di pesci e molluschi dal
Regolamento (CE) N. 1881/2006 della Commissione del 19 dicembre 2006

5.2.1 Lazio
Non é stato possibile reperire tali dati tramite i siti web degli enti della regione Lazio.

5.2.2 Toscana

Il monitoraggio di ARPAT viene effettuato anche nei molluschi bivalvi (mitili), per acquisire ulteriori elementi
conoscitivi utili a determinare situazioni di degrado e fenomeni di bioaccumulo. Le campagne di prelievo e
misura dei mitili sono effettuate su banchi naturali in prossimita della costa, in corrispondenza delle stazioni
di monitoraggio delle acque e dei sedimenti.
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| risultati del monitoraggio 2011 riportano concentrazioni significative di mercurio nei mitili con valori
compresi fra 19 e 1565 pg/kg. Lo Standard di Qualita Ambientale pari a 20 ug/kg per il biota & superato in 11
stazioni di monitoraggio su 12. | valori piu elevati si ritrovano, come per i sedimenti nella parte sud della
Toscana. Anche se i mitili presenti in banchi naturali non entrano nella catena commerciale dei prodotti della
pesca, vale la pena ricordare che i tenori massimi previsti dalla normativa sugli alimenti (Reg. CE/1881/2006)
sono pari a 500 pg/kg. Tale valore & superato soltanto in un caso (stazione di monitoraggio di Porto Santo
Stefano Hg= 1565 ug/kg).
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6. Proposte di intervento per le istituzioni pubbliche interessate

| risultati delle attivita di ricerca del dipartimento di Scienza della Terra dell’Universita di Firenze condotte
nel bacino del Paglia-Tevere fanno emergere una grave situazione di inquinamento da mercurio originata in
piu di un secolo di estrazione e lavorazione dei minerali di mercurio nel territorio dell’Amiata. Il mercurio,
decenni dopo la chiusura delle ultime miniere, percorre ancora oggi la strada dalle sorgenti del Paglia, lungo
le pendici dell’Amiata, lungo tutta I'asta Paglia-Tevere, fino al Mar Tirreno.

Si tratta una situazione di criticita ambientale sottovalutata che richiede il coinvolgimento delle regioni
interessate e del Governo per definire tempestivamente una strategia adeguata di intervento di risanamento
ambientale. In particolare le attivita di intervento dovrebbero lavorare su tre linee di intervento.

¢ Gestione delle sorgenti primarie di contaminazione (siti minerari dismessi e relativi annessi)

E’ necessaria un’analisi d’insieme delle fonti primarie di contaminazione da mercurio costituite dai siti
minerari dismessi e una valutazione del loro contributo attuale in termini di inquinamento e dispersione
attraverso il reticolo idraulico in particolare del bacino del Paglia e successivamente dell’asta del Tevere
dalla confluenza alla foce nel Mar Tirreno. Cido anche per individuare gli interventi di messa in sicurezza
necessari per far cessare l'ulteriore trasferimento di mercurio dalle sorgenti primarie alla rete idrica
superficiale e quindi all’'ambiente. Come visto i siti ex minerari ricadono tutti in Toscana e sono stati quasi
tutti gia individuati dal Piano regionale delle bonifiche come siti contaminati da bonificare in base alla
normativa vigente. E’ indispensabile che la Regione Toscana promuova con urgenza una iniziativa organica
di verifica delle procedure e dello stato di attuazione degli interventi di bonifica dei siti contaminati legati
alla ex miniere di mercurio in modo da individuare una strategia unitaria che consenta il recupero
ambientale dei territori interessati e la realizzazione degli interventi di messa in sicurezza necessari a far
cessare I'inquinamento da mercurio del reticolo fluviale interessato.

e Approfondimento delle conoscenze sulla contaminazione dell’ambiente fluviale e marino
Queste azioni hanno un duplice obiettivo: da un lato devono fornire informazioni necessarie per pianificare
e attuare le azioni immediate di prevenzione per la salute umana e per I'ecosistema locale investito dalle
maggiori concentrazioni di mercurio, dall’altro devono fornire una base conoscitiva necessaria per
ipotizzare interventi di risanamento ambientale da attuare a medio-lungo periodo. Tra le azioni che si
suggerisce intraprendere, valorizzando il patrimonio conoscitivo e metodologico gia sviluppato
dall’Universita di Firenze, trovano posto:

e monitoraggio e misura del trasporto solido nella rete idrica superficiale, in modo da fotografare, ad
oggi, lo stato dell’ambiente (baseline), includendo aste fluviali di rango minore rispetto a quelle fin
qui prese in considerazione;

¢ approfondimenti sulla presenza di Mercurio nei sedimenti finalizzata a mappare aree, o strati di
accumulo di interesse strategico (es. oasi di Alviano, ecc...);

¢ Monitoraggio estensivo dei vegetali (coltivazioni e non) — fitoscreening per valutare in modo
speditivo e diffuso la presenza e la diffusione del Mercurio negli organismi vegetali;

¢ Studio sistematico della fauna e flora (edibile e non) per la verifica della penetrazione del Hg nelle
catene alimentari. Valutazione (da parte di ASL e/o ISS) di eventuali conseguenze sanitarie.

¢ Estensione del monitoraggio alle aree costiere e marine potenzialmente coinvolte;

e Misure tecniche operative per la gestione degli alvei fluviali e lo sfruttamento delle risorse, che
potrebbero indicativamente includere misure precauzionali / ostative per la gestione del pescato e
degli inerti; misure di salvaguardia per gestione degli invasi e delle relative risorse;

¢ Esame della presenza di patologie diffuse sul territorio relazionabili all’esposizione al Mercurio.
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¢ Azioni di risanamento ambientale e/o di messa in sicurezza dell’ambiente fluviale
Anche sulla base delle azioni precedenti, ma non solamente, devono essere identificate azioni di
risanamento ambientale o di messa in sicurezza con l'obiettivo di ridurre o impedire il processo di
trasferimento del mercurio dalle sorgenti secondarie (sedimenti fluviali) verso le matrici ambientali piu a
rischio, e di rimuovere o confinare in modo permanente e definitivo il contaminante isolandolo
dall’ambiente.
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Sitografia

ARPA LAZIO - http://www.arpalazio.gov.it/ (visualizzazione maggio 2016)

ARPAT - http://www.arpat.toscana.it/ (visualizzazione maggio 2016)

EFSA: EUROPEAN FOOD SAFETY AUTHORITY - http://www.efsa.europa.eu (visualizzazione maggio 2016)

EUR-LEX, ACCESS TO EUROPEAN UNION LAW - http://eur-lex.europa.eu/ (visualizzazione maggio 2016)

MINEROLOGY DATABASE, MINDAT.ORG - http://www.mindat.org/ (visualizzazione maggio 2016)

MUSEO DELLE MINIERE DI MERCURIO DEL MONTE AMIATA — Le miniere - http://www.minieredimercurio.it
(visualizzazione maggio 2016)

USEPA: US ENVIROMENTAL PROTECTION AGENCY - Mercury in Your Environment - https://www.epa.gov/mercury
(visualizzazione maggio 2016)
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