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INTEGRAZIONI RIF. CIPPC-00-2013-00024000 DEL 20/12/2013 
 
 
i. Boro negli effluenti sodiera 

In corso gli ultimi controlli analitici. Gli intervalli di concentrazione in boro negli effluenti dei 
settori dell’Unità Produttiva Sodiera saranno forniti prima possibile. 

ii. Stima inquinanti da sfiati forni a calce 

La metodologia di valutazione degli inquinanti uscenti dagli sfiati dei forni a calce sarà fornita 
quanto prima. 

a. Sodiera: aggiornamento bilancio idrico e altre richieste 

Di seguito è illustrato il bilancio idrico riferito all’anno 2013, completo delle quantità attinte, 
delle quantità scaricate e dei consumi relativi al perimetro Sodiera (relativo alle produzioni di 
carbonato di sodio, di bicarbonato di sodio, di cloruro di calcio e ai servizi generali). 

Nello schema 1, di seguito riportato, è riassunto il “Bilancio idrico Sodiera 2013”, ove tanto gli 
ingressi che le uscite sono stati suddivisi per tipologia. 

Gli ingressi sono: 

 in azzurro, le correnti di acqua dolce 
 acqua di superfice (I1) [usi principali: produzione acqua demineralizzata, lavaggi 

industriali, servizi ausiliari vari, reintegro circuiti torri di raffreddamento (in caso di 
indisponibilità parziale o totale di acqua da impianto Aretusa]; 

 acqua di falda (I2) [usi principali: produzione acqua demineralizzata, lavaggi industriali, 
servizi ausiliari vari, reintegro circuiti torri di raffreddamento (in caso di indisponibilità 
parziale o totale di acqua da impianto Aretusa]; 

 acqua da impianto depurazione di acque civili “Aretusa” (I3) [usi principali: reintegro delle 
torri di raffreddamento, il cui spurgo è normalmente inviato verso i dissolvitori dell’ossido 
di calcio per la produzione del latte di calce]; 

 acqua potabile (I4); 
 acqua meteorica (I5); 
 acqua da trattamento di falda dello stabilimento (I6) [usi principali: lavaggio collettori gas 

uscita Forni a Calce o altri usi industriali]; 

 in verde, le acque con contenuto salino: 
 acqua di mare (I7) [usi principali: lavaggi settore gas uscita Forni a Calce, creazione del 

vuoto nel condensatore a miscuglio del cloruro di calcio, precipitazione bicarbonato grezzo 
nelle colonne di bicarbonatazione, dissoluzione dell’ossido di calcio per produzione latte di 
calce, reintegro guardie idrauliche dei collettori gas Forni a calce, lavaggio gas anidride 
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carbonica proveniente dal settore di attacco con acido dei fanghi depurazione salamoia, 
lavaggio e fluidificazione apparecchi e tubazioni settore distillazione e altri ancora]; 

 salamoia (I8) [usi principali: materia prima produzione carbonato di sodio]; 

 in arancione, le condense proveniente da vari settori di recupero 
 condense provenienti dall’impianto di concentrazione della salamoia (impianto RMV) (I9) 

[usi principali: tale acqua è inviata nella rete di distribuzione dell’acqua demineralizzata 
Sodiera, possedendo le stesse caratteristiche]; 

 condense di recupero provenienti dal blown-down della rete condense di vapore (I10) [usi 
principali: tale acqua è inviata nella rete di distribuzione  dell’acqua demineralizzata 
Sodiera, possedendo le stesse caratteristiche]; 

 in giallo, le acque legate ai principali intermedi chimici utilizzati nel processo:  
 acido cloridrico (I12 e I13) [usi principali: rigenerazione colonne per produzione acqua 

demineralizzata, attacco acido fanghi depurazione salamoia, regolazione fine pH Fosso 
Bianco]; 

 soda caustica (I11) [usi principali: rigenerazione colonne per produzione acqua 
demineralizzata]; 

 soluzione ammoniacale (I14) [usi principali: reintegro ammoniaca nel processo Sodiera]. 

Le uscite sono: 

 in azzurro, l’acqua evaporata (espressa comunque come m3 di condensa) 
 O1 rappresenta la totalità delle condense relative all’evaporato delle Torri di 

raffreddamento Sodiera; 
 O2 rappresenta la totalità delle condense relative al vapore messo in aria; 

 in arancione, l’acqua che si ritrova nei prodotti finiti 
 O3 acqua presente nel bicarbonato (Na2CO3 + H2O + CO2  2 NaHCO3); 
 O4 acqua presente nel prodotto finito cloruro di calcio CaCl2 in pagliette; 
 O5 acqua presente nel prodotto finito cloruro di calcio CaCl2 in soluzione; 

 in verde, l’effluente costituente l’uscita del fosso bianco. 
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Schema 1 - Bilancio Idrico Sodiera 

Acqua  Superficie

m3

2.285.134

Acqua  Falda

m3

385.406

Acqua  Aretusa

m3

2.136.881

Acqua  Potabile

m3

13.594
Evapor. Torri refrig.

Acque meteoriche m3

m3 788.400
396.000

Acque da trattamento falda 
(TAF)

Messa in aria vapore

m3 m3

23.831 43.423

Acqua  Mare PF Bicarbonato

m3 m3

72.627.377 41.968

Salamoia PF CaCl2 Pagliette

m3 m3

3.616.236 10.435

Condense RMV UE

m3 PF CaCl2 Soluzione

269.510 m3

15.767

Condense Blow-Down 11.958

m3

6.346
Scarico Fosso Bianco

NaOH 23% per Demin m3

m3 81.562.701

6.873

HCl 33% per Demin

m3

9.351

HCl 33%  per Sodiera

m3

87.872

NH 4OH per Sodiera

m3

456.971

TOTALE INPUT TOTALE OUTPUT

m3 m3

82.321.382 82.474.653

I9

I11

I12

I13

I14

O1

I1

I2

I3

I4

I7

I6

I8

I5

I

SODIERA

O

Bilancio Idrico Sodiera 2013

O2

O3

O4

O5

O6

I10
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Come si evince dal bilancio, la differenza tra i volumi in ingresso e in uscita è ragionevolmente 
piccola, anche in considerazione delle portate in gioco e la precisione degli strumenti di misura, 
precisione la quale è normalmente dell’ordine di qualche punto percentuale. 

Si allegano i seguente elaborati grafici: 
 Allegato R.29765/78 “Rete distribuzione acqua Aretusa”; 
 Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici”; 
 Allegato R.29765/99 “Rete distribuzione Acqua mare”; 
 Allegato R.29765/100 “Rete distribuzione acqua dolce”; 
 Allegato R.29765/101 “Rete di scarico”. 

La documentazione mancante relativa al paragrafo a) delle richieste d’integrazioni sarà fornita 
appena disponibile. 

b. Varia documentazione 

 Aggiornamento della tabella: 
 

Tipologia 

Anno 2010 Anno 2011 Anno 2012 Anno 2013 

m3 m3 m3 m3 

Ingresso 

Acqua Superficiale 5.469.385 5.134.830 1.919.054 4.116.797 

Acqua Sotterranea 760.185 1.505.023 5.020.426 2.590.110 

Acqua Aretusa 3.016.040 3.028.941 2.773.987 3.036.472 

Acqua di mare 73.084.556 66.735.116 68.102.233 72.627.377 

Totale 82.330.166 76.403.910 77.815.700 82.370.756 

  Uscita 

Scarico Finale 84.573.063 78.740.043 81.085.739 86.380.701 

 
La tabella di cui sopra è stata aggiornata con l’inserimento dei dati relativi all’anno 2013. 
Inoltre la quantità di acqua di mare relativa al 2012 è stata ridotta (e, di conseguenza, il valore 
totale), in quanto nella precedente versione era stata erroneamente contabilizzata anche 
l’acqua di mare prelevata dalla Società Ineos per il suo impianto di stoccaggio dell’etilene 
(vedi dati modificati su fondo giallo). 

Si precisa che, durante il 2013 e dalla messa in marcia del nuovo impianto di trattamento delle 
acque di falda di stabilimento relative alla Unità Idrogeologica Funzionale 3, sono stati 
prodotti ed utilizzati 23.831 m3 di acqua trattata, la quale acqua, avendo caratteristiche 
“nobili” in quanto affetta da bassa salinità, ha trovato pieno utilizzo come acqua greggia per 
usi industriali.  
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 Elaborati grafici pozzi 

Nell’Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici” è possibile evincere la 
localizzazione di tutti i pozzi di approvvigionamento di acqua dolce, anche se di riserva. 

In tale elaborato grafico inoltre sono state messe in evidenza le altre sorgenti di acqua di cui lo 
stabilimento e in particolare l’Unità Produttiva Sodiera e Cloruro di Calcio fanno uso: 

 Lago di Santa Luce; 
 Cavo della Magona; 
 Impianto di depurazione acque civili “Aretusa”; 
 Canale presa acqua marina. 

 Pozzi Rosignano e canale presa e restituzione 

Pozzo posto nel Comune di Rosignano Marittimo 

Il pozzo posto nel Comune di Rosignano Marittimo, di cui è fatta menzione nel PI, è il pozzo 
n°15 (vedere Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici”). Si tratta di un pozzo 
di prima falda con profondità di circa 10 m che alimenta acqua dolce per solo uso industriale 
verso la rete di approvvigionamento di stabilimento attraverso il collettore denominato 
Magona. 

Si tratta di un pozzo di potenzialità massima pari a 40 m3/h, che fornisce una portata media di 
20-30 m3/h a seconda del bisogno idrico di stabilimento e della condizione delle altri fonti di 
approvvigionamento. 

Le modalità di gestione prevedono che il suddetto pozzo sia in arresto e sia messo in marcia, 
con le portate di cui sopra, solo in caso di bisogno. La portata è regolata manualmente e il 
conduttore, nel suo giro di controllo giornaliero, la modifica, quando il pozzo è in marcia, in 
base al livello dell’acquifero. 

Pozzi posti all’interno del perimetro dello stabilimento 

I pozzi posti all’interno del perimetro dello stabilimento di cui è fatta menzione nel PI sono: 
 il pozzo n° 5 (vedere Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici”); 
 il pozzo n° 8/1 (vedere Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici”); 
 il pozzo n° 8/2 (vedere Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici”); 

I tre suddetti pozzi sono di prima falda, con profondità di circa 10 m. L’insieme dei tre pozzi 
garantisce una potenzialità massima di 25 m3/h. 

Esiste un ulteriore pozzo posto all’esterno, ma nelle immediate vicinanze del perimetro dello 
stabilimento, denominato 2 UE (vedere Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti 
idrici”). Questo pozzo è di seconda falda con una profondità di circa 40 m e una potenzialità 
massima di 15-20 m3/h. 

I quattro pozzi di cui sopra alimentano acqua dolce per solo uso industriale e sono collegati 
direttamente alla rete di distribuzione di stabilimento. 
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Le modalità di gestione prevedono che i suddetti pozzi siano tenuti in arresto e siano messi in 
marcia, con le portate di cui sopra, solo in caso di bisogno. Le portate sono regolate 
manualmente e il conduttore, nel suo giro di controllo giornaliero, le modifica, quando i pozzi 
sono in marcia, in base ai livelli degli acquiferi. 

Canale presa acqua di mare 

La concessione demaniale marittima n. 301 del 2013 è relativa alle opere che ricadono in area 
demaniale, nello specifico ai due canali presenti, il primo di presa d’acqua di mare ed il 
secondo di restituzione delle acque di scarico complessive dello stabilimento. 

La concessione demaniale (che si allega) riguarda solo i tratti prossimi al mare dei due canali. 

Per quanto riguarda il canale relativo all’acqua di scarico, si precisa che la concessione 
demaniale è relativa al solo tratto terminale verso il mare del canale, che è singolo (è 
praticamente il tratto conclusivo del “Fosso Bianco”, che comunemente è chiamato 
“Confluenza”). Esso raccoglie congiuntamente tutte le acque di scarico delle società Solvay e 
Ineos (per la società Solval, solo relativamente alle acque meteoriche) ove, si innestano, 
sempre in tale tratto di canale, ma a valle del punto ufficiale di campionamento dello scarico 
finale Solvay, anche gli scarichi industriali delle società Rosen, Roselectra, Maricoltura e il 
troppo pieno d’una parte della rete fognaria comunale (il cui spostamento è stato oggetto 
d’intervento nel corso dell’estate 2013). Nell’area privata a monte di tale area demaniale, il 
canale di scarico, proseguendo verso monte, si dirama in due distinti canali, denominati 
rispettivamente “Fosso Bianco” e “Fosso Lupaio”, di cui il primo colletta a mare le acque di 
scarico dell’impianto “Sodiera”. 

Di seguito si descrive l’impianto e le modalità di approvvigionamento dell’acqua marina e 
della sua restituzione a mare. 

L’acqua di mare prelevata dal canale di presa è inviata attraverso la stazione di pompaggio 
dedicata (di proprietà Solvay) verso i seguenti utenti: 
 Solvay Chimica Italia S.p.A. (per vari usi industriali) 
 Centrale termoelettrica Rosen (per reintegro delle torri di raffreddamento) 
 Centrale elettrica Roselectra S.p.A. (per reintegro delle torri di raffreddamento) 

Il canale di presa di acqua di mare è scavato nel terreno per una lunghezza di circa 1 km, a 
sezione trapezoidale variabile con base maggiore di 6 m e base minore di 5,2 m 
all’imboccatura e base maggiore di 9 m e base minore di 3 m presso il bacino delle pompe di 
aspirazione (in Allegato R.29765/97 “Insieme approvvigionamenti idrici” e in Allegato 
R.29765/99 “Rete distribuzione acqua mare” la posizione planimetrica e il percorso ). 

Procedendo da mare verso monte lungo il canale si trovano: 
1. un primo sbarramento, realizzato a maglie larghe, per trattenere materiali di dimensioni 

rilevanti; la pulizia di questo sbarramento è manuale; 
2. a circa 650 m dal mare, una vasca dotata (in ordine) 
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a. da una seconda stazione di filtrazione, con griglie a pulizia meccanica automatica (detti 
sgrigliatori; in parallelo esiste una paratoia normalmente abbassata, che in caso di 
emergenza può essere alzata by-passando la stazione di filtrazione a pulizia meccanica 
automatica); 

b. da una prima stazione di pompaggio per sollevamento dell’acqua di mare, al fine di 
garantire il livello costante di acqua nel canale verso la seconda stazione di pompaggio 
(questo per ovviare ai problemi di livello basso nei periodi estivi dovuti alle maree); 
questa prima stazione di pompaggio è dotata di tre pompe a immersione di capacità 
massima di 10.000 m3/h a tenuta meccanica; ogni pompa è installata all’interno di un 
tubo contenitore del diametro di circa 1.200 mm; le pompe, per innescarsi, hanno 
bisogno di un minimo numero di giri (240 rpm), che impone quindi una portata minima 
di 5.000 m3/h circa all’avvio della pompa; 

c. da una terza stazione di filtrazione costituita da un filtro a tamburo, ruotante sul proprio 
asse composto da una rete a maglie di 4 mm; il filtro effettua, indipendentemente dalle 
condizioni di pulizia, un contro lavaggio con acqua di mare ogni 24 ore, realizzato da 
un’apposita pompa; il contro lavaggio, in questo caso, ha la durata di 8 minuti, ma può 
anche essere avviato automaticamente per allarme di massimo delta livello sul filtro; 
quest’ultimo filtro garantisce una qualità migliore dell’acqua di mare relativamente alle 
parti solide macroscopiche e alghe. Il filtro a tamburo può essere by-passato alzando la 
paratia posta in parallelo, 

3. nella parte finale del canale, una seconda vasca dotata di cinque pompe verticali di capacità 
massima di circa 3.000 m3/h ciascuna; queste pompe sono gestite in parallelo in modo da 
garantire la portata necessaria per tutti gli utenti di cui sopra. 

L’acqua di mare pompata attraverso tubazioni di grosso diametro all’interno dello stabilimento 
è additivata con ipoclorito di sodio per mezzo di sistema automatico che mantiene una 
concentrazione minima di cloro attivo per evitare incrostazioni e formazione di alghe nel 
processo. 

Successivamente una quota parte di acqua è inviata a due clienti Rosen e Roselectra. Su questa 
quantità è realizzata un’ulteriore filtrazione attraverso i due relativi gruppi di filtraggio 
costituiti ciascuno da: 
 prefiltro verticale a cartuccia cilindrica per separazione grossolana; 
 filtro a cartuccia conica rotante orizzontale dotato di un sistema di pulizia e scarico 

automatico temporizzato verso il Fosso Bianco (80-100 m3/h per il periodo necessario al 
contro lavaggio). 

Tutto il resto dell’acqua di mare pompata dal canale è inviata verso l’Unità di Produzione 
Sodiera e Cloruro di Calcio e distribuita attraverso rete dedicata ai vari usi interni (vedi 
Allegato R.29765/99 “Rete distribuzione Acqua mare”) secondo quanto già dichiarato nella 
“Documentazione Integrativa” MATTM prot.IPPC-00-2013-0000895 del 14/05/2013. 
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Sigla 
 

 
Utilizzo 

 
Q max 
(m3/h) 

 
Q tipica 
(m3/h) 

 
Note 

 
 
 

A 

 
Forni a calce - Scrubber 1° 

tempo 

 
300 

 
Da 150 a 260 

Portata in continuo. 
L’acqua 

proviene dall’uscita 
delle colonne 

di bicarbonatazione
 

Forni a calce - Elettrofiltro 
 

80 
 

Da 0 a 80 
Portata variabile e in 

discontinuo 
(20 minuti ogni 4 ore) 

Forni a calce – Lavatore 
gas 

emissione 

 
50 

 
Da 0 a 50 

 
Discontinuo 

 
B Cloruro di Calcio 2.400 Da 1.600 a 

2.200 
Portata in continuo.

 
C 

 
Liquefazione aria (impianto 

Rivoira) 

 
2.400 

 
Da 1.600 a 

2.200 

Portata in continuo; 
utilizza l’acqua 

uscente dal Cloruro di 
Calcio

 
D 

 
Colonne di 

bicarbonatazione 

 
10.000 

 
Da 5.000 a 

8.000 

Portata in continuo, 
dipendente 

principalmente dalla 
temperatura 

dell’acqua stessa
E Dissoluzione calce 340 Da 200 a 250 Portata saltuaria

 
F 
 

 
Raffreddamento 

emergenza circuito olio 

 
300 

 
Da 0 a 300 

 
Portata saltuaria e 

variabile 

G Guardie idrauliche 50 Da 10 a 30 Portata in continuo

 
H 

 
Lavaggi gas trattamento 

acido dei fanghi 
 

 
80 

 
Da 40 a 60 

 
Portata in continuo 

 
I 

 
Barriera idrica bacino di 

Diversione 
 

 
600 

 
Da 0 a 600 

 
Portata Saltuaria 

 
J 

 
Acqua Antincendio 

 
200 

 
Da 0 a 200 

Portata saltuaria. 
Possibile utilizzo 
in alcune parti 

d’impianto. 
Utilizzata per 
emergenza in 

impianto Solval 
 

K 
 

Acqua di lavaggio 
apparecchi e collettori 
settore distillazione 

 
500 

 
Da 200 a 500 

 
Portata saltuaria e 

variabile 
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Vista la molteplicità di approvvigionamenti e la complessità dell’impianto, è necessario 
mantenere sempre un eccesso di acqua nella rete in modo tale da rispettare i parametri di 
pressione e portata verso i vari utilizzi. Per garantire quanto sopra, il numero di pompe 
verticali in marcia e la relativa potenzialità è gestita in remoto dalla sala controllo Sodiera in 
base ai vari consumi d’impianto. 

La regolazione predominante sulla rete dell’acqua di mare è la “PEMLC00” ovvero una 
classica regolazione di livello che comanda le valvole per mantenere costante il livello di un 
serbatoio di carico, con set impostato in automatico operatore normalmente al 60-70% della 
scala, corrispondente cioè ad un carico di circa 32 m sul livello del mare (pressione 
sufficiente per alimentare tutti gli utilizzi). 

Per quanto riguarda le modalità di restituzione a mare la rete di scarico si può riassumere in 
accordo anche all’Allegato R.29765/101  “Rete di scarico” quanto di seguito: 

 

 
Sigla 

 

 
Utilizzo 

 
Q max 
(m3/h) 

 
Q tipica 
(m3/h) 

 
Destinazione scarico 

 
 
 

A 

 
Forni a calce - 
Scrubber 1° 

tempo 

 
300 

 
Da 150 a 

260 

Acqua di processo  
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogne 
Forni a calce e depositi 

materie prime (item 2 e 3 
R.29765/101) 

 
Forni a calce - 

Elettrofiltro 

 
80 

 
Da 0 a 80 

Acqua di processo  
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogna 
Forni a calce 

(item 3 R.29765/101) 
Forni a calce – 
Lavatore gas 

emissione 

 
50 

 
Da 0 a 50 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogna 
Forni a calce 

(item 3 R.29765/101)
 
 

B 

 
 

Cloruro di Calcio 

 
 

2.400 

 
 

Da 1.600 a 
2.200 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso 
canalizzazione Cloruro di 

Calcio 
(item 5 R.29765/101)

 
C 

 
Liquefazione aria 
(impianto Rivoira) 

 
2.400 

 
Da 1.600 a 

2.200 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso 
canalizzazione Cloruro di 

Calcio 
(item 5 R.29765/101)

 
D 

 
Colonne di 

bicarbonatazione 

 
10.000 

 
Da 5.000 a 

8.000 

Acqua di 
processo/raffreddamento 

Destinazione: 
Fosso Bianco attraverso fogna 

colonne 
(item 11 R.29765/101)
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E 

 
 

Dissoluzione calce 

 
 

340 

 
 

Da 200 a 
250 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso 
canalizzazioni settore 

distillazione 
(item 10 R.29765/101)

 
F 
 

 
Raffreddamento 

emergenza circuito 
olio 

 
300 

 
Da 0 a 300 

Acqua di raffreddamento 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogna 
colonne (item 11 

R.29765/101)
 
 

G 

 
 

Guardie idrauliche 

 
 

50 

 
 

Da 10 a 30 

Acqua di processo  
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogne 
Forni a calce e depositi 

materie prime (item 2 e 3 
R.29765/101) e Fogna Cortile 

Centrale (item 12 
R.29765/101)

 
H 

 
Lavaggi gas 
trattamento 

acido dei fanghi 

 
80 

 
Da 40 a 60 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso fogna 
depurazione salamoia 
(item 1 R.29765/101) 

 
I 

 
Barriera idrica bacino 

di 
Diversione 

 

 
600 

 
Da 0 a 600 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso 
canalizzazioni settore 

distillazione 
(item 10 R.29765/101)

 
J 

 
Acqua Antincendio 

 
200 

 
Da 0 a 200 

Acqua di 
processo/raffreddamento 

Destinazione: 
Fosso Bianco attraverso le 

varie fogne della rete 
 

K 
 

Acqua di 
lavaggio/fluidificazione 
apparecchi e collettori 
settore distillazione 

 
500 

 
Da 200 a 

500 

Acqua di processo 
Destinazione: 

Fosso Bianco attraverso 
canalizzazioni settore 

distillazione 
(item 10 R.29765/101) 

 

La documentazione mancante relativa al paragrafo b) delle richieste d’integrazioni sarà fornita 
appena disponibile. 

c. Meccanismi complessazione metalli pesanti 

L’analisi dei flussi acquosi provenienti da vari settori dell’impianto Sodiera, mette in evidenza 
che il metallo pesante più presente in quantità nel flusso finale è lo zinco (circa 17 ton/anno), 
seguito dal piombo (circa 6 ton/anno). Le principali quantità di metalli pesanti sono presenti nel 
flusso proveniente dal settore distillazione, denominato “liquido DS”. In questo flusso, i metalli 
pesanti sono inertizzati sotto forma di insolubili tranne che il piombo, che mostra una certa 
presenza in fase acquosa (vedi integrazioni presentate in sede di riunione del 18 dicembre u.s.). 
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In bibliografia sono ampiamente reperibili tabelle di solubilità degli idrossidi dei metalli pesanti 
in funzione del pH1. Il piombo ionico, in particolare, mostra un intervallo d’insolubilità tra pH 8,0 
e 9,0, anche in matrici profondamente complesse e in presenza di molti leganti (CO3

=, SO4
=, 

etc.)23. Questo intervallo si giustifica dato che il piombo è un metallo anfotero e che a pH più 
elevati di tale intervallo forma i piombiti solubili (situazione di pH del liquido DS). 
Si riportano di seguito alcune figure tratte dalla bibliografia: 
 

 
Rif. Handbook of Industrial and Hazardous Wastes Treatment – Editors: Lawrence K. Wang, Yung-Tse Hung, Howard H. Lo, 

Constantine Yapijakis – CRC Press –pag. 224 

 

                                                 
1 Handbook of Industrial and Hazardous Wastes Treatment – Editors: Lawrence K. Wang, Yung-Tse Hung, Howard H. Lo, 

Constantine Yapijakis – CRC Press 
2 Volume II - Geochemistry and Available Kd Values for Selected Inorganic Contaminants [EPA 402-R-99-004 B], 1999 
3 Solid-Solution Partitioning of Metals in Contaminated Soils:  Dependence on pH, Total Metal Burden, and Organic Matter 

- Sébastien Sauvé, William Hendershot and Herbert E. Allen - Environ. Sci. Technol., 2000, 34 (7), pp 1125–1131 
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Rif. Chimica analitica – Araneo VI edizione Edizione CEA anno 1990 
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Rif. Volume II - Geochemistry and Available Kd Values for Selected Inorganic Contaminants [EPA 402-R-99-004 B], 1999 – pag. 
5.32 

 



 

 
14/16 

 

 
 

 
 

Rif. Solid-Solution Partitioning of Metals in Contaminated Soils:  Dependence on pH, Total Metal Burden, and Organic Matter - 
Sébastien Sauvé, William Hendershot and Herbert E. Allen - Environ. Sci. Technol., 2000, 34 (7), pp 1125–1131 
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Il liquido DS ha un pH superiore a 12 e una temperatura attorno a 90°C, con un contenuto 
rilevante in ioni calcio. L’incontro del liquido DS con l’acqua di mare, quest’ultima ricca in 
bicarbonati e solfati, presuppone la reazione fra il bicarbonato dell’acqua di mare e l’alcalinità del 
liquido DS e conseguente formazione di carbonati e spostamento del pH nella zona di 
inertizzazione del piombo. La forma sotto la quale può precipitare il piombo è varia data la 
matrice profondamente complessa, come riportato in bibliografia: PbCO3, Pb3(CO3)2(OH)2, 
PbSO4, Pb4(SO4)(CO3)2(OH)2. Da considerare in più l’effetto di coprecipitazione del piombo con 
il carbonato di calcio, che anch’esso si forma. 

Si riportano di seguito gli intervalli dei valori di Kps (costante del prodotto di solubilità) per 
alcuni composti del piombo: 
 PbCO3: 10-13 – 10-14 (mol2/L2) 
 Pb(OH)2: 10-16 – 10-20 (mol3/L3) 
 PbSO4: 10-8 (mol2/L2) 

Attraverso calcoli matematici è possibile risalire alle concentrazioni in piombo nell’acqua di 
mare in equilibrio con il solido, rispettivamente per ogni tipo di precipitato, considerando anche 
la presenza di solfati e l’equilibrio carbonati/bicarbonati nell’acqua di mare. Da tenere presente, 
comunque, che una valutazione con i soli dati termodinamici è da considerarsi non completa, in 
quanto non si tiene conto degli aspetti cinetici; pertanto si ritiene la valutazione sperimentale dei 
valori di concentrazione in piombo nella colonna d’acqua più appropriata per la comprensione dei 
fenomeni in atto. 

La scarsa presenza del piombo nell’acqua di mare è confermata dalle analisi che regolarmente 
l’ARPAT esegue nella zona antistante lo scarico Solvay (Corpo idrico: Costa del Cecina - 
Stazione: Rosignano Lillatro): la concentrazione media in piombo nella colonna d’acqua è 
costante e pari a 0,5 µg/L (controlli eseguiti nel 2010 e 2012), in rapporto al valore di SQA-MA 
(standard di qualità ambientale, valore medio annuo) pari a 7,2 µg/L, mentre nei sedimenti la 
concentrazione in piombo rilevata è oscillante da 12 a 16 mg/kg ss (controlli eseguiti nel 2010, 
2011 e 2012) a fronte d’un SQA-MA di 30 mg/kg ss (il quale ammette anche un limite di 
tolleranza in eccesso del 20%, portando il valore a 36 mg/kg ss). 

Questi dati sono riportati nell’“Annuario 2013 dei dati ambientali”, pubblicato da ARPAT (di 
cui si allegano le pagine inerenti). Il documento è scaricabile da internet al link: 
http://www.arpat.toscana.it/documentazione/catalogo-pubblicazioni-arpat/annuario-dei-dati-ambientali-2013-in-

infografica/attachment_download/pubblicazione. 

Ulteriori considerazioni sono di seguito riportate e provenienti dalla letteratura scientifica. 

Secondo la letteratura, il piombo nell’acqua di mare del Mar Mediterraneo si trova nell’intervallo 
di concentrazione 170 – 340 µg/L ma è associato ai solidi sospesi; infatti, filtrando l’acqua di 



 

 
16/16 

 

mare con filtri di 1 micron, la concentrazione nel filtrato varia tra 0,6 e 1,5 µg/L4. Si allega una 
tabella con le concentrazioni tipiche degli elementi in acqua di mare5. 

Esistono vari modelli termodinamici per predire la composizione del precipitato di Pb in presenza 
di solfati e carbonati, ma tutti prevedono un intervallo di insolubilità per gli stessi valori di pH6, 
intervallo all’interno del quale si trova il pH dell’acqua di mare. 

Da un lavoro di ricerca relativo a processi di depurazione alla calce, si evince che l’efficienza di 
questi trattamenti è incrementata in caso d’uso d’acqua di mare come utile sorgente di 
bicarbonati, i quali, reagendo con l’alcalinità della calce (HCO3

- + OH-  CO3
= + H2O) per 

produrre carbonati, trasformano la maggior parte dei metalli pesanti in carbonati degli stessi, più 
facilmente precipitabili7 e coprecipitabili con la specie preponderante carbonato di calcio. Diversi 
riferimenti bibliografici fanno riferimento a questo fenomeno8910 . 

I riferimenti bibliografici sono elencati a piè di pagina del presente documento ed eventualmente 
producibili a richiesta. 

La documentazione mancante relativa al paragrafo c) delle richieste d’integrazioni sarà fornita 
appena disponibile. 

d. Stima tempi contatto e posizione piè d’impianto 

Le risposte relative al paragrafo d) delle richieste d’integrazioni saranno fornite appena 
disponibili. 

e. Esiti prove impianto pilota 

Le risposte relative al paragrafo e) delle richieste d’integrazioni saranno fornite appena 
disponibili. 

                                                 
4 Lead in The Environnement (Geological Survey Professional Paper 957) – T.G. Lovrring, Editor – Unitef States 

Government Printing Office, Washingthon:1976 – Lead Content in Water  M.J. Fishman and J.D. Hem pag. 40 
5 Enciclopedia della chimica – USES Edizioni Scientifiche - Firenze 
6 Lead Precipitation in the Presence of Sulphate and Carbonate: Testing of Thermodynamic Predictions – Wat. Res. Vol. 

29, No 4, pp. 1085-1092, 1995 – Elsevier Science Ltd 
7 Chemical aspects of the lime seawater process John Ferguson; Lasse Vrale  - Water Pollution Control Federation 56/4; 

355-363, 1984. 
8 Forster. U. (1979) Metal Transfer between solid and aqueous phases. In: Forstner, U. Wittmann, G. T. (ed) Metal pollution 

in the aquatic environment. Springer-Verlag. Berlin, Heidelberg, New York, pp. 197-270 
9 The effect of Calcium and Magnesium on Carbonate Mineral Precipitation during reactive transport in a model subsurface 

pore structure. Victoria H. Boyd – Thesis – Submitted in partial fulfillment of the requirements for degree of Master of 
Sicence in Environmentral Engineering in Civil Engineering in the Graduate College of the University of Illinois at 
Urbana-Champaign, 2012, pag. 4 

10 Biogeochemistry of trace metals (Mn, Sr, Rb, Ba, Cu, Zn, Pb and Cd) in a river-wetland –lake system (Balaton region, 
Hungary) – Aquatic Geochemistry, 1996/1997, Volume 2, Issue 4, pp 379-402 
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Monitoraggio marino-costiero

Stato chimico delle acque marino costiere – esiti monitoraggio al 2012

Colonna d’acqua  (µg/L) 
Anno Hg Cr Ni As Cd Pb TBT PBDE**

Corpo idrico: Costa Versilia - Stazione: Marina di Carrara

2008 0,03 2 3 1 0,2 0,8 <0,01* -

2009 0,26 4 5 3 0,2 0,3 <0,01* -

2010 0,06 <1 1 2 0,1 0,6 <0,01* -

2011 0,06 1 1 2 <0,1 <1 0,0034 -

2012 0,05 1 8 1 0,0 1,2 <0,005* -

Corpo idrico: Costa del Serchio - Stazione: Nettuno

2008 <0,03* 3 4 1 0,1 0,6 <0,01* -

2009 <0,03* 1 4 <1 0,2 0,7 <0,01* -

2010 0,05 1 1 2 <0,1 0,7 0,0100 -

2011 0,02 1 2 2 <0,1 1,2 0,0068 -

2012 0,06 1 1 1 0,1 0,5 <0,005* -

Corpo idrico: Costa Pisana - Stazione:  Foce Arno

2008 <0,03* 2 4 2 0,1 0,7 <0,013* -

2009 0,04 5 5 1 1,9 1,2 <0,013* -

Corpo idrico: Costa Pisana - Stazione: Fiume Morto

2010 0,16 1 2 2 0,1 1,4 <0,01* -

2011 0,02 1 1 3 0,1 <1 0,0088 -

2012 0,05 1 1 1 0,0 0,9 0,0148 -

Corpo idrico: Costa Livornese - Stazione: Livorno

2010 0,08 1 1 2 0,1 0,6 <0,01* -

2011 0,01 0,0029 -

2012 0,03 1 5 1 0,1 0,9 <0,005* -

Corpo idrico: Costa Livornese - Stazione: Antignano

2008 0,04 2 3 2 0,2 1,3 <0,013* -
2009 0,06 1 5 2 0,1 1,5 <0,013* -

2010 0,05 1 1 2 0,1 0,9 <0,01* -

2011 0,02 -

2012 0,03 1 3 2 0,1 0,7 0,0128 -

Corpo idrico: Costa del Cecina - Stazione: Rosignano Lillatro

2010 0,85 1 2 2 0,1 0,5 -
2011 0,01 -

2012 0,03 1 3 1 0,0 0,5 0,0075 -

Corpo idrico: Costa del Cecina - Stazione: Marina di Castagneto

2008 0,09 2 3 1 0,1 1,0 <0,013* -
2009 0,10 1 <0,1 2 0,1 <2 <0,01* -
2010 0,10 1 2 2 <0,1 0,3 <0,01* -
2011 0,02 -
2012 0,04 1 2 1 0,1 0,7 0,0270 -

Corpo idrico: Costa Piombino - Stazione: Marina di Salivoli

2010 -

2011 <0,01 <0,1 4 2 0,1 0,5 0,0090 -

2012 -

Limiti di legge (µg/L)
	 Mercurio	 Cromo	 Nichel	 Arsenico	 Cadmio	 Piombo	 TBT	 PBDE

	 0,01	 4	 20	 5	 0,2	 7,2	 0,0002	 0,0002

valori nei limiti di legge

valori superiori ai limiti

campioni non programmati

TBT = tributilstagno composti
PBDE = Eteri di difenile polibromurati
*il limite di quantificazione del metodo

   è superiore al limite di legge
** dati in corso di verifica
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Sedimenti

mg/Kg ss µg/Kg ss

Anno As Cr tot Cr VI Cd Ni Pb Hg TBT PCB IPA B(a)P B(b)FA B(ghi)P B(k)FA Fluorantene IP γHCH HCH
Corpo idrico: Costa Versilia - Stazione: Marina di Carrara

2008 16,0 142 < 0.5 85 22 0,12 <3

2009 13,0 86 0,97 53 11 0,30 <3

2010 7,0 69 < 0,5 0,20 53 15 <0,2 3 0,9 209 15 <0,5

2011 17,0 90 0,20 67 18 <0,2 0,0 164 <10 23 11 <10 17 17 <0,1

2012 13,5 80 0,25 62 16 <0,2 1 3,6 170 15 15 12 <10 14 21

Corpo idrico:  Costa del Serchio - Stazione: Nettuno

2008 14,0 131 < 0.5 80 17 0,02 <3

2009 13,0 114 1,10 74 17 0,38 <3

2010 12,0 97 < 0,5 0,20 61 16 0,40 4 1,8 286 14 <0,5

2011 15,0 109 0,20 75 20 <0,2 0,0 128 <10 <10 <10 15 16 16 <0,1

2012 12,5 89 0,25 68 16 <0,2 <0,5 48,0 220 58 13 11 11 11 20

Corpo idrico:  Costa Pisana - Stazione: Foce Arno

2008

2009 7,8 130 1,30 84 17 0,04

Corpo idrico:  Costa Pisana - Stazione: Fiume Morto

2008

2009

2010 9,0 118 < 0,5 0,30 80 24 <0,2 <1 0,8 289 14 <0,5

2011 14,0 110 0,20 80 21 <0,2 3,0 <80 <10 13 <10 <10 14 16 <0,1

2012 12,0 94 0,20 70 17 <0,2 1 390 180 12 <10 <10 <10 18

Corpo idrico:  Costa Livornese - Stazione: Livorno

2008

2009 13,0 81 < 0.5 50 21 0,27 <3

2010 7,0 56 < 0,5 0,20 41 17 <0,2 3 0,9 312 26 0,60

2011 21,0 76 < 0,5 0,30 49 23 0,30 9,0 2188 227 244 160 120 300 196 0,18

2012 19,0 70 0,35 52 23 0,35 4 1,5 1150 120 135 94 67 180 109

Corpo idrico:  Costa Livornese - Stazione: Antignano

2008

2009 19,0 117 1,00 84 28 2,14

2010 19,0 98 < 0,5 0,40 74 28 1,40 8 1,9 444 43 <0,5

2011 24,0 92 < 0,5 0,30 77 29 1,70 9,0 428 39 44 33 21 56 42 0,11

2012 22,5 93 0,40 75 27 1,65 1 2,8 570 52 59 47 27 78 56

Corpo idrico:  Costa del Cecina - Stazione: Rosignano Lillatro

2010 23,0 86 < 0,5 1,70 52 13 1,10 <1 0,7 < 80 12 <0,5

2011 18,0 61 1,4 0,40 44 12 0,80 4,0 <80 <10 11 <10 <10 13 14 <0,1

2012 28,5 94 0,50 72 16 2,00 1 1,4 87 11 11 <10 <10 12 18

Corpo idrico: Costa del Cecina - Stazione: Marina di Castagneto

2008

2009 21,0 180 1,10 127 17 0,18

2010

2011 1,3

2012 19,0 134 0,35 124 13 0,15 <0,5 0,3 190 71 12 <10 <10 <10 15

Corpo idrico: Costa di Piombino - Stazione: Marina di Salivoli

2010

2011 84,0 134 0,60 79 46 0,30 2,0 314 26 35 24 17 40 37 0,11

2012 82,5 114 0,60 73 39 0,30 1 0,6 430 38 47 31 22 61 45

Corpo idrico: Costa Follonica - Stazione: Carbonifera

2008 23,0 102 < 0.5 56 26 0,49 30

2009 17,0 96 1,10 58 28 0,55

2010 24,0 72 < 0,5 3,90 46 24 0,60 118 0,7 239 21 <0,5

2011 30,0 85 0,30 55 27 0,60 1,0 266 22 28 17 12 35 28 0,19

2012 27,5 71 0,40 53 25 0,55 1 0,6 228 17,9 25 15,9 10,9 29,8 26

Limite con tolleranza di legge(20%) 
(mg/kg ss)	 As	 Cr tot	 Cr VI	 Cd	 Ni	 Pb	 Hg	 (μg/kg) 	TBT	 PCB	 IPA	 B(a)P	 B(b)FA	 B(ghi)P	 B(k)FA	 Fluorantene	 IP	 γHCH	 HCH
	 14,4	 60	 2,4	 0,36	 36	 36	 0,36		  6	  9,6	 960	 36	 48	 66	 24	 132	 66	 0,24	 0,24
Limite di legge
(mg/kg ss)	 As	 Cr tot	 Cr VI	 Cd	 Ni	 Pb	 Hg	 (μg/kg) 	TBT	 PCB	 IPA	 B(a)P	 B(b)FA	 B(ghi)P	 B(k)FA	 Fluorantene	 IP	 γHCH	 HCH
	 12	 50	 2	 0,3	 30	 30	 0,3		  5	 8	 800	 30	 40	 55	 20	 110	 55	 0,2	 0,2
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