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RIASSUmo. - QuesIO studio è fruito di una ooUabora·
zione Ira la Provincia di La Spezia e l'Enea e si inseri·
sce in un programma più ampio di srudi rendenti a va·
lutare la riceuiviti. ambientale del bacino del fiume Ma·
gra. In particolare, questa indagine si riferisce allo stu·
dio deUa diuribuziooe desii elementi in traccia, con ri·
ferimento a quelli tossici, in acque, parlicellato e 5edj.
menti della parte terminale del bacino del Magra.

Dall'esame dei risultati di Fe, Mn, Zn, Pb, Cu, Cd,
Ni, Cr e IJ7-Cs si evidenzia che i lenori degli elementi
considerati corrispondono ai livelli naturali e in parti.
colare quelli dei sedimenti potrebbero essere messi in
correlazione con la litologia del bacino.

Parokchio~: 6ume, sedimenti, plllicellalO, acqua, ele·
menli in tracce.

TRACE METALS CONTENT IN SEDlMENTS, SU·
SPENDED MATffiR AND WATER OF MAGRA
RIVER

ABs'ru.cr. - This study hu becn resul.led from a col·
laboration between La Spezia Province and ENEA, and
beJongs lO a program cf studies supposa:llo ~a1uale Ihe
environmenlai I"eCq)tivily of Magra River Buin.

This investigation wu paniculariy referrc:d lO the trace
elemenu dislribution uooy, with reference lO the loltic
ones in waters, particulare matter and sedimenlS of Ihe
eoding area of Magra Basin.

The eltaminatioo of Fe, Mo, Zn, Pb, As, Cu, Cd, Ni,
Cr and 137-Cs resulrs poimed oul thal the rates of Ihe
oonsidered dements oorrespond lO the naturall~eb. Par·
ticularly sediments ones have been oorreiated, to tM Ba·
sin lithol08Y.

Kry wol'ds: rive:r, sedimems, suspended matter, wa·
tu, tra.ce elemenu.

Introduzione

Questa ricerca, frutto di una collaborazio­
ne tra l'ENEA e la Provincia di La Spezia,

è nata allo sc01X' di valutare l'impano ambien­
tale nel Bacino del fiume Magra.

Per questa ragione è sta[O imlX'stato uno
studio multidisciplinare in cui molti dei pa·
rametri fisico-chimici e biologici più signifi­
cativi sono stati presi in esame.

Questa indagine si riferisce alle analisi ese­
guite su campioni di acqua, materiale sospe­
so e sedimento per la determinazione di ele­
menti in tracce e 137-Cs.

Campionam~nto e metodi di analisi

Nella Figura l sono indicati i punti di camo
pionamento ch~ sono stati scelti secondo due
criteri fondamentali: il primo litologico, il se­
condo tenendo rresente la disomogeneità nella
distribuzione delle attività antropiche dei due
sottobacini e nell'ambito dello stesso Magra
tra il corso medio superiore ed il tratto infe·
riore dove gravitano attività industriali ed in­
sediamenti urbani.

Le stesse stazioni di campionamento sono
state già selezionate in un precedente lavoro
(FERRETTI et al., 1982) e il confronto dei ri·
sultati permetterà di formulare un quadro
completo dell'eventuale evoluzione dei feno­
meni di inquinamento nel tempo.

I campioni di sedimenti nella parte media
del fiume sono stati prelevati manualmente
con una sessola di IX'lietilene scegliendo le fra·
zioni più sottili alle quali normalmente sono
associati gli dementi in tracce da considera·
re; a questO scopo il campione è stato prele­
vato scremando le patine di esondazione che
costituiscono la frazione trasportata in sospen·
sione e rilasciata oltre la sponda a seguito dei
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periodi di piena. I campioni di foce invece s0­

no stati prelevati da una imbarcazione median­
te benna Shipek.

TI campionamento del particolato e delle ac­
que è stato effettuato, nella zona di foce, con

la metodica riIXlrtata da BRONDI et al., (1984).
Tutti i campioni sono stati analizzati me­

diante spettrofotometro per assorbimento ato­
mico (Ferlcin Elmer Mod. 5000) Ni, Ct, Mo,
Cu, Fe, e Zn con atomizzazione in fiamma,
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Fig. l. - Pumi di c.rnpionamento. - SampLif18 M.p.

bottiglie NISKIN modificate e teflonate e ma­
nualmente mediante un'asta telescopica soste­
nente una bottiglia di polirene nelle zone a
monte; i campioni di acqua sono stati imme·
diatamente filtrati sotto pressione con appa­
recchiature Millipore su filtri pre·pesari di ace­
tato di cellulosa da 0.45 p.m.

I campioni di sedimento sono stati serae·
ciati ed è stata analizzata solo la frazione in­
feriore a 0.250 mm; tale frazione è stata es­
siccata, inquartata e macinata con mulino a
palle di agata fino a renderla omogenea.

I filtri sostenenti il particolato sono stati
essiccati in forno ventilato e pesati per risali­
re alla quantità di particolato presente.

I campioni di sedimento e particolato so­
no stati disciolti mediante attacro totale in dis­
solutore di teflon con refrigerante a ricadere
con acido nitrico, fluoridrico e perclorico con

Pb, Cd, Co e As con atOmizzazione in for­
netto di grafite e correzione ad effetto
Zeeman.

Per quanto riguarda il sedimento la accu­
ratezza e la precisione del metodo utilizzato
è stata valutata procedendo con la stessa me­
todica analitica su di uno standard certifica­
to (Lake sediment, SL-l. IAEA) e replican­
do la misura più volte.

Il confronto tra i valori cenificati e quelli
misurati sperimentalmente sono presentati
nella Tabella m e confermano una buona pre­
cisione del metodo.

Per l'analisi delle acque. alcune operazioni
quali l'estrazione e la preconamtrazione me­
diante complessanti organici (APDC e diti­
zone) sono state effettuate direttamente sul
punto di prelievo per evitare rischi di conta·
minazione. L'estrazione e la concenuazione,
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con i complessanti organici permette anche di
evitare l'interferenza delle matrici nelle suc­
cessive analisi in fometto di grafite; per le pro­
cedure analitiche complete si rimanda a BRON­

DI et al., (1986b),

•

Discussione
Nelle TabeUe (I-II-IV) sono riportate le di­

stribuzioni degli elementi nei sedimenti, nel
materiale sospeso e nelle acque. li comporta­
mento degli elementi in generale è simile nei
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Fig. 2. - Distribuzione di Cr, Ni Co nel sedimemo. - DiSlriootion or Cr, Ni.OO Co in sediments.

Per la determinazione del 137-Cs nel sedi·
mento i campioni sono stati essiccati per 24
ore a 9.5° ) omogeneizzati e misurati median­
te spettrometria gamma con rivelatori coas­
siali HPGe da 120 cm cubi, con efficienza del
30% e risoluzione di 1.8 KeV. I campioni,
mjsurati in media per 24 ore, sono stati spet­
trati con sistema Camberra a 4096 canali, ana­
uzzando un intervallo di energia compresa fra
i 50 ed i 1900 KeV.

Dopo l'acquisizione, lo spettro è elaborato
automaticamente per la ricerca dei picchi si­
gnificativi ed il riconoscimento del nudide as­
sociato. Per i radionuclidi riconosciuti sono
state espresse le concentrazioni e gli errori as­
sociati.

sedimenti e nel materiale sospeso (BONIFORTI

et. al. 1980; FERRET11 et al., 1982).
L'andamento nel particellato appare comun·

que più variabile rispetto a quello nel sedimen­
to e potrebbe essere messo in relazione oltre
che alla Iitologia anche a: (il la tendenza di
alcuni elementi, dotati di bassa mobilità geo­
chimica, di flocculare o di essere adsorbiti sulle
particelle più sottili, (ii) la variabilità nella
composizione stessa del particellato sospeso
con diverso contenuto di argilla e di sostanza
organica (BoNlFORTI et al., 1986a).

Cr, Ni, Co e Mn, elementi legari alle rocce
basiche, sembrano avere lo stesso tipo di di­
stribuzione che appare influenzata dagli ap·
porti del fiume Vara e quindi dalla situazio·
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TABEl..LA l
Distribuzione degli ekmenti in trtUce nei Hdimenti - Distribution 01tTaa ekments in sediments

e-. " .. '" M, C. C. W " " c. "'" 5 l •, ("f!Ù (",Il l_l l_l <- l_l ,- l_l cml <eCl,") , , ,
" 3.1 fI!l 2Jl 115 18 " 91 1J 31.2 '" " '" '" 6

" ". 522 116 !lI 9.8 '" '" 1Il 6 593 13 .. 5 l

3l 1.6 S6S 1'6 II 16 31 91 38 1. "" 150 .. .. J2

~' 1.6 '" 93 '" 5.' 15 O; 18 N.O. 1111 N.O. '" '6 8

'" 1.7 581 151 n li " lO; 21 N.D. 150 /1.0. O; lO •
l6 1~ lIll "" .. 1't.7 l6 95 " 9.2 "" " !II 1.8 0.2
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Fig. 3. - Dimibu:tione di Fe c: Mn nclsedimemo. - Distribution of Fe aod Mn in sedimenti.
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TABEllA 2
Distribuzione tkg/i elementi in ~ce nel fJdrlicell4to - Distribution 01~e e/ements in suspmtkd

mQ_

e-. fE u. Il< CR Hl Co As, (md (md (md (""l (""l (""'
II 5.8 220 2650 l'Jlll 2'lll 15 lO

l2 l 13l 928 1500 7J) l2 lO

II 5 171 1700 138S 810 39.5 9.5

l'I 2.l 6'1 629 <Il 8 " 10.5

lS l.5 55 lero 160 65 l8 6.5

J6 4.4 m 1545 2160 !lll l'I 9

37 0.5 15 J2() 130 61 2 l

la 0.7 26 lIlJ 195 204 4 2

19 0.5 28 106 ID 165 l l
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Fig. 4. - Distribuzione di er, Ni e Co ne:! pardcdl.to. - Distribudon ol Cr, Ni and Co in suspenc:kd m.lter.
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TABELLA 3
Accuratezza nelLJ determinazione degli eiemfflti studitJti - Accurancy 01 the determination oJ

studied elements

s,~.. -}

F, %

6.711 !O.17

ZiD! 9.8

223! 10.0

19.5!O.5

19.5!I.S JJ !S.O

",
00/,

QQ.9!S.O 3.4!O.16

!Il.S! 2

ne litologica del suo bacino (FEDERICl e RAG­
GI, 1975); tcnori generalmente meno elevati
caratterizzano il bacino del Magra a nord della
confluenza; nel tratto terminak i valori sia del
sedimento che del particolato possono essere
considerati la media dei tenori a monte dei
due bacini.

In particolare il Ni e il Cr mettono in ri·
salto la differenza di apponi dei due bacini
mentre risultano meno significative le diffe­
renze di concentrazione del Co nei due corsi

d'acqua (Fig. 2-4).
I tcnori di Mn nel sedimento sono decisa­

mente più ahi nel Vara che nel Magra e sono
relativamente omogenei nel resto dell' atea in
esame; per quanto riguarda i valori nel parti­
colato questi si distribuiscono in modo meno
uniforme a valle della confluenza evidenziando
nuovamente l'apporto del Vara con una di.
minuzione delle concentruioni fino alla foce
(F;g. }-5l.

Il Cd è un elemento che non risulta legato
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Fig. 5. - Distribuz:ionc di Fe e Mn nd particel1alo. - Distribution of Fe ancI Mn in suspendal maner.



CARATrERIZZAZIONE GEOCHIMICA DEI SEDIMENTI, DEL PAmCElLAlO E DEUE ACQUE ETC. 203

.........
>

d "
, , ..

• "
, , ,- .' +N•

",

".0'"
.............. vOO_

Cu. <0.31-2\ .0.3-0,.1'21 • >0,11(-21 Zn V <O,sl-II 'il 0,5-0,71-11 V' >11-21

Pb 0<0.31-21 O 0,3-0)'1-21 O >0,71'2) Cd ... <0.011-3IT 0.01.0.011.1)" >0.021-31

FiR. 6. - Distribuzione di Cu, Pb, Za e Cd ndl'acqua. - Dimibution or Cu, Pb, Zn and Cd in waler.

alle rocce basiche e ha un comportamento in­
verso a quello degli elementi finora conside­
rati: le concentrazioni nel sedimento sono par­
ticolarmente elevate nei campioni del bacino
del Magra pur non avendo apparenti giustifi·
cazioni dal punto di vista litologico; tuttavia
visto l'esiguo numero di campioni prelevati
e il tipo di metodologie analitiche utilizzate
non è possibile determinarne un'eventuale ori­
gine antropica.

La distribuzione del Fe nei due bacini è
molto omogenea sia nel particellato che nel
sedimento; si nota un leggero aumento nelle
concentrazioni di Fe e Mn nei campioni di fo­
ce che può essere ricollegato a particolari con­
dizioni sedimentarie locali ed a variazioni del­
l'alveo dovute a cause antropiche (dragaggi ed
escavazioni).

Per quanto riguarda As e Cu, che sono pre­
senti nelle tocce principalmente come solfu·
ri, questi non hanno valori elevati a monte del-

la confluenza con il Vara men~ si nota un
lieve incremento nella zona terminale del
Magra.

TI contenuto di Cu nel partW=d.Iato diffe~n­

zia nuovamente i due apporti del Magra e del
Vara con tenori più elevati nel Vara e tenori
medi nel tratto terminale del Magra (Tab. ID.

La Figura 7 confronta l'andamento delle
concentrazioni degli elementi nei sedimenti
e nd particellato.

I tenori degli elementi in traccia nelle ac­
que del bacino del Magra sono piuttosto bas­
si a u1terio~ conferma del basso grado di in­
quinamento da metalli nell'area esaminata
(Fig. 6 e T.b. IV).

La scarsa variabilità riscontrata nd conte­
nuto degli dementi in traccia nelle diverse sta­
zioni di campionamento conferma che gli ap­
porti da parte dei diversi insediamenti urba­
ni o industriali presenti nd bacino, sono tali
da non perturbare in maniera marcata i Uvel·
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TABEllA 4
Distrib~ione degli elementi in tracce ne/l'ocqUil - Distribution 01 trace elements in wate

e-. Ù< '" '" CD CD .,
" V .. '"lJiIl

II 50-2 - 28-2 1>-2 .,.. 1>-1 fiI-2 32-2 70-1 12-2 <!04"

32 '6-2 ))-2 »-2 ID-l l'l-l fiI-2 I>-2 1&-2 2>-2 <10-'1

l3 61-2 J>-2 1~42 11>1 18-1 "-2 2'>-2 ID-2 2'1-2 <10-'1

'" '6-2 »-2 1'l-2 8l-'l 21-1 "-2 85-1 'Jl-l "'-2 < 10-'1

lS )';-2 41-2 1&-2 1114 3 ll}-4 J>-2 1&-2 1>-2 1&-2 < 10-'1

36 73-2 31-2 »-2 ..-. il-l l'J-2 21-2 13-2 2>-2 <104

li )';-2 117-2 36-2 26-1 31-3 56-2 ll-l 95-2 TI-l <104

18 1&-1 b5·2 56-2 25-1 26-1 52-2 82-1 12-1 89-1 <104

19 16-1 50-2 TI-2 l5-1 l6-1 "-2 'Jl-l 11>1 7&-1 <104

'" 92-2 31-2 '0-2 21-1 11-3 50-2 82-1 12-1 ID-O <104

• ESPONEHTI fEGATI'1I IN BASE lO

li naturali degli elementi esaminati. Queste af- Tenon significativamente più elevati in Ma
fermazioni sono confermate dalla similitudi- (0.47 1tBJl>. rispeuo agli altri campioni esami·
ne riscontrata nei tenori di Pb e Cd rispetto nati, sono stati riscontnti nelle acque del toro
a quelli ottenuti da BREDER et al., (t982) nel tente Aulella. Dall'esame della Figura 8, che
novembre del 1979. riporta il diagramma di correlazione Cl·Mo,
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si osserva come aI crescere del tenore di Cl,
che può essere considerato indice della ma­
turità delle acque, aumenti il tenore in Ma.
Ciò è coerente con le caratteristiche geochi·

~•..•

miche del Ma che per la sua discreta mobili·
tà geochimica tende ad arricchirsi nelle acque.

Per quanto riguarda il contenuto di elementi
in traccia neDe aree di matt prospicienti la foce

V,11o~ .'"..
",.

".
'"'\-

•

•
137.C. (Ferretti 1981)

Fig. 9. - Distribuzione del 137·C5 nel sedimento. _ Distribution of 137·Cs in sediments.
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del Magra, i terori di Zo, Cd. Co, Ni, Cr (VI),
V c= Ma sono simili a quelli ritrovati in alcu­
ne ar~ costiere italiane. l tenori di Pb sono
circa il doppio di quelli ripocu[j nel già cita·
to lavoro di Breder (BREDER et aL, 1982).

I tenori di Pb, Cu e Zo sono più elevati nd­
le acque di superficie, che risentono di un mago
gior apporto di acque continentali, rispetto a
quelle più profonde. lo riferimento ai tenori
di Pb e Cu rinvenuti nelle acque del Golfo
di Taranto, quelli della foce del Magra sono
sensibilmente più elevati (BRONDI et al., 1984).
Queste considerazioni sui tenori di Pb e Cu
tendono ad indicare la presenza di apporti ano
tropici da aree più lontane rispetto al bacino
in esame.

È importante rilevare che i risultati otte·
nuti sono in accordo con quanto riportato in
passato dalla bibliografia (BoNIFORTI e[ aL,
1980; BRONDI et aL, 1981; FERRETTI et aL,
1982).

Distribu:r.ione del U 7-Cs

Nella Tabe11a I e nella Figw-a 9 sono ripor­
tati i dati di distribuzione dd 137-Cs.

I tenori più devati si trovano nel campio­
ne di Sarzana che ha iI contenuto più elevato
nelle frazioni di limo e argilla. Tenori elevati
si incontrano nd sedimento del Vara e in quelli
del Magra prima della confluenza, valori me­
di nel tratto terminale del fiume Magra.

Questi risultati confermano quanto trova­
to prttedentemente (FERRE11 et al., 1982) nel·
le stesse situazioni di campionamento.

Conclusioni

Il confronto con i dati precedenti di sedi­
menti del fiume Magra (FERRE1TI et al., 1982)
mostra che i tenori degli elementi in tracce
non sono sensibilmente variati. I tenori degli
elementi considerati corrispondono a livelli na­
turali e potrebl:xro ragionevolmmte essere col·
legati alla composizione litologic1l del bacino.
Questo indica che non esistono nell' area gra­
vi alterazioni di origine antropica tali da ma-

MANUSCRIPT ACCEPTED NOVE1l.18ER 1987

dificare le moclalità di circolazione di questi
elementi in natura.

RingrllZu,mmti. - Si ringrazia la dotusa 1. Nicrolai per
l'assistenza durante l. fase spcrima'ltale.
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