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RIASSUNTO

L'attivita di ricerca ha previsto il confronto frdue siti inquinati da metalli pesanti e due siti
controllo naturali. Contrariamente ai parametringicb-fisici e ai contenuti in metallo dei suoli, &alisi
vegetazionali non hanno evidenziato differenzeiB@ative tra i siti. E’ stata necessaria la measpunto
strumentale di tecniche ICP-OES, ED(P)XRF per lBbarione empirica di un XRF portatile, per le
osservazioni puntiformin situ di suoli e flora ed e stata modificata la metodifficiale per le stime della
biodisponibilita dei metalli pesanti nei suoli ingati. 6 specie comuni ai 4 siti sono state vatutzr i loro
TF e BAF. Viene confermata la specie-specificitaTe e del BAF per il quale € stato elaborato uediio
algoritmo per un corretto confronto tra le spediea le sei specieSilene Albaha i migliori TF e BAF.
Successivamente, sono state valutate alcune catittee delPennisetum clandestinuroandidato per la
fitodepurazione: tollera le concentrazioni di aratmntipiche dei suoli inquinati, I'arseniato & umbitore
competitivo del trasporto del fosfato, possiedeelavata velocita di assorbimento dell’arseniato che
accumula nella radice, ma non lo trasloca nellaidree epigea, parte dell’As(V) viene ridotto ad WN¥(che
viene efflusso dalla radice.

PAROLE CHIAVE

Arseniato, assorbimento radicale, biodisponibilidodiversita, comunita vegetali, fosfato, ICP,
metalli pesantiPennisetum clandestinympeciazione arsenico, suoli inquinati, XRF

ABSTRACT

The research has provided a comparison betweerhéawy metals polluted sites and two natural
control sites. Unlike physical-chemical parameterd metal content in the soils, vegetation analsistsved
no significant differences between sites. The dgwakent and optimization of instrumental technigl@B-
OES and ED(P)XRF was necessary to calibrate emafliria portable XRF for soil and flora point
observationsn situ and the official method for estimation of bioawaility of heavy metals in polluted soil
was changed. Six species, common to the four sitee evaluated for their TF and BAF. Were confidme
the TF and the BAF species-specificity for whichwids developed a novel algorithm to obtain a correc
comparison among species. Among the six spe8idsne Albahas the best TF and BAF. In the second
stage, some characteristics of Pennisetum clandesticandidate for the phytoremediation, were asskst
tolerates arsenate concentrations typical of padlwgoil, arsenate is a competitive inhibitor of gtvate
transport, it has a high uptake rate of arsenit Hw@umulates in the root, but it doesn’t move he t
aboveground fraction and part of As(V) is reduaeds(l1l), which is efflux from roots.

KEYWORDS:

Arsenate, arsenic speciation, bioavailability, bedsity, heavy metals, ICPPennisetum
clandestinumphosphate, plant communities, polluted soilst tgtake, XRF
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1 PREMESSA

La presente tesi tratta della problematica dei Whgiasanti secondo due distinti punti di vista:
fitopedologico e fisiometabolico. La tesi risultaigdi suddivisa in due parti, nella prima viene siderato il
comportamento dei metalli pesanti e il loro effedtdla vegetazione. Nella seconda viene analizzzffetto
dell’arseniato, un sale dell’arsenico (metalloidepgamente diffuso nella Regione Veneto), su alespietti
fisiometabolici inPennisetum clandestinulochst. ex Chiov., specie candidata ad esserizzatif nelle
tecniche di fitodepurazione.

Le numerose industrie petrolchimiche che hannoaipguer quasi un secolo nel territorio di Porto
Marghera hanno provocato un grave inquinamento emiiie. Oggi alcune delle industrie di base hanno
esaurito gran parte della loro capacita propulsivaa le aree da loro occupate devono essere ¢atrifsia
per la tutela della salute e dellambiente, sia lpeesigenze di valorizzazione del territorio ai fili uno
sviluppo ecocompatibile. Come premessa alla banifedtualmente in corso, si € resa necessaria la
valutazione dello stato di inquinamento dell'inter@ea: sono stati eseguiti monitoraggi del suoldeke
acque sotterranee, sono state catalogate le peedémuinanti organici e inorganici presenti déferenti
suoli. A fronte di una rilevante quantita di dasmbnibili relativi al suolo, poche sono ancorantgizie sullo
stato vegetazionale dei siti inquinati. Non é stafatti percepito il ruolo importantissimo dellalazione
pianta-suolo sull’evoluzione di un ecosistema seppoquinato. Il binomio pianta-suolo rappresemtail
piccola unita funzionale di un ecosistema e quiagpresenta un fattore decisivo per la comprensietfie
caratteristiche e del comportamento dell’ecosisteteaso. Ad un inquinamento del suolo corrisponue u
risposta da parte della vegetazione che evolvengodifica in funzione delle mutate condizioni. &utia la
vegetazione € in grado di modificare il suolo, adrepio, la sostanza organica prodotta dalla pigetera
unalettiera specie-specifica e quest’ultima evolve in materiaico che secondo le sue specificita sara in
grado di modificare differentemente struttura e posizione del suolo. La vegetazione presente rai su
inquinati & in grado di detossificarli dai metgdesanti insolubilizzandoli e avviandoli cosi ai ggesi di
aging fenomeni naturali per i quali non si dispone aaati approfondite conoscenze.

In quest’ottica € stato intrapreso uno studio campao del rapporto pianta-suolo in differenti siti
inquinati. Lo scopo €& stato quello di aumentaratteiali conoscenze sulle dinamiche delle composizio
vegetazionali sottoposte ad eventi inquinanti caded che specie vegetali cresciute in ambientitonol
inquinati possano acquisire caratteri di resistanitisall’applicazione in tecniche di fitodepurarie.

Recenti studi hanno rivelato la presenza naturiadgsgnico nei suoli agrari e in quelli naturalllde
Regione Veneto e in particolare nell’'entroterraemano della laguna veneta (D’Aprile et al., 2006).
presenza di rilevanti quantita di arsenico €& dfigstia dall’abbondanza di questo metalloide netiece
madri presenti nelle zone collinari e montane. ifusione dell'arsenico in pianura fino alla gronldgunare
e attribuibile al processo di disgregazione edienas (veathering)della roccia madre con il conseguente
rilascio dell'arsenico nel corso dei millenni trasfato dai corsi d’acqua superficiali e attravelsdalde
sotterranee nell'intero territorio fino alla Laguideneta. La quantita di arsenico, dovuto a queatese
naturali, presente nei sedimenti e nei terreniavesigli 8 a 30 mg kfj(Degetto et al., 2001), ma studi recenti
riportano presenze di arsenico fino a 40 mg, kapncentrazioni che superano il valore limiteedjde (20 mg
kg") per i siti residenziali (D.Lgs. 152/2006). Pettafiarsenico, unico tra i metalli pesanti, rivestae
caratteristiche. Da un lato deriva da una fontetifarme, € il caso dei siti contaminati da cenerpilite
(Vamerali et al., 2009) dove si sono rilevate com@ioni di 300 — 800 mg Kg Dall’altro pud derivare da
fonte diffusa d'inquinamento naturale poiché rigsudtmpiamente distribuito in gran parte del teridtaa
concentrazioni. Rispetto ai limiti di legge, tos®ce/o sub-tossiche.

Per questo motivo I'attenzione e stata rivolta &iladepurazione come la piu idonea tecnica da
utilizzare per la decontaminazione dell’arseniatconsiderazione della sua ampia diffusione neitdeio
che non permette di affrontare il disinquinamentm ¢ecniche basate su trattamenti fisico-meccatati
suolo. Pennisetum clandestinuhiochst. ex Chiov. & una specie a rapida cresoita,un apparato radicale
molto espanso che permane in fase vegetativa @i tutto I'anno; caratteristiche queste molto appate
nelle tecniche di fitodepurazione. Gli aspetti chsi & proposti di indagare . clandestinunsono stati la
resistenza all’arseniato, la velocita di trasp@taccumulo nelle parti epigee oltre all’eventuaparita di
convertire all’interno dei suoi tessuti I'As (V) a&s (Ill), una forma chimica meno tossica, per lanpa,
come e stato gia riscontratohtolcus LanatugLogotetaet al.2009).
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2 INTRODUZIONE

Le attivita industriali sono le principali fonti dilascio di inquinanti che, se non sono confinati,
vengono dispersi nell'ambiente. E’ il caso degéireénti gassosi che essendo a diretto contatto'@oa $i
diffondono nell’atmosfera, oppure quelli facilmendelubili in acqua che provocano l'inquinamento dei
fiumi, laghi, lagune, mari e oceani. Vi & anche gagegoria di inquinanti che possiede proprietanao-
fisiche tali da essere in grado di fissarsi sulltrine suolo. Si possono, pertanto, classificarentaminanti
in due grandi categorie: quelli che si diffondoacifmente nell’aria e nell’acqua, quelli invece didissano
nel suolo o che nel suolo possiedono scarsa o napacita di diffusione. Da questa seconda cat@gbri
contaminanti prendono origine i cosiddetti “sitqinnati”; aree piu o meno vaste sulle quali soresenti e
persistono nel tempo uno o piu contaminanti.

Le conseguenze della contaminazione dei suoli songerose (Raicevic et al., 2005): gli ecosistemi
subiscono gravi danni, le catene alimentari sorafopdamente alterate, le produzioni agricole vengon
drasticamente ridotte, peggiora la qualita deberse idriche e tutto questo con danni econonlevanti e
con riflessi negativi per la salute degli animafiex quella umana. La salute dei cittadini che dbbe essere
peraltro tutelata come diritto fondamentale sandigdi'art. 32 della Costituzione Italiana “La Refliba
tutela la salute come fondamentale diritto deliiduio e interesse della collettivita”. Le stimeofptte
dall’APAT evidenziano che in Italia I'estensionei d@#i inquinati che richiedono prioritariamente eisere
bonificate & di 672.000 ettari, equivalenti al 2,2lla superficie nazionale (APAT, 2003). Essi sono
distribuiti, come risulta da censimento, in circa Siti Contaminati di Interesse Nazionale (SIN),cla
bonifica & coordinata direttamente dal Ministerdl'Ambiente e della Tutela del territorio e del Mar
mentre altri 15.000 siti ricadono sotto le compeéenegionali. Tra le specificita dei siti censitimerosi
sono i cosiddettbrownfields si tratta di siti abbandonati, inattivi 0 sotttiazati, che hanno ospitato in
passato attivita produttive in genere, industoatommerciali, per i quali molto spesso il recupgrpresenta
particolarmente difficile.

Tra questi siti, grande importanza riveste quellBarto Marghera in provincia di Venezia sia per la
vastita del sito, sia per la sua posizieveger frontlagunare di per sé definibile come sito sensibifa per
le sue vicinanze con la particolarissima citta din¥zia. Nel territorio di Porto Marghera il rilascdi
elementi inquinanti ammonta a circa 100.000 tomtelper anno di cui oltre 700 t di composti cangend.
Per quasi un secolo, i suoli sono stati contamiiaite numerose attivita industriali con un’ampéieta di
composti tossici dando origine ad un’elevata nusigaadi siti specifici per categorie d’inquinantiegenti.
Anche se la contaminazione si presenta complesd&|gato numero di classi di sostanze inquinahg si
sono rinvenute, la visualizzazione spaziale dall@aminazione consente di attribuire, per quas0¥ della
superficie contaminata, alla presenza, in forma associata, di due sole categorie principali: iatlie¢ gli
idrocarburi. Percio, nonostante la gravita delllimpmento di Porto Marghera, i siti sono caratttizdalla
presenza di una o poche specie d'inquinanti chesaatono cosi I'applicazione di specifiche e mirate
metodologie di disinquinamento con conseguente Bcagione delle procedure di ripristino ambietal

Il sito inquinato coincide con il luogo fisico dogergeva la “fabbrica” che ha rilasciato gli eletnen
inquinanti. Questo nel tempo ha prodotto una tigialcabbastanza numerosa d’inquinamento sito-specifi
con una distribuzione nel territorio a macchiaabgdardo. E’ il caso ad esempio dell'industria lagalia
produzione del cloro, prodotto fin dagli anni ‘5@ncla tecnologia cosi detta a “celle a catodo dicomeo”. 1
cloro prodotto viene utilizzato essenzialmente lpesintesi di fosgene e dicloroetano, compostirdinde
interesse commerciale. Sebbene oggi si sia cotevdatiproduzione di cloro con la tecnologia a ‘eddl
membrana”, il sito & tutt'ora inquinato in gran tgada mercurio disperso dalla primitiva tecnologiaco
sicura ed inquinante. Da questo esempio ed anchatriilaome quello delle ceneri di pirite usate feer
produzione dell'acido solforico tramite arrostimerdella pirite o degli idrocarburi policiclici aratici
(IPA) sintetizzati da idrocarburi fossili, ne cogse uno scenario assai diversificato per qualitinahsita
degli inquinamenti. Pertanto le diversita tipoldwc dellinquinamento vengono trattate con specifici
interventi come riportato nel “Master Plan per ¢aifica dei siti inquinati di Porto Marghera”(figu2.1).

Da un punto di vista scientifico, il territorio instriale di Porto Marghera si presenta come un
eccezionale laboratorio dotato di specifici sijumati nei quali si sono accresciute e svilupgamunita
vegetali sottoposte singolarmente all’azione dicjpe agenti inquinanti. Le condizioni climatichgiu o
meno uniformi in tutto il territorio di Marghera peettono anche di attribuire eventuali variaziamitermini
di crescita e stadi fenologici delle comunita vedigiresenti, esclusivamente alle caratteristichlesdolo e
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allo stato specifico di inquinamento e non alleiakili climatiche. Questa condizione, per certisiepud
semplificare i confronti tra le popolazioni presenei differenti siti essendo tutte soggette altesse
variazioni climatiche.

Figura 2.1 — Inquinanti presenti a Porto Marghera
applicabilita delle tecnologie di bonifica per tad rimozione.
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da “Master Plan per la bonifica dei siti inquinditiPorto Marghera”

Per questi motivi la vegetazione di questi sitiuimati costituisce un materiale prezioso su cui
svolgere ricerche comparative riguardanti i congileapporti che avvengono tra pianta e suolo. Quortifr
inter- e intraspecifici con specie selezionatedlifferenti aree permetteranno di trarre utili inf@zioni. La
caratterizzazione di questo materiale pud congefaircomprensione non solo dei numerosi meccanismi
messi in atto dalle piante per il superamento dgtgliss ambientali, ma anche alcuni essenziali amsmi
fisiometabolici che sono peculiari delle specie etai. Pertanto la reattivita ovvero la plasticidalle
comunita vegetali di fronte a differenti livelliidguinamento presenti nel’lampio areale di Portaghiara,
pud permettere di chiarire molti aspetti riguardamheccanismi fisiomolecolari che stanno alla bdséla
resistenza agli stress. Lo scenario & particolaten@mvitante e si presta a interessanti studi dunaa
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speculativa e applicativa. Il primo riguarda I'ewnione della biodiversita delle comunita vegetaii siti in
relazione alle caratteristiche del suolo e ai stati d'inquinamento dei suoli stessi; questo apgimapre la
strada alle analisi genomiche delle specie presentiti allo scopo di identificarne eventuali nfaxhzioni
o di verificare se situazioni di stress possanwatt, come recentemente & stato scoperto, alctistisati
meccanismi epigenetici messi in atto dalla piamilpsuperamento di stress biotici e abiotici (Samet al.
2007). Il secondo, a carattere applicativo, pu@ressolto allo studio dal punto di vista fisiomeatéibo di
eventuali varianti genetiche delle specie vegetalblutesi nei siti inquinati. Queste potrebberoesss
utilizzate in programmi di fitodepurazione per iadjusi prevede 'impiego di particolari specie vegjecon
grandi capacita di assorbire composti inquinat® levanti proprieta di resistenza agli inquinateéssi.

La fitodepurazione & un approccio relativamentevougper la rimozione di contaminanti, in
particolare di metalli pesanti, da suoli inquin#tilS EPA (2000) I'ha definita com&..I'impiego di piante
per il contenimento, la degradazione o I'estraziode xenobiotici da acque o suoli...Infatti, la
fitodepurazione si fonda su processi naturali attinalle capacita dei vegetali di assorbire ndo satrienti,
ma anche molecole xenobiotiche che possono esseunenalate o eventualmente metabolizzate dalle @iant
stesse. La fitodepurazione studiata ormai da dikcanni si configura come una tecnica di disinquieato
ecocompatibile in grado di sostituire almeno intgardrastici interventi sul suolo assai costose ate
alterano la morfologia. E’ inoltre ritenuta di padiare interesse soprattutto da un punto di \@éstanomico
poiché risulta assai meno costosa rispetto alizienali tecniche di bonifica (Salt et al., 199%lford e
Watson, 2003). | costi di disinquinamento dipendomaitissimo dal tipo di suolo, dalle condizioni ddto e
dal volume di materiale da trattare. In generaleteleniche che prevedono rimediazioime situ sono
generalmente meno costose di quelle che prevedesaaVvazione dei suoli. In media i costi di borafigono
di 10 - 100 €/mdi suolo per i composti volatili o solubili in aca, se i suoli vengono trattéti situ, mentre
sono di 60 - 250 €/fper trattamenti che prevedono escavazione e ricadah terreno. L'incenerimento dei
suoli contaminati pud costare fino a 100 £/mlcuni materiali come i radionuclidi richiedonecniche
particolari che possono costare oltre i 1.000 08.6/n? di suolo. | costi del fitorisanamento variano ioge
da 1000 a 10.000 €/Maequivalenti ad un costo di trattamento di 0,1€/it* per anno nell'ipotesi che le
radici scendano fino ad un metro di profondita.réistime indicano costi superiori pari a 20 - 136°¢
basate su un costo di 3.000 - 20.000 €/ &d una profondita di 15 cm. Ad esempio, secondona stime
riportate da Ensley (2000), per decontaminare tnerte inquinato da piombo negli Stati Uniti, ateaso il
tradizionale approccio dell’escavazione e successasporto in discarica, i costi sono approssivaatiente
di 150 - 350 €/ t; il biorisanamento attraversdilizzo di piante permetterebbe, invece, di giurgarvalori
nell’ordine di 20 - 80 €/ t. Nonostante questi tei &#hcoraggianti risultati la fitodepurazione silloca ancora
tra 'empirismo e la scientificita; ricerche rig@®e opportunamente mirate permetterebbero di grerajla
messa a punto di un vero e proprio modello apiadinalizzato ad utilizzare le piante per il teahento di
terreni inquinati. Purtroppo le sperimentazionil’aeibito della fitodepurazione sono assai lunghéae
conduzione di una prova sperimentaleitu € molto complicata; cionondimeno essa costituistpassaggio
fondamentale per la verifica dell'efficacia delleoéstrazione in condizioni controllate. Ad oggifatti, non
esistono conoscenze esaustive in merito alla tdtd8i processi fitoestrattivi messi in atto dajemli ed &
verso questi temi che la ricerca si sta indirizzan8e si pensa che molte specie vegetali siane stat
addomesticate dall'uomo nel corso dei secoli penentarne la produttivita ricorrendo alla selezidnguei
caratteri morfofisiologici e genetici ritenuti imganti ed efficaci per 'aumento della produziorggieola, si
dovrebbe, anche per le specie da impiegare péotiepurazione, provvedere all'individuazione, z&lae e
miglioramento genetico di alcuni tratti fisiometéibbal fine di massimizzare le loro proprieta figpuranti
(Jabeen et al., 2009). Questi risultati si potrantienere con un approccio scientifico riguarddatstudio
delle basi fisiologiche e genetiche delle specigetai che crescono in luoghi degradati ed inquiaiaguali
si attribuisce il ruolo di selezione ed esaltaziafieindividui dotati di elevata resistenza agli rakmti
xenobiotici. Questo permetterebbe di validare eliorgre sensibilmente le tecniche di fitodepuragion
fornendo un insieme di conoscenze in grado di super limiti che oggi penalizzano la diffusione ldel
tecniche di fitodepurazione.

Un approccio multidisciplinare allo studio dei sitquinati che coinvolga discipline quali la scianz
del suolo, la biochimica, la geobotanica, I'ecafisgia, I'agronomia, la genetica e la biologia noolare,
rappresenta il primo presupposto per affrontarestmeesso il biorisanamento di aree inquinate.

pagina 9






3 SINTESI STORICA E ATTUALITA SU

PORTO MARGHERA

3.1 STORIADEL TERRITORIO

I nome Marghera deriva dal veneziano «mar-ghesg@ssiac’era il marg ad indicare la trasformazione dell’'originario
ambiente naturale barenicolo (figura 3.1). Lo gyila di Marghera, iniziato nel ‘800 rappresentavituppo capitalistico di Venezia e
del suo porto che si concretizza anche con lauzistre della ferrovia Venezia - Milano che svolgaiolo fondamentale di mettere in
contatto I'economia lagunare con la terrafermaneieosi reso possibile un rapido collegamentd parto e il centro della manifattura
industriale italiana, situato nella pianura padaDel passare degli anni gli scambi commerciali auiar®o considerevolmente e a
Venezia cresce la volonta di ampliare il portopimarato il primo marzo del 18&Chinello, 1975); vengono elaborati, inoltre, nuosér
progetti di ampliamento della citta in primo luopger far fronte ad una forte crescita demograficee@ndariamente per eliminare
l'isolamento commerciale nel quale Venezia si tiavaa tempoTali progetti individuavano nell'isola della Giudecil sito dove
sarebbe dovuta nascere la nuova zona industritlau®vo porto venezian(Nappi,1994). Questa soluzione, che Chinello definisce
“neo-insulare”, aveva il pregio di proseguire ideahte il secolare sviluppo insulare della cittératd al centro storico, S. Marta,
Cannaregio nord e Giudecca sud, ma riproponevahlgmi logistici dovuti alle peculiari caratteriie di Venezia e quindi non
avrebbe portato alcun vantaggio consistente a @meai suoi abitanti. Questo orientamento era e@naututto il panorama finanziario
locale che temeva una perdita d’influenza sui sepimduttivi veneziani qualora si fosse attuatasdalta terrestre; cosa che avvenne
poiché Marghera nacque e si sviluppo in assolutznamia dalle forze politiche ed economiche lo@@hinello,1975).

Nel 1902 Luciano Petit, capitano marittimo, fortertgesostenuto dal conte Pietro Foscari present@Gakzetta di Venezia
un progetto innovativo, un insediamento portualéemaferma, che avrebbe proiettato Venezia véesdroterra e verso i terreni poco
costosi necessari alla nuova industria. La zoniihgata da Petit per il futuro insediamento ergianda nord della laguna, in localita
detta dei “Bottenighi”. Nel 1917 un quarto del imio dell'allora comune di Mestre viene esprofwia affidato allaSocieta Porto
Industriale di Venezia che esegue le opere per la creazio®do Marghera, I'attuale Fincantieri, second¢pibino Petit” per la
realizzazione di un porto commerciale e industriek un nuovo quartiere di terraferma che permettedis alleggerire il
sovraffollamento del centro lagunare. Nasce cosghera nel 1917 con I'unione al comune di Venezaltd comuni adiacenti e, nello
stesso anno si costituisce il “Sindacato di Stedlilmprese Elettrometallurgiche e Navali nel Pdit¥enezia'che affida allingegnere
Enrico Coen Cagli I'incarico di redigere un progefier creare a ridosso della laguna veneziana ana industriale che potesse
sfruttare sia la posizione geografica favorevola,usn bacino di forza lavoro a basso coBt@2 giugno del 1917 al “Sindacato” si
affianca la Societa Porto Industriale di Venezia okalizza tutte le condizioni per rendere opegaltmbizioso progetto, e il 23 luglio
1917 viene sottoscritta a Roma, tra il Comune dnézéa, il Governo italiano e il Sindacato, la priff@onvenzione relativa alla
concessione della costruzione del nuovo porto dievi in localita Marghera e ai provvedimenti gezéna industriale e il quartiere
urbano”(Nappi,1994).

L'individuazione definitiva della prima zona indtiate avviene con il Piano regolatore portuale 3@lottobre 1925, che
insieme alla convenzione addizionale del 18 agb8&8, viene recepito dal R.D.L. 30/9/1926, n. 108# questa convenzione veniva
assegnato al conte Giuseppe Volpi, attraversoitid&ato di Studi per Imprese Elettrometallurgiehdavali nel Porto di Venezia”, il
controllo dello sviluppo del nuovo porto. Il grupfinanziario aveva voluto tale zona industriale peraccelerato inserimento dell’area
veneta nel contesto della crescita e della riomyaione produttiva che I'ltalia aveva nella sidgi@, nella chimica e nella grande
meccanica.

Nel 1919 si avviano i lavori per la costruzione pleito e della zona industriale, e nel 1928 le stde insediate erano gia 58.
| primi insediamenti sono industrie di base chetano materie prime povere. Ci sono poi impiantiidtillazione del carbon fossile e
produzione di vetro in lastre, produzione di acsdtforico, di fertilizzanti fosfatici, di prodotinticrittogamici, un cantiere navale, una
raffineria, una serie di depositi di oli mineraRdgione Veneto, 2007). Dagli anni '30 si svilupfadustria metallurgica e quella dei
materiali non ferrosi, zinco e alluminio e sue legsi realizza anche un grande impianto per laymiotdie del’ammoniaca sintetica per
concimi azotati a cui si aggiungono stabilimenitngntari e una centrale termoelettrica. A fianapuaste attivita si insediano in quegli
anni svariate produzioni minori: profumi e lentrpechiali, tessitura feltri e lavorazione del rogher la birra e, per ultimo, imprese di
servizi.

Durante la seconda guerra mondiale Marghera fui qumaspletamente distrutta dai bombardamenti dellee alleate e
nellimmediato dopo guerra si ritrova in grandifitiblta: la riparazione degli impianti colpiti iretraferma che € resa difficile per
I'impossibilita di reperire i pezzi di ricambio, ldisorganizzazione quasi completa del sistema a&aderroviario e portuale,
l'irrequietezza delle maestranze, sul piano econoreisu quello sociale, 'assenza di congrue schrteaterie prime, l'insufficienza
delle assegnazioni di combustibile da parte deligiall e i perduranti intralci alla ripresa degtasnbi con I'estero (Cavanni74).

Alla fase di assestamento post-bellico la tendessgmnsiva della zona industriale ritorna ben \esibon I'occupazione della zona
industriale di numerose attivita e edilizia indigder (Nappi, 1994). Volta eminentemente al consolidamento d#bige chimico,
trainante ed egemone, una delle prime produzioiticiclo dell’azoto, precursore della produzione fditilizzanti, dapprima per
Agrimont, poi per Enichem Agricoltura.

Per 'ampliamento del porto e della zona industridi Venezia-Marghera, dal Genio civile viene pisipoper le opere
marittime di Venezia un Progetto di massima peofeaio poi con l'istituzione del “Consorzio per I'ptiamento e lo sviluppo di Porto
Marghera”. E cosi realizzata la seconda zona indiessu aree sottratte alla laguna mediante Emeento o rialzo del piano campagna
con l'impiego di rifiuti e scarti delle lavoraziomdustriali e di materiali provenienti dallo scaglei canali. Su questa seconda zona
vengono realizzate le produzioni petrolchimichegligudei refrattari, la carpenteria di precisioleecentrali elettriche e le raffinerie di
oli alimentari secondo la ripartizione del territoin cinque grandi zone: una prima zona (180 gt@estinata a grandi industrie
comprese quelle produttrici di energia elettriaza seconda (533 ettari) ad esclusivo insediamedigstriale; una terza (50 ettari) viene
destinata all'insediamento di imprese che valoniazie risorse locali; una quarta in localita Fustaesclusa dalla destinazione
industriale e infine una quinta che é destinatafalimazione di un accesso di uso pubblico allaate terminale del canale.
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Figura 3.1 — Porto Marghera visto da Venezia

Insediamento industriale di Porto Marghera: 1a dewéempo c’erano aquitrini e barene

Dall’'esaurimento degli spazi della seconda zonaed$dea di un nuovo ampliamento della terza zamdustriale di
Marghera che avrebbe dovuto vedere ulteriori intaemti di tratti della laguna veneziana a discagéiiequilibrio idrico fiumi/mare
che mantiene in vita la laguna. Questo nuovo ammgieo venne sancito dalla legge 2 marzo 1963 n. ‘B3@fovo ampliamento del
porto e zona industriale di Venezia-Marghera” inviane delimitata I'area per I'espansione a 4.884&ri distribuiti in cinque zone con
le seguenti destinazioni: la prima di 98 ettarsaivizi generali immediatamente a sud di Fusinaseleonda di 268 ettari al settore
commerciale, la terza di 484 ettari al settoreghiétro; la quarta di 100 ettari (piu 68 ettari uha fascia per gli elettrodotti e gli
oleodotti) a una centrale termoelettrica; la quilitd.799 ettari all'attivita industriale, a sualteodivisa in 731 ettari per la siderurgia e
attivita connesse; 1.048 ettari ad altre industoie siderurgiche (Chinello, 1975).

Nel 1965 iniziano i lavori di scavo del canale Matcco-Fusina per permettere I'accesso alle bandhif@rto Marghera
alle navi di grande stazza e il materiale di reswiene utilizzato per la realizzazione delle caliseolmata. L'evento catastrofico del 4
novembre 1966 dell'acqua alta, che vide Venezia isdle invase da un'eccezionale marea, innesaaawimento d’opinione per la
salvaguardia di Venezia che si oppone alle operéapealizzazione della terza zona industrialentte causa prima del dissesto idrico
del bacino lagunar@eberschakl986).Questa inversione di tendenza nell’opiniomibtica si consolida soprattutto nei primi anni.‘70
| lavori per la terza zona pero sono gia inizi@€ibnonostante, attraverso conferenze, comitatpgrdi studio, sottogruppi, ordini del
giorno si arriva il 16 aprile 1973 allapprovazioda parte del Parlamento italiano della prima leggeciale per Venezia; la L.
171/1973 che esclude altri interramenti in lagurigoeevisti lavori per le casse di colmata nelladgella terza zona industriale. Come
conseguenza si blocca lo sviluppo spaziale dedle exdustriali di Marghera e I'utilizzo delle areenificate.

Con la meta degli anni ‘70 inizia la crisi di Mamgh, che si manifesta come un vero e proprio psoced
deindustrializzazione: gli approvvigionamenti péteoi soggetti ad ampie fluttuazioni di mercatocampagnati anche da lentezze
dimostrate dalle industrie di Porto Marghera nelcpsso di adeguamento tecnologico, scientificcarrzativo hanno posto in crisi il
polo industriale complessivo di Porto Marghera.

All'inizio degli anni ‘80 si assiste a una perdaanua di 1.000-1.200 posti di lavoro con un pailevecchiamento degli
impianti che mette in discussione il futuro steds®orto Marghera, le sue economie di scala, leirstegrazioni produttive. A questo
scenario si aggiunge una crisi degenerativa défieita metalmeccaniche: attivita come la canttire o la metallurgia non ferrosa
vengono abbandonate a se stesse, senza il suplpadeguati finanziamenti e prive di un’oculatareggammata direzione come nel
caso della produzione dell’alluminio; un nodo foeseora pit drammatico € quello della cantieristate si ritrova in profonda crisi
per la mancanza di aggiornate strumentazioni eefjaate strategie. Per quanto riguarda il setttiraico Porto Marghera risente della
crisi che investe tutta la chimica italiana. Questnti non sono distintivi di Porto Marghera, maa comuni a tutte le aree industriali
costiere dei paesi sviluppati non solo come coreerpi dei trasferimenti degli impianti nei paesi tigko mondo dove i costi di
produzione sono minori, ma anche dal nascere dipimone pubblica che non accetta piu la distruzidel’ambiente in cui vive in
cambio di uno sviluppo sempre piu rapido, e questivimento d'opinione spinge lentamente i goverfiapprovazione di una
legislazione “ecologista” che impedisca almenaaglisi pit macroscopici. Questo stato di crisi cardiper tutti gli anni ‘90, tanto che
nel 1997 la situazione dell'area industriale di §fera € caratterizzata da un’ulteriore deindustrarione legata alla crisi delle
industrie pubbliche di trasformazione. Nell'ultinaecennio si mantengono le attivitd legate alla fazione del petrolio e dei suoi
derivati, dei fertilizzanti, dei metalli e dei protti chimici riassumibili in quattro macroattivita:

. i settori tradizionali della chimica, dell'energadelle attivita petrolifere;

. i settori tradizionali della cantieristica, dellahinio, della meccanica, dei cereali, del vetro;

. le attivita portuali, cioe quel complesso di imgrehie movimentano merci via mare per conto di t@mztostante aumento
per quel che riguarda il volume di traffico martb;

. le imprese non legate ai tre gruppi precedentsiddetti altri settori.
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Gravi fenomeni di compromissione delllambiente laaye con effetti sulla salute umana legati allessioni delle attivita
industriali iniziano a manifestarsi negli anni ‘80n la contaminazione delle acque lagunari e i damovocati dalle emissioni in
atmosfera e dal contatto con sostanze pericoldgessiute dei lavoratori e della cittadinanza.

Le progressive modifiche degli assetti produttaan le conseguenti chiusure e/o ristrutturazionéradali, variazioni di
processi industriali e contrazione nell'impegno peerca e sviluppo hanno poi fatto emergere ibfgma della contaminazione dei
suoli e delle acque di falda, e la necessita gebtino, attraverso bonifica dei siti dismessigio@e Veneto, 2007).

Come conseguenza in quest'ultimo decennio si &t#esa un lento degrado urbanistico contrassegdalia presenza di
vaste aree dismesse o sottoutilizzate, da fenomliemquinamento di grande dimensione e dallabbaoeddi molte infrastrutture
primarie. Il processo di declino industriale ha tavaome conseguenza un sempre maggiore aumentasdel di disoccupazione,
fenomeno che varie realta a livello locale e naai®rsi sono proposte di risolvere o quanto memipditarlo ad un accettabile livello.
In un quadro di azioni locali, tese al recuperdadehlenza strategica dell’area, che vedono panitedii Enti Locali e gli stessi apparati
produttivi, la Giunta Regionale del Veneto, ha dsstuito il 26/11/1997 I'ex “Unita di Progetto péa Riconversione Industriale di
Porto Marghera”, ora “Direzione Progetto Veneziahdo scopo di avviare in accordo con Comune, Pi@&j Parti Sociali e Ministeri
interessati, Industria, Ambiente e Lavori Pubblian progetto di intervento radicale sull’area mgéndo i piu incisivi strumenti di
“programmazione negoziata” come previsti dallalweth CIPE 21/03/1997. Contemporaneamente alla wiaius ristrutturazione di
alcuni settori aziendali sono diminuiti il consurdbenergia, le emissioni atmosferiche, i prelievi @nsumi idrici, gli scarichi non
trattati e quelli inquinanti.

3.2 |L QUADRO AMBIENTALE DI RIFERIMENTO

Porto Marghera rappresenta uno dei siti industpigiiestesi e importanti del territorio naziondle.
sua superficie complessiva & pari a circa 2.00&iettcupati da insediamenti industriali, canapecchi
d’acqua, insediamenti del porto commerciale, strégteovie ed altri servizi. Il rapporto tra Poltarghera e
il territorio limitrofo € da sempre conflittuale @usa delle importanti implicazioni ambientali Getlvita
industriale e dei conseguenti impatti generati’acdisistema lagunare e la terraferma. Soltantopioca
relativamente recente si € presa coscienza dingiicazioni e si € percepita la reale pericologi&lle
sostanze chimiche utilizzate e prodotte nei prodessistriali. Da allora la tutela della salute umaae le
esigenze ambientali sono state poste allo stegsitolidelle esigenze di carattere produttivo ndéinizione
delle strategie di pianificazione e programmazidekterritorio. In passato a causa di una visioreapdi
ogni valutazione di carattere ambientale, natuiatiss paesaggistico, ci si € trovati con un asgettitoriale
molto degradato.

Per realizzare la riqualificazione della zona paleul “Master Plan per la bonifica dei siti ingain
di Porto Marghera”, riporta il quadro ambientale@®lo un modello concettuale chiamato modello DPSIR
elaborato applicando lo schema DPSIR dell’Agenzimogea per '’Ambiente. Il quadro ambientale viene
descritto analizzando i fattori e le pressioni prassull’ambiente e valutando effetti e impattipiodello
individua inoltre le azioni volte a prevenire, liarie o eliminare gli impatti sul sistema ambientale

| fattori considerati per lo schema DPSIR di Pdvtarghera si suddividono in naturali e antropici. |
primi includono la piovosita, il vento, le maree l'assetto idrogeologico. Vento e precipitazioni
contribuiscono a determinare il livello di qualdall'aria in quanto responsabili di condizioni dsjgersione
o di ristagno degli inquinanti. La marea agiscettiimente sull’ecosistema lagunare influenzandeoglmbi
idrici con i canali industriali. L'assetto idrogegjico € influenzato da interventi di origine anfaapquali,
scavo di canali, perforazioni e scavo di pozzi.

| fattori antropici sono legati soprattutto all@iata industriali e alla produzione di energiases
provocano ingenti emissioni in atmosfera, inquinatoedegli scarichi idrici, incidenti o sversamedii
sostanze tossiche. Le discariche e i terreni canttimsono responsabili del trasferimento d’inquitia
mediante i processi di dilavamento e percolaziereso gli acquiferi, i suoli limitrofi, i sedimentiei canali
industriali, le acque e i sedimenti delle aree fagucircostanti. Gli effetti di questi processinsorilevanti
ma difficilmente quantificabili. Anche il trasportmarittimo petrolifero e commerciale riveste un lauo
primario sia per le conseguenze derivanti dal trarth petroliere e navi di grosse dimensioni atiérno del
bacino lagunare (risospensione del sedimento, @redilelle sponde, rilascio d’inquinanti nelle agqséa
per i rischi connessi al trasporto di merci pexsel che, in seguito ad incidenti, possono rivergataguna.
Anche gli insediamenti urbani sono responsabililtdiriori carichi inquinanti diretti sul sistemaglianare.

Secondo il modello DPSIR le azioni che possonoresa&raprese per eliminare o ridurre gli impatti
identificati sono gli interventi sul trasporto ntéimo e l'implementazione di sistemi di sicurezzal n
trasporto di sostanze pericolose, la riduzione ed@imissioni in atmosfera, la riduzione dei carichi
direttamente versati in laguna e i marginamentiadaiali industriali. Vi sono inoltre tipologie dtervento
che, di fatto, agiscono contemporaneamente suiyli Isecondo la modalita con cui vengono realieza
sistemi di monitoraggio che possono essere retliztafine di valutare gli effetti di dilavamento e
percolazione o direttamente la qualita delle acpi®rranee.

Nel Master Plan & stato inoltre delineato un Max&loncettuale del sitacCon tale definizione
s’intende una sintesi delle informazioni di natwtarica, chimica, geologica e idrogeologica al fuie
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individuare le caratteristiche idrogeologiche e gjetigrafiche dell’area contaminata, indicarnenddura e
I'espansione della contaminazione e identificatgeisagli attuali e potenziali dellinquinamento.s&se
inoltre la base per un’analisi del rischio quatitfe@ e sito-specifica, che permette la definizigh®biettivi
di qualita per suoli e acque sotterranee e glirvetati utili alla diminuzione del rischio per lalsg
dell'uomo e per I'ambiente.

Il Modello Concettuale Generale di Porto Margheieng articolato in tre modelli rappresentativi
rispettivamente degli assetti geologici e idroggalp della contaminazione, dell’esposizione. Piér che
riguarda I'assetto idrogeologico, le aree per laligsi dispone di dati per la caratterizzazionerispondono
alle macroaree della seconda zona industriale doRdarghera, denominate convenzionalmente Penisola
della Chimica, Area dei Petroli e Area Fusina.

Nell'ottica di ampliare la base dati disponibilenggliorare la conoscenza dell'assetto idrogeologico
dell'area di Porto Marghera, la Regione Veneto daelibera di Giunta n° 4879/99, ha disposto la
realizzazione di uno studio specialistico sul tettmalagine idrogeologica sull’area di Porto Margheta
Sono stati inoltre delineati, I'assetto lito-stegitifico, I'assetto piezometrico e parametri idrdggiei; per
quarto riguarda il primo, i sedimenti di originetmale sono costituiti da litotipi a granulometviariabile tra
le argille e le sabbie medie, e gli strati sonogfientemente in rapporti eteropici con carattetistic
geotecniche e idrogeologiche variabili nelle tnaelnsioni.

La successione lito-stratigrafica pud essere atiséreatizzata: riporto, costituito in prevalenza da
sabbia, limo e argilla in proporzioni variabili eegenze locali di elementi ghiaiosi e ciottoli,nfrmenti di
laterizi, residui e fanghi di lavorazione indudtiaargilla, argilla limosa, limo argilloso e torbsabbia medio
- fine spesso limosa; argilla, limi e torbe; sabbiadio fine spesso limosa; argille limi e torbeptimo
livello di materiali a granulometria fine € comuramte caratterizzato da un livello superiore di limo
argilloso, con presenza di resti vegetali, tipidoud ambiente di deposito lagunare (barena), eiugild
sottostante di argilla grigia sovra consolidataadibiente deposizionale continentale, nota con rhendali
“carantd. Dal punto di vista idrogeologico il modello lgtratigrafico del sottosuolo di Porto Marghera,
strutturato in alternanze di orizzonti a bassa ssisaima permeabilita e orizzonti prevalentemeabbissi
pit permeabili, si inquadra in quello che vieneimi&d il sistema acquifero multi-falda della bagsanura
veneta. E’ importante precisare che si riscontia nmtevole variabilita litologica anche tra purithdagine
adiacenti, riconducibile ai processi naturali dh@ahno generati.

Figura 3.2 - Modello geologico ed idrogeologicol@eona industriale di Porto Marghera
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da “Master Plan per la bonifica dei siti inquingditPorto Marghera”
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3.3 QUALITA DEI SUOLI E LORO STATO DI CONTAMINAZIONE

Allo stato attuale le aree interessate da indamimdientali e/o da interventi di bonifica copronaun
superficie complessiva di 1355 ettari, corrisporidarcirca il 38% dell'intero sito nazionale di \&zia -
Porto Marghera. Il quadro generale delle contaniiméazivela che sono poco piu di 1100 gli ettariezsi
variamente contaminati sia da un punto di vistantitativo che qualitativo. L'85% dell’area considéa
presenta una contaminazione dei suoli superiotiendi di legge. Nell'ambito dell’Accordo di Prognama
per la Chimica sono stati considerati 1185 sonddjgfjuesti, ne sono risultati fuori limite 407 rpal 34%
circa del totale esaminato. La contaminazione éamiffusa e appare molto complessa a causa deibgb
numero di famiglie di contaminanti rilevate e dtbao presenza simultanea all'interno dei singohdaggi;
tra quelle a maggiore diffusione spiccano i memljli IPA presenti con valori superiori ai limtabellari
rispettivamente in 183 e 146 sondaggi su 268 stazio

Gli IPA e i metalli costituiscono i principali inguanti in tutti gli strati fino a 5 metri dal piano
campagna; in particolare i metalli continuano eees$a famiglia piu presente fino a 8 metri. Le diessi
d'inquinanti dimostrano di avere un’elevata diffus¢ sia in senso orizzontale sia in senso verticale
Nell'intervallo compreso fra 0 e 5 metri si ha uretta prevalenza di IPA e metalli associata a uaagnza,
in minor quantita, di ammine e clorurati; fa ecoes il primo metro con una presenza considerevble d
idrocarburi. Dai 5 metri diminuisce drasticamenge dontaminazione da metalli e IPA e i valori delle
concentrazioni degli inquinanti diventano simila tioro. Fra le sostanze a maggiore diffusione ssint
segnalati il pirene presente in 138 sondaggi (58Ye dtazioni d'indagine fuori limite) con valonigeriori
al D.M. 471/99 (ora abrogato dal D.Lgs. 152/200@ysenico (36% dei sondaggi fuori limite tabellgri®
zinco (35%), il cadmio e il mercurio; fra i metald zinco costituisce I'elemento maggiormente pnése
nella contaminazione complessiva del sottosuolontreeil mercurio presenta i valori piu elevati di
superamento del limite (fino a 613 volte). tantaminazione eterogenea della Penisola della iCajm
caratterizzata dalla presenza di ben 44 situaziieerse, € riconducibile:

e peril 33% del volume ed il 50% delle superficcataminazioni non associate di ammine,
IPA e metalli;

e peril 54% del volume ed il 67% delle superficcataminazioni non associate di ammine,
IPA e metalli, ed alla contaminazione associat#®4ie metalli;

* per il 68% del volume ed il 77%elle superfici, a contaminazioni associate e nbn d
ammine, IPA e metalli.

Nell'ambito dell’Area dei Petroli le stazioni d’iagine al di sopra dei limiti previsti dal DM 417/99
sono 62, cioé il 30% dei 205 sondaggi effettuafinétrno dell'area. L'estensione convenzionale lael
contaminazione risultante € pari al 32% dell'intetgerficie della macroarea considerata. Ancheugstg
macroarea la contaminazione & caratterizzata inonpddominante dalla presenza dei metalli. Le altre
tipologie di contaminazione dell'area, prese siagoiente, non superano il 7% dell’estensione comiatai
totale. Fra le sostanze a maggiore diffusione mosbarsenico, lo zinco e il mercurio. | metalh, forma non
associata con altre famiglie, costituiscono il 7%#l'intero volume contaminato calcolato per l'area
(Regione Venetd004).

A titolo esemplificativo, in Figura 3.3 sono evidéate con diverse colorazioni le tipologie di
inquinamento che caratterizzano le varie Aree tlélds Porto Marghera.
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Figura 3.3 — Quadro generale della contaminazie@hsublo del SIN di Porto Marghera.
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Le varie tipologie di inquinamento sono indicate cmlorazione divers@a “Master Plan per la bonifica dei siti
inquinati di Porto Marghera”).

3.4 ANALISI DEL RISCHIO E | RISCHI DELL 'INQUINAMENTO

L’inquinamento dei canali industriali e delle atagunari prossime a Porto Marghera & responsabile
della riduzione della biodiversita delle zone intata, di danni genetici e fisiologici degli orgamise di
alterazione della struttura delle comunita biolbgicdanneggiando irrimediabilmente I'ecosistematage.
Notevole € il rischio per la salute umana, derigashd inalazione di sostanze inquinanti, da contdit&tto
con sostanze tossiche e da ingestione di orgasismaminati. Il rischio dovuto al meccanismo d’ambne
e una diretta conseguenza dell'interazione corasastchimiche presenti in aria e trasportate dagginti
atmosferici.

Il modello DPSIR prima citato € integrato da un mlém concettuale preliminare di analisi del
rischio finalizzata alla bonifica dell’area di Pmitlarghera molto importante per stabilire obiettviqualita
e definire strategie di controllo in vari settori Bepolitica ambientale. Lo schema analitico fondatake
dell’analisi di rischio applicata ai siti contamineonsiste nell'identificazione delle sorgentiatintaminanti,
dei recettori umani e ambientali sensibili e deicpesi attraverso cui tali recettori possono esssposti ai
contaminanti.

La contaminazione presente nel suolo pud migrar@nmosfera attraverso I'emissione di sostanze
volatili dal suolo sotto-superficiale all'internedli edifici passando per le fessurazioni delledfomenta; in
tal caso gli addetti alle attivita commerciali eduistriali possono assumere la contaminazione median
inalazione. Essi rischiano inoltre di entrare imtatto con la contaminazione presente nel suolo per
ingestione e contatto dermico con il suolo stes#ioe ai bersagli umani sono identificabili ancherdagli
ambientali quali la micro e la macrofauna del sutadlora e i vertebrati terrestri.

La contaminazione presente negli acquiferi pud ‘@ssla migrare in atmosfera attraverso
I'emissione di sostanze volatili come avviene psublo causando simili conseguenze. Per tuttcpjuiferi
esiste la possibilita che la contaminazione raggauia laguna per trasporto laterale. Per valugguintita
d’'inquinanti che dalle falde passano in laguna@egsario conoscere le loro concentrazioni gia pteselle
acque lagunari (es. metalli), le quantita dei cansanti nelle falde e le portate delle falde stesskne, la
contaminazione presente nei sedimenti dei candlistiali e in quelli lagunari, pud costituire usargente
secondaria di contaminazione per le acque lagsoariattutto in seguito a fenomeni di erosione dellende
e risospensione delle particelle inquinate.

Le possibili vie di migrazione per le emissioni g@se sono Il'aria e la pioggia. La contaminazione
presente in aria e trasportata dal vento pud raggine molteplici zone anche non adiacenti all'area
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industriale. Inoltre gli eventi piovosi determinaihérasporto della contaminazione direttamentesugllo, in
laguna e verso 'uomo per contatto diretto conidgygia contaminatéRegione Venet®004).

3.5 PORTO MARGHERA : NORMATIVA VIGENTE

La L. 206 del 1995 stabilisce che i Ministeri dathbiente e dei Lavori Pubblici, devono
provvedere al costante adeguamento dei valoriditaibellari, stabiliti nel D.P.R. 962 del 1973ge#ativi alla
gualita delle acque degli effluenti degli impiadii depurazione che scaricano in laguna di Venezan
I'emanazione del Decreto del 23 Aprile 1998 somi $issati i nuovi obiettivi di qualita da persegunella
laguna di Venezia e nei corpi idrici del relativacino scolante. Tale Decreto & stato poi ampliatdegjrato
da altri: il Decreto del 16 Dicembre 1998, che nifie per alcune sostanze il divieto immediatoifflisione
in laguna; il Decreto del 9 Febbraio 1999, chedfis€arichi Massimi Ammissibili d’'inquinanti rivea®ili in
laguna; il Decreto del 26 Maggio 1999, che indiceriteri da tener conto nello sviluppo di progetti
adeguamento degli scarichi, i valori di emissianadqua delle sostanze vietate, la pericolosit& dektanze
impiegate, I'applicabilita dell’analisi costi / befici alle scelte attuate; il Decreto del 30 Lugli®99, che
fissa i valori limite per gli scarichi industriadi urbani che recapitano in laguna e nei corpiiidhéd bacino
scolante.

Una sentenza della Corte Costituzionale, in seguiioorso presentato dalla Regione del Veneto, ha
portato sostanziali modifiche a quanto dispostolhid. del 23 Aprile 1998, a proposito del soggeth@ ha
il compito di individuare le migliori tecnologie gbonibili per gli impianti di depurazione. La Corte
Costituzionale ha stabilito che non spetta allddStdefinire le migliori tecnologie disponibili dapplicare
agli impianti esistenti e approvare i progetti dieguamento alle migliori tecnologie disponibili daso
individuate”, ma alla Regione Veneto.

Il 21 ottobre del 1998 Stato, Regione Veneto, Rrai e Comune di Venezia, Autorita Portuale,
parti sociali e aziende hanno siglato un Accord@migramma per la Chimica a Porto Marghera, appoova
poi con D.P.C.M. il 12 febbraio 1999. Il primo ottieo € di avviare azioni per il risanamento dirggracqua
e aria, disinquinamento, bonifica 0 messa in sikzaedei siti, riduzione degli scarichi in lagunalle
emissioni in atmosfera e per la salvaguardia futieliambiente, garantendo la maggiore sicureziaidk
produttivi, la migliore prevenzione dei rischi diidenti legati alle lavorazioni e al trasporto denci
pericolose. |l secondo € quello dell’evoluzioneseeun modello differente di sviluppo economico.

Il 15 dicembre 2000 i firmatari dell'accordo hanritenuto necessario integrare il testo siglato
nell’'ottobre del 1998: I'Atto Integrativo all'accdo € stato approvato con D.P.C.M. nel novembre 2001
contiene la definizione dei criteri per I'armonizizne delle procedure d'approvazione dei progetti
d’'investimento, presentati dalle aziende firmataden le direttive concernenti gli interventi di $sa in
sicurezza e bonifica dei suoli, dettate dalle |2JB7, 426/98 e 471/99, e l'individuazione del kadlan
per la bonifica dei siti inquinati di Porto Marghecome strumento per il governo delle attivita dnifica
(Regione Veneto, 2004).

paginal?






4 LA FITODEPURAZIONE

4.1 INTRODUZIONE

La presenza di metalli pesanti nel suolo rientrbeneausalita naturali e non di rado si possono
riscontrare suoli particolarmente ricchi di arseniselenio e altri metalli che provengono da matdcciose
sottoposte al processo wWeathering Nell'ultimo secolo la presenza di metalli pesarl suolo ha assunto
delle dimensioni preoccupanti sul costante incrameelle fonti industriali d’emissione. Le consegme
della contaminazione dei suoli da metalli pesanticsdiverse; si riscontrano danni a interi ecosigte
riduzioni delle produzioni agricole, interferenzella catena alimentare, peggioramento della qudkiée
risorse idriche, danni economici e soprattutto f@ol per la salute degli animali e quella umanad®ac et
al., 2005).

Per la bonifica dei siti inquinati e la gestiondlelescorie contaminate sono disponibili diversi
trattamenti di tipo termico, fisico/chimico, biolieg eventualmente combinati tra loro. In generale,
I'approccio operativo pit normalmente adottato prevla rimozione del suolo o dei materiali contaatijnil
successivo trattamento e quindi lo smaltimentoiscatiche controllate. Si viene a operare un trasnto
di massa degli inquinanti dal sito contaminato weus secondo sito e questo apre rilevanti probleeni
I'ubicazione di questi impianti sul territorio. Lpalicazione di queste tecniche &€ molto costosar panto
riguarda i metalli pesanti, anche relativamentécieffite. Un nuovo approccio per la rimozione di atlet
pesanti da suoli inquinati € la fitodepurazionedéa di utilizzare piante superiori per la bonifidasuoli
inquinati non €& nuova (tabella 4.1), tuttavia negltimi anni una serie di scoperte scientifiche
particolarmente importanti e soprattutto un appimauultidisciplinare hanno permesso di sviluppare i
potenziali aspetti applicativi di questa tecnicakBr et al., 2000). Peraltro I'interesse per i et bonifica
a basso costo e ridotto impatto ambientale risieglla possibilita d’intervento senza rilevanti istienenti
economici, senza la necessita di realizzare impiargtallazioni né sul sito né in aree adiacentinéine,
senza I'esecuzione di scavi e la conseguente ngcdssmaltire in discarica grandi volumi di s@rQuesto
in conformita con quanto € suggerito dal D.M. 4B1#8t. 5 comma 4: “Gli interventi di bonifica e rigtino
ambientale di un sito inquinato devono preferirgidgbrso a tecniche che favoriscano la riduzion#ade
movimentazione, il trattamento nel sito e il riiatlo del suolo, del sottosuolo e dei materiali igorto
sottoposti a bonifica”.
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Tabella 4.1 - Specie vegetali correntemente usiteper la fitodepurazione di metalli pesanti

Metallo

Arsenico

Boro

Cadmio

Cromo

Cobalto

Rame

Piombo

Manganese
Mercurio

Nickel

Selenio

Uranio

Zinco

Matrice

Suolo

Suolo

Suolo

Acqua
Suolo

Acqua
Suolo

Suolo

Acqua
Suolo

Acqua
Suolo
Suolo
Acqua

Suolo

Acqua
Suolo

Acqua

Suolo
Acqua

Suolo

Acqua

Processo
Fitoestrazione

Fitostabilizzazione

Fitoestrazione

Fitoestrazione
Fitostabilizzazione
Rizofiltrazione
Fitoestrazione
Fitostabilizzazione
Rizofiltrazione
Fitoestrazione

Fitoestrazione

Fitostabilizzazione
Rizofiltrazione
Fitoestrazione
Fitostabilizzazione
Rizofiltrazione
Fitoestrazione
Fitoestrazione
Rizofiltrazione

Fitoestrazione

Fitostabilizzazione

Rizofiltrazione
Fitoestrazione
Fitovolatizzazione
Rizofiltrazione

Fitoestrazione

Rizofiltrazione

Fitoestrazione

Fitostabilizzazione

Rizofiltrazione

Specie vegetale
Pteris vittatal .

Piricum sativuniL.

Gypophila sphaerocephalkenzel

Oryza salival.

Vettiveria zizanioides.
Lemna minolL.

Brassica juncea..
Brassica juncea..
Brassica juncea..
Berkheya coddiRoessler

Elskoltzia splendendakai ex Maekawa

Festuca rubra..

Lemna minolL.
Chenopodium alburh.
Vetiveria zizanioidek.
Hemidesmus indicus.
Phytolacca americana.
Marrubium vulvarel.
Pistia stratioted..

Alyssum lesbiacurfCandargy) Rech. f.

Agropyron elongaturfHost.) P. Beauv.

Lemna minolL.
Brassica rapal..
Brassicaspp. (Wild type)
Lemna minolLL.

Lolium perennd..

Chenopodium amaranticoldt.J.Coste &
Reyn

Cynodon dactyloifL.) Pers.
Cynodon dactyloifL.) Pers.

Brassica juncea..

(da Jabeen et al., 2009, modificata)
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4.2 CATEGORIE DI FITODEPURAZIONE

La fitodepurazione per la decontaminazione ambienda elementi tossici quali metalli pesanti,
radionuclidi, composti di natura xenobiotica (soltrelorurati, pesticidi, insetticidi, esplosivietersivi ecc.)
e nutrienti inorganici si avvale dell'uso delle prieta delle piante di assorbire, accumulare eattge e/o
trasformare composti la presenza dei quali nelliemie & causa di processi di inquinamenti e alienaz
degli ecosistemi. Le differenti strategie messaitio dalle piante per la decontaminazione suggansdi
suddividere in categorie (figura 4.2) la tecnolodiditodepurazione in funzione dei processi fisetabolici
messi in atto dalla pianta stessa (Lai e Chen, 2004

4.2.1 FITOESTRAZIONE

La fitoestrazioneriguarda I'assorbimento di composti presenti nédlse acquosa del terreno da
parte delle radici della pianta e la loro trasldacae nella parte aerea della pianta stessa. Qtexstica é
applicabile solo in quei luoghi che contengono matidivelli d’'inquinamento di metallo poiché laescita
di pianta potrebbe essere inibita da alte concapimad’inquinante (Padmavathiamma e Li, 2007) piante
adatte per la fitoestrazione dovrebbero possedeacbuiona la tolleranza ai metalli, elevata capadita
accumulo dei metalli, un esteso apparato radicalgrado di esplorare grandi volumi di suolo e buone
capacita di adattamento a condizioni “difficili” Idsuolo. Il successo della fitoestrazione dipenddad
velocita di assorbimento, traslocazione e accurdalbinquinante nella biomassa aerea della piahtasara
periodicamente rimossa. E’ possibile rendere laefitrazione piu efficiente aggiungendo al suolontige
chelanti come I'EDTA (acido etilendiamminotetrace)i e il DTPA, (acido dietilen-triamino-pentacefidn
grado di rendere biodisponibili i metalli pesamicp solubili nel suolo con conseguente aument@detb
assimilazione da parte delle piante (Prasad, 2@33$tono, perd alcuni aspetti negativi connedsirgliego
dei chelanti, tra questi il rischio che la mobiizmne dei metalli pesanti sia talmente elevateskere
tossica per le piante (Wenzel et al.,, 2003). TidtaMa loro sostituzione con EDDS (acido
etilendiamminodisuccinico), NTA (acido nitrilotriaico) e acido citrico, piu biodegradabili dei chl
tradizionali, dovrebbe mantenere una buona effidedi estrazione minimizzando gli aspetti negativi.
Promettenti risultati con queste sostanze sonbrstntemente pubblicati da Meers et al. (20084 &uo et
al. (2005).

In alcune sperimentazioni sono stati utilizzati ceumccesso inoculazioni nel suolo di funghi
micorrizici o ectomicorrizici che hanno la propéetli amplificare I'esplorazione del suolo da padtd
complesso ife-radici e l'abilita di assorbire efomobilizzare metalli pesanti. Le piante iperaccuatnigi
(Baker et al., 1994; Brown et al., 1994; Kumar ket 8995) sono in grado di vegetare in suoli dothti
elevatissime concentrazioni di metalli pesantipsincontenere nei propri tessuti pit di 100 mg kgpeso
secco di Cd, 1000 mg Kgdi Co, Cu, Pb o Ni, o piti di 10000 mgkip peso secco di Mn o Zn (Dahmani-
Muller et al., 2000). Purtroppo quasi tutte qugstmte hanno lo svantaggio della loro ridotta bisg@ache
non permette accumuli massicci di metalli pesgrgitanto nelle applicazioni correnti si utilizzaspecie
vegetali in grado di produrre elevate quantita idimassa che devono essere assistite mediante opport
pratiche in grado massimizzare la quota di metaportata quali il trattamento del suolo con cortipos
chelanti (Meers et al., 2005). La tecnica di fitomsione € utilizzata anche in associazione aé éditniche
di bonifica, come ad esempio,sibil washing(Kos e Lestan, 2004), o al trattamento elettrogoefLim et
al., 2004), e in particolare in tutti i casi in dwsuoli, inquinati da piu contaminanti, richiedaledozione di
piu tecniche specifiche per la bonifica.

Concludendo, la fitoestrazione riscuote granderéste anche per alcuni positivi effetti collaterali
della sua applicazione. Infatti, oltre alla rimamoselettiva dei metalli contaminanti alla fitoagtone si
attribuisce anche I'aumento della dotazione di @aith organico nel suolo e di conseguenza la stinnohe
dell'attivita microbica, la protezione della stuuth del suolo tramite I'attivita delle radici deligante che
limitano I'erosione, il contenimento dello scorrinte superficiale delle acque e della lisciviaziategli
elementi nutritivi e in generale la conservaziotabilizzazione delle proprieta del suolo.

4.2.2 FITOSTABILIZZAZIONE

La fitostabilizzazionesi basa sulla capacita della pianta di stabiliztamatrice contaminata (suolo
e fanghi) riducendo la mobilita degli inquinantieclaltrimenti si disperderebbero per lisciviazioree e
erosione. L'immobilizzazione del contaminante vientenuta grazie alla proprieta delle piante disdiare
essudati radicali in grado di far precipitare i alietpesanti abbassandone la biodisponibilita nells o
modificandone la tossicita (Cunningham, 1995; BertCunningham, 2000; Eapen e Dsouza, 2005). E’ il
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caso della riduzione del cromo esavalente estremi@m®ssico in cromo trivalente che € molto meno
solubile e percio poco biodisponibile (James, 20Qlimmobilizzazione dei metalli tossici pud essere
migliorata con emendamenti di natura organica cloelarano i processi di stabilizzazione messitio dalla
pianta oppure con trattamento con sali di fosfdte possono insolubilizzare numerosi metalli pesanti
(Schnoor, 2000).

4.2.3 FITODEGRADAZIONE

La fitodegradazione o fitotrasformazione riguarda la degradazione e/o trasformazione del
contaminante per opera di enzimi appartenenticdiene metaboliche della pianta. Gli enzimi deibnte
possono anche essere rilasciati nella rizosferagég assieme ai microrganismi alla detossificazidel
suolo. Enzimi, come dealogenasi, nitroriduttasrppsidasi, laccasi e nitrilasi sono presenti ngibate e nel
suolo e svolgono un ruolo di demolizione nei confrali solventi clorati, diserbanti ed insetticid. il caso
ad esempio del TNT (trinitrotoluene) che viene degto dalla nitroreduttasi presente nella piantpatica
Myriophyllum aquaticunffigura4.1).

Figura 4.1 - Trasformazione del trinitrotoluene

CH3
CHy
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Trasformazione del 2, 4, 6 - trinitrotoluene inféiiénti molecole a tossicita nulla o ridotta.
Al centro la molecola di trinitrotoluene contoraatai suoi derivati.

4.2.4 FITOVOLATILIZZAZIONE

La fitovolatizzazioneiguarda I'assorbimento e la trasformazione deit@minante in un composto
volatile che viene rilasciato nell'atmosfera. Aléunetalli, come, il mercurio e il selenio possorsiseere
sotto forma gassosa. Alcune piante coBmssica juncea Chara canescensArabidopsis thaliana
possiedono la capacita di assorbire metalli pesauii convertirli in forme gassose all'interno deplianta
con successivo rilascio nell'atmosfera (Ghosh @l%i2005). La fitovolatizzazione ha avuto successthe
nel rimuovere il trizio, isotopo radioattivo detliogeno (Dushenkov, 2003). La tecnica della
fitovolatizzazione & poco esigente ed é stata ¢ggktattenzione nelle tecniche di ingegneria genetolte
a realizzare piante con elevata capacita di rengissosi elementi tossici quali il selenio e il coeio.

4.2.5 RIZOFILTRAZIONE

La rizofiltrazionesfrutta la proprieta delle radici di adsorbireao €oprecipitare nell'intorno radicale
contaminanti e particellati presenti nella faseusmsa del terreno. Le piante ideali dovrebbero essetate di
elevata biomassa radicale costituita da radiciofbr La senape indianBrassica junceae il girasole,
Helianthus annuyssi sono rivelati molto efficaci nella rimozioneidnetalli pesanti dall’acqua (Dushenkov
et al., 1995; Raskin e Ensley, 2000). La rizofitome esige un sistema di vasche dove I'acqua pon&a
viene posta a diretto contatto con gli apparaticaddelle piante.
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4.2.6 RIZODEGRADAZIONE

La rizodegradazionaudtilizza i microrganismi della rizosfera per la dadazione degli inquinanti
organici. Questi organismi crescono e si moltiplicayrazie agli essudati radicali emessi dalle iadidle
piante. La capacita di degradazione dei microrgainié aumentata dal rilascio di ossigeno da partie de
piante nel substrato e dipende dallo stato vegetalg e dai numerosi fattori del suolo che condiai® la
attivita biotiche.

Figura 4.2 - Principali categorie di fitodepurazon
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4.3 CONSIDERAZIONI SULLA FITODEPURAZIONE

Le conoscenze raggiunte negli ultimi anni sonoestdiii per un’efficace ed estensiva applicazione
del fitorisanamento nella bonifica di suoli inquinad hanno aperto grandi prospettive di sviluppguesta
tecnologia. Ciononostante, esistono ancora sigtifie limitazioni (Glick, 2003). Per questo motiatla
ricerca viene richiesto di risolvere alcuni probidpen identificati. In particolare, devono esselganti
molteplici aspetti dal rilevante significato applivo, sia su aspetti di carattere generale chdetlaglio. E’
necessario poter prevedere in modo attendibileegeata il rendimento del processo, in altre padile
prevedere quale sara il tempo necessario per raggie i risultati attesi dall'intervento di bondialel suolo;
€ necessario migliorare le efficienze del procatditoestrazione e di capire quali siano i deteramti sui
quali poter agire. In definitiva, I'applicazionetessiva delle tecniche di bonifica tramite fitodegmione
richiede ulteriori indagini sperimentali per chiariaspetti per i quali sono necessari approfondinode qui
in sintesi elenchiamo:

Identificazione di specie iperaccumulatrici per ambare la disponibilita di materiale genetico da
impiegare in programmi di selezione e migliorameatld scopo di ottenere specie vegetali utilizzabil
efficacemente su larga scala. La tabella 4.2 m@paicune specie iperaccumulatrici di metalli pasant
attualmente disponibili.

Caratterizzazione morfofisiologica delle speciergeeumulatrici al fine di verificare le loro
attitudini alla tolleranza ai metalli pesanti eldro tasso di accumulo potenziale durante linteiclo
vegetativo della pianta.
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Produzione di piante ingegnerizzate in possessoralgiisiti della pianta ideale con proprieta
iperaccumulatrici e altamente produttive in bionaadsa tabella 4.6 riporta alcune recenti manipolaizi
genetiche che hanno permesso di migliorare sigtifiamente le tecnologie di fitodepurazione.

Acquisizione di ulteriori conoscenze sulle relazitna la mobilitd e biodisponibilita dei metalli
pesanti e le sostanze completamente umificate miigsd suolo (Halim et al., 2003). Il contenutosiostanza
organica del suolo ha una notevole importanza,aofio in relazione alla mobilita degli elementl peofilo
del suolo per la attitudine di molti elementi anfare dei complessi piuttosto stabili. Da questotuti
vista, un miglioramento delle conoscenze potrebbmife un contributo rilevante all’efficienza e
all'applicabilita del processo di fitoestrazionendJdei parametri della qualita del suolo pit impott € il
contenuto in sostanza organica.

Approfondimento degli studi sul ruolo dei microrgani e loro possibile mediazione nei processi di
fitodepurazione. E’ opinione condivisa che un ruslolto importante possa essere svolto dalla compgene
microbica del suolo, nelle sue relazioni con langa Anche il significato di questa interazionel’'néica
della fitoestrazione deve essere ancora compregettaglio.

Definizione di adeguati interventi per modificai e mobilita nel suolo e la biodisponibilita dei
contaminanti in relazione alle caratteristiche dho¥fisiche dei suoli; a questo proposito in retemd ai
problemi relativi all'utilizzo dei chelanti sarebleche opportuno studiare I'attitudine naturaleatdie specie
vegetali di acidificare la rizosfera per otteneaenhobilizzazione di nutrienti, oppure di estrudeale
fitochelatine (McGrath e Zhao, 2003).

Associare per la fitoestrazione la specie vegetd#tta al sito di intervento & un aspetto impoetant
che deve essere approfondito. Oltre alla contariinazdel suolo del sito di intervento, debbono esse
considerati molti altri aspetti di grande rilievqyali: le condizioni macro e microclimatiche, leatteristiche
del substrato, e tutti gli altri fattori in grada fluire sullo sviluppo vegetativo della coltuiaicht e
Isebrand, 2005). Da questo punto di vista si deymmewedere sperimentazioni realizzate in situ ngllali
esplorare oltre a questi aspetti, quelli legati gitettamente alla conduzione agronomica delleucele
potenzialmente in grado di influire positivamentd’'sfficienza del processo di trasferimento di saslei
metalli pesanti dal substrato inquinato alla biosaasegetale. Considerando che la fitoestrazion@aé u
tecnica di bonifica da applicare nella prospettied medio-lungo periodo, risulta importante stabiluna
opportuna rotazione di colture in grado di garanta continuita dell’'efficienza di fitoestrazionguesti
aspetti non sono stati ancora esplorati e nonoggisinformazioni esaurienti in letteratura. E’ pertb
fondamentale la messa a punto di sistemi coltuiliquali le pratiche agronomiche vengano gestian
duplice ottica di massimizzare I'efficienza di egione e la produzione di biomassa. In particolsirsgvvisa
la necessita di definire piani di rotazione vegetaali ed associazioni di specie idonee per la dope
vegetale durante tutto il periodo annuale. Si rend#efinitiva hecessario verificare quale siadiarione tra
le diverse pratiche agronomiche e I'efficienzaittigstrazione dei metalli pesanti in relazione atiptto agli
aspetti di tipo organizzativo e decisionale valdoltre all’efficacia, costi e tempi di intervento

Trasferimento delle conoscenze dalla scala di ntkboratorio alla scala pilota e all’applicazione
estensiva.
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Tabella 4.2 - Principali piante iperaccumulatrici

Metallo Specie vegetale

Cadmio Silene vulgaris
Thlaspi caerulescens

Cobalto Haumaniastrum robertii

Rame Aeolanthus biformifolius
Agrostis tenuigv. Parys
Mimulus guttatus

Manganese Alyxia rubricaulis
Cochlospermum placontiook

Nichel Alyssum bertoloniDesv.
Alyssum pintodasilvaBudley
Dyllantus serpentinus
Phyllantus serpentinus
Sebertia acuminata
Stackhousia tryonii
Streptanthus polyganoides

Piombo Agrostis capillaries
Arenaria ribella
Brassica juncea
Festuca rubracv. Merlin
Haumaniastrum robertii
Thlaspi rotondifolium

Selenio Astralagus racemous
Zinco Thlaspi caerulescens
Thlaspi calamitare
Viola sp.

4.4 ASPETTI POSITIVI E NEGATIVI DELLA FITODEPURAZIONE

1.1.1 PoOSITIVITA

La fitodepurazione pud essere effettuata su ampigerfici con costi irrisori rispetto alle
convenzionali tecniche di disinquinamento; si stitha il costo per la depurazione di un terrenoamwirato
sia dell’80-90% inferiore rispetto a quello sosteneon trattamenti tradizionali (Tabella 4.3). Quoes
rappresenta il principale punto di forza della di#purazione rispetto ad altre tecniche tradizioohé la
rendera, in prospettiva, oggetto di sostanziosestimenti. La modificazione del paesaggio & assateniuta
con conseguente salvaguardia della naturalita ehmgite di destinare I'area stessa ad attivitaeaiive.
L’applicazione delle tecnologie di fitodepuraziocen I'impiego di piante iperaccumulatrici puo trasiun
un recupero economico di metalli pesanti che passessere utiimente riciclati. Con le tecniche di
fitodepurazione alcuni inconvenienti risultanti ldatecniche convenzionali di disinquinamento pdbeio
essere sensibilmente limitati. Inoltre, le costogerazioni di scavo e stoccaggio di suolo contatoina
potrebbero essere limitate e cosi gli odori prosetiida acque di scarico potrebbero essere seamsitié
ridotti. Le tecniche di fitodepurazione sono assarsatili e sono applicabili in numerosi casi di
inquinamento.
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Tabella 4.3 - Confronto tra i costi dei trattamea#r il disinquinamento

Tipo trattamento Costo (£ ton)
Trattamenti chimici 70 - 350
Lavaggio del suolo 55-140

Vetrificazione 55 -280
Trattamenti termici 110 - 2100
Elettrocinetica 15-150

Incenerimento 140 - 1100
Fitoestrazione 3-30

1.1.2 CRITICITA

Gli svantaggi della fitodepurazione riguardanceihpo relativamente lungo per il disinquinamento
che puo durare due o piu stagioni od anche moiti s@ il suolo &€ molto contaminato e questo inzielee
anche con i volumi esplorati dalle radici dellerpéae dalla loro profondita. Fattori come il clinllaregime
idrogeologico, la tessitura del suolo, la salinitdla concentrazione dei contaminanti possono |mnita
sensibilmente I'attivita delle piante con consedeetiminuzione della capacita disinquinante. Lenfda
costituiscono una barriera imperfetta ai fini daingollo dei processi di lisciviazione; questo, per
contaminanti particolarmente solubili, ha come egugenza la loro dispersione negli strati proforedistiolo
e nelle acque sotterranee. | contaminanti posseeere rimessi in ciclo se le piante entrano nellera
alimentare attraverso la loro utilizzazione da @alitanimali ed insetti. Si possono prevedere @giuntivi
come, ad esempio, la somministrazione di emendahsuolo per facilitare I'assorbimento dei contaamiti
da parte dell’apparato radicale. La tabella 4.4eden particolare i vantaggi e gli svantaggi diuali sistemi
vegetali utilizzati per la fitodepurazione. La thhet.5 riassume brevemente gli aspetti positiviegativi
della fitodepurazione.
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Tabella 4.4 - Tecnologie per la fitodepurazionentaggi e svantaggi

Metodologia di fitodepurazione

Fitoestrazione utilizzando piante arboree

Fitoestrazione utilizzando piante erbacee

Fitoestrazione utilizzando piante coltivate

Fitostabilizzazione

Rizofiltrazione

Vantaggi Svantaggi

I metalli pesanti traslocati

dalle radici alle foglie

vengono portati in
Produzione di elevata quantita dsuperficie con conseguente
biomassa aumento della loro
biodisponibilita. La
biomassa deve essere
decontaminata o incenerita
Bassa velocita di
accrescimento con
conseguente riduzione
della biomassa prodotta.
Anche in questo caso i
metalli pesanti traslocati
dalle radici alle foglie
vengono portati e liberati
in superficie. La biomassa
deve essere decontaminata
0 incenerita
Qualora le piante siano
utilizzate per

Produzione di elevata quantita d?hmentazmne ’

. contaminanti potranno
biomassa dovuta ad una alta . )
o ; essere liberati attraverso la
velocita di crescita

catena alimentare. La
biomassa deve essere
decontaminata o incenerita
Rimane irrisolta la

Non é richiesto alcun trattamentcgues‘tIone del recupero dei

LS contaminanti che
per il disinquinamento della ! . i
biomassa prodotta rimangono fissati nel suolo

per un periodo indefinito

di tempo

E’ applicabile soltanto per
la decontaminazione delle
acque. | metalli vengono
concentrati nella parte
aerea della pianta La
biomassa deve essere
decontaminata o incenerita

Elevato livello di accumulo di
contaminati

I metalli vengono facilmente
assorbiti
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Tabella 4.5 - Aspetti della fitodepurazione

Aspetti positivi

Applicabile a grande varieta ¢
contaminanti organici ed inorganici
Riduce volume di rifiuti da smaltire i
discarica

Non richiede strumenti dispendiosi
personale altamente specializzato
Applicabilein situ

Tecnologia molto meno costosa rispe
alle comuni tecniche di bonifica

Facile da implementare e mantenere
Socialmente accettata, rispettc
dell'ambiente, piacevole esteticamente

Aspetti negativi

Limitata da profondita delle radici e dalla
biodisponibilita/mobilita dei contaminanti
Richiede lunghi periodi per raggiungere il
risultato finale (anche decenni)

Applicabile ai soli siti con bassa
concentrazione di contaminanti

La biomassa prodotta deve essere trattata
come rifiuto speciale

Dipendente dalla situazione climatica

Specie non endemiche potrebbe interferire
con la biodiversita del luogo

| contaminanti potrebbero trasferirsi sulla

catena alimentare

(da Bradl, 2005, modificata)

4.5 PIANTE TRANSGENICHE PER LA FITODEPURAZIONE

Le ricerche sulle piante di transgeniche assiemguealle sulle proprieta decontaminanti dei
microrganismi del suolo e le sperimentazioni in parper la valutazione dell’efficienza di rimoziodegli
inquinanti saranno i fattori vincenti per render@ gpplicabili e sicure le tecnologie di fitodepziane. Le
piante transgeniche finalizzate alla fitodepuragisono di grande attualita soprattutto per alcomgortanti
e interessanti realizzazioni recenti. || mercuritra&i metalli pesanti piu temibile per la salut®ana e la
detossificazione dei suoli e delle acque contamidatquesto metallo &€ un obiettivo molto sentito.

| batteri possono modificare parecchi metalli péisanuno stato chimico meno tossico (Lovely,
1993). E’ il caso di un batterio gram-negativo la resistenza al mercurio & codificata in un operael
quale e presente il gene merA codificante per ithdtasi che converte il mercurio dallo stato ian&cquello
gassoso con la seguente stechiometria:

Hg”* + NADPH - Hg(0) + NADP + H'

Con tecniche d’ingegneria genetica il generAfu trasferito inArabidopsis thalianahe acquisi la
capacita di rilasciare il mercurio gassoso nell@sfera con un’efficienza 2-3 volte superiore allanfa
controllo (Rugh, 1996). Lo stesso esperimento &lizeato in una specie piu idonea alle fitodepuraei il
Populus deltoideshe sovraespresse il geneerA con conseguente aumento di 2-4 volte del rilasitio
mercurio gassoso nell’aria. E’ stato osservato qiesto pioppo transgenico cresciuto i suoli comgnid
ppm di Hd", era in grado di accrescersi maggiormente rispétmo@pi normali per i quali la presenza di
mercurio raggiungeva all'interno della pianta valdirtossicita da comprometterne la crescita (Chale
2003). All'Arabidopsis thalianaé stata trasferita la sequenza genica della satgaime metiltransferase
(SMTA) isolata daAstragalus bisculcatysuna pianta iperaccumulatrice di selenicAlabidopsis thaliana
cosi ingegnerizzata, € stata in grado di accumudalenio fino a 8 volte rispetto al controllo quanera
cresciuta in un suolo contenente selenito (€@llis et al, 2004).

Il trasferimento del gene della nicotinamide amiramsferase in riso ha permesso una
sovrapproduzione di un composto in grado di segaresil ferro rendendolo disponibile per le piantn
conseguente mitigazione della ferrocarenza (Taketshl., 2001). Analogamente, il trasferimento gehe
della ferritina in tabacco ha permesso di alleviarderrocarenza in questa pianta (Goto et al, 1908
conoscenza delle basi fisiologiche dell'iperaccuamidne e lidentificazione dei geni che ne sono
responsabili sono la premessa per l'utilizzo dbitecnologie con le quali realizzare piante tramsche.
Queste dovranno essere dotate di grandi capac#asdrbimento e traslocazione dei metalli, di eocedi
tolleranze ai metalli stessi, di apparati radiealatti ad esplorare importanti quantita di suotme opportuni
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profili fenologici che consentano di mantenere ilanf in un lungo stato vegetativo, caratteristigoeste
che permetteranno ai vegetali di realizzare undiongfitodepurazione.

Tabella 4.6 - Esempi di piante transgeniche utliezer la fitodepurazione

Autore

Misra e
Gedamu (1989
Evans et al.
(1992)

Panetal. (1994)

Rughetal.
(1998)
Samuelson et
al. (1998)

Zhuetal. (1999)

Gota et al.
(1999)
Goto et al.
(1999)

Pilon-Smits et
al. (1999)

VanderZaal et
al. (1999)

Ezaki et al.
(2000)

Dhankher et al.

(2002)
Dhankhcr et al.
(2003)
Gisbert et al.
(2003)
Song et al.
(2003)
Ellis et al.
(2004)

Van Huysen et Cystathionine-gamma

al. (2004)

Gene

MT2 gene
PsSMTA
MT-1 gene
MerAPe9, merAl8

FRE1, FRE2

y-glutamylcysteine
Synthase

Ferretin

Ferretin

ARSI

ZAT

Glutathione-S-
transferase

MerA

arsC

Phytochelatin synthas

(TaPCS)
YCF1

SMTA

synthase (CGS)

Origine

Uomo
Pisum sativunt..
Ratto

Shigella

Saccharomyces
cerevisiael

Escherichia coli L
Glycine max.
Glycine max..

Arabidopsis
thalianaL.

Arabidopsis
thalianaL.

Nicotiana tabacum
L.

Gram-ve bacteria

Eschecrichia coli
(T. Eschcrich)
Triticum aestivum
L.
Saccharomyces
cerevisiael.
Arabidopsis
bisculatusL.
Arabidopsis
bisculatusL.

Bersaglio

Nicotiana
tabacumL.
Arabidopsis
thalianalL.

Nicotiana
tabacumL.

Liriodendro

Nicotiana
tabacumL.
Brassica juncea
L.
Nicotiana
tabacumL.
Oryza sativa..

Brassica juncea
L.

Arahidopsis
thalianaL.

Arabidopsis
thalianaL.

Arabidopsis
thalianaL.
Nicotiana
tabacumL.
Nicotiana
glaucaGraham
Arahidopsis
thalianaL.
Brassica juncea
L.
Brassica juncea
L

Effetto

Tolleranza al cadmio

Elevato accumulo di
rame

Tolleranza al cadmio

Massima estrazione
per mercurio
Elevata riduzione del

ferro(ll1)

Tolleranza al cadmio

Elevato accumulo di
ferro
Elevato accumulo di
ferro nel seme
Aumento del trasporto
del selenio

Elevato accumulo
dello zinco

Tolleranza ad
alluminio, rame e
sodio
Volatilizzazione del
mercurio

Tolleranza al cadmio

Elevato accumulo del
piombo
Tolleranza a cadmio e
piombo
Volatilizzazione del
selenio
Volatilizzazione del
selenio

(da Jabeen et al., 2009, modificata)
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4.6 CONSIDERAZIONI DI SINTESI

La fitodepurazione &€ una nuova tecnologia emergpeterimozione di metalli pesanti e sostanze
tossiche dalle acque e dal suolo, & economicajmuossiva ed esteticamente accettabile. Ha comudglie
limitazioni dovute alle poche conoscenze dei mestaind’azione della resistenza ai metalli pesardila
scarsita delle sperimentazioni necessarie per eglaata validazione dell’applicabilita della fitodeazione
per le diverse caratteristiche dei suoli e i ddfar tipi d'inquinamento. Il processo di fitodepmi@ne
richiede tempi lunghi, 10 - 20 anni, per bonificasaioli inquinati e durante questo periodo si derevedere
'applicazione di opportune pratiche agronomiche pwntenere uno stato di efficienza del processo di
rimozione degli inquinanti. La ricerca di nuove cipevegetali iperaccumulatrici o escluditrici a &t
efficienza di rimozione degli inquinanti rappresenino dei principali obiettivi per il successo dell
tecnologie di fitodepurazione. Pertanto, le indaggnritoriali aventi come scopo il reperimento riove
specie adatte alla fitodepurazione e l'applicazided’ingegneria genetica per la realizzazione @inge
sempre piu efficienti nella rimozione degli inquitiasono tra i principali obiettivi per un ultermsviluppo e
affermazione delle tecniche di fitodepurazione.
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5 | METALLI PESANTI

5.1 PREMESSA

Nel corso degli ultimi decenni sono state fornitelte definizioni dimetallo pesantenumerose
delle quali discordanti tra di loro poiché riferagparametri diversi: la densita, il peso o il nuonatomico e
proprieta chimiche. La questione fondamentale éndreé mai stata data una definizione dall'entpqasto,
I'International Union of Pure and Applied Chemis{tPAC), I'autorita internazionale che fissa e iagga
la nomenclatura e la terminologia degli elementoenposti chimici. In un rapporto tecnico del 20@2 |
stesso ente afferma che I'utilizzo dell’'espressitmetallo pesante” &€ usata in modo del tutto incsieste,
portando a una generale confusione riguardo aliternSolitamente I'aggettivpesanteé associato al
concetto di tossicita e di bioaccumulo nella catgliraentare. D’ora in avanti verra adottata la migfone di
Leita e Petruzzelli (2000). Sono definiti metakiganti tutti gli elementi con peso atomico maggir20 e
densita cinque volte superiore a quella dell’acglia stato cationico con diversi stati di ossidaeie ad
elevata attitudine a formare complessi metallorgjagluesta definizione chiarisce che non necesserite
il termine “metallo pesante” & sinonimo di un gimdsinquinante o elemento tossico (Phippis, 19BiEatti,
alcuni di essi sono essenziali a basse concentigzés svolgere numerose attivita metaboliche, chalte
concentrazioni sono tossici. Il limite tra esseli#iae tossicita varia molto da elemento a elementda
specie a specie. Alcuni elementi come cadmio, mEr@upiombo, non sono essenziali negli organismbe
hanno alcun ruolo nei processi metabolici (Gabréealardi, 2004).

Tra i metalli pesanti gli elementi che piu spesaosano fenomeni d’'inquinamento sono I'arsenico,
il cadmio, il cromo, il cobalto, il mercurio, il ciel, il piombo, il rame, il selenio e lo zinco. laxo presenza
nel suolo puo derivare dall’alterazione di rocca componenti mineralogiche a elevato contenuto etaft
oppure, nella maggior parte dei casi, la loro preaenell’ambiente € associata ad attivita antrapigssi,
con eccezione di ferro e alluminio, sono considélementi in traccia” perché solitamente preserdi
suoli e nelle rocce della crosta terrestre in cotrezioni inferiori allo 0,1%. La loro concentrag® nel
suolo e solitamente quantificata in parti per mido(ppm) o per miliardo (ppb). Le fonti della loro
dispersione sono assai diverse. Ad esempio, il @adine si forma come sottoprodotto da processi di
raffinazione dello zinco o del piombo viene rilagoi sottoforma di CdS e CdG(pud essere rinvenuto in
zone adiacenti a miniere di piombo, di zinco eeadid oppure altre fonti d'inquinamento di cadmicsgono
essere gli inceneritori, i fertilizzanti a basdakforo e i detersivi dove esso & presente comaeriiap Il rame
€ un elemento essenziale, ma in quantita troppaatepud creare seri danni alla salute; generakmient
fonti d'inquinamento di questo elemento sono leatibni in rame per I'acqua potabile, gli additivarc
principi attivi contenenti rame per il controllolesviluppo delle alghe e, soprattutto in passgtoutensili
da cucina. Il mercurio € una sostanza tossicamsnlife proprieta fisiche e chimiche che pud espevdotto
naturalmente attraverso le emissioni vulcaniché@rovato in piccole quantita in depositi minerama piu
spesso si forma dal trattamento di miscele di gsswifuri e cloruri (lavorazione del cloro nellele a
mercurio). Il piombo si pud trovare in minerali ¢ua galena (PbS), la cerussite (Pb{id’anglesite
(PbSQ); sono particolarmente inquinati con piombo i saaliacenti alle miniere, dove sono estratti questi
minerali, oppure nei pressi delle industrie di leazone.
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Tabella 5.1 - Intervalli di concentrazione di alcaretalli e metalloidi in rocce ignee e sedimerari

Pridotititi
Elemento Rocce basaltiche serpentinitiche Rocce granitiche Scisti e argille  Scisti neri  Rocce calcaree Arenaria
e serpentini
media
Arsenico 0,2-10 1 0,2-13,8 Tracce Tracce 0,1-8,1 0,6-9,7
Cadmio 0,006-0,6 0,12 0,003-0,18 0-11 0,3-8,4 Tracce Tracce
Cromo 40-600 2980 2-90 30-590 26-1000 Tracce Tracce
Rame 30-160 42 4-30 18-120 20-200 Tracce Tracce
Mercurio 0,002-0,5 0,004 0,005-0,4 0,005-0,51 0,03-2,8 0,01-022 0,001-0,3
Nichel 45-410 2000 2-20 30-250 10-500 Tracce Tracce
Piombo 2-18 14 6-30 16-50 7-150 Tracce 1-31
Zinco 48-240 58 5-140 18-180 34-1500 Tracce 2-41

dati in mg kg'

Un progressivo accumulo di metalli nel suolo pudt@® a un crescente rischio di assimilazione da
parte della vegetazione con loro conseguente plessityresso nella catena alimentare. La tossidiéa
metalli pesanti & dovuta anche alla loro liposditibiessi tendono infatti a concentrarsi e, essesstreti
molto lentamente, causano il fenomeno della “magpifone biologica” ovvero la tendenza a concestrar
passando da un livello trofico all’altro lungo latena alimentare.

5.2 METALLI PESANTI NEL SUOLO

5.2.1 GENERALITA

La presenza di metalli pesanti nel suolo, spessaguantita superiori ai limiti stabiliti dalle
normative, costituisce una delle principali caust#’idquinamento del terreno. | metalli sono praserlla
matrice suolo in diverse forme e questo nascondel&zione tra il contenuto totale dei metalli,|¢a0
disponibilita biologica e i loro effetti (Almas ai., 2004). Un metallo pesante nel suolo puo trsivaella
formainsolubile quando partecipa alla formazione di minerali pepili insolubili, in formdegataquando &
presente in forma eminentemente cationica nelleicharganiche (sostanze umiche) e inorganicheidoss
argille) ed una terza forméera nella fase acquosa del terreno. Quando il metalilo forma legata non &
biodisponibile mentre, nelle altre forme la suadiBponibilita dipende almeno da due importantidiattia
forza con cui é legato alle matrici, in altre parbaffinita chimico-fisica per i suoi substratiganmo-minerali,
e la mobilita ionica nella fase acquosa. Questifdtteri sono a loro volta condizionati dagli eviesiimatici,
dalle pratiche agronomiche e dalla tipologia dsflecie vegetali coltivate, dalle caratteristichi'ajgparato
radicale e dalle varie risposte della pianta irazigine ai cicli stagionali. Altri importanti fatiosono la
matrice litologica, la concentrazione di metalldegeni, la distribuzione degli elementi figurati daolo, i
numerosi processi biotici e abiotici che avvengoeb suolo e le caratteristiche stesse del suolpHil la
lisciviazione, i contenuti in argilla e humus, lapacita di scambio cationico (C.S.C.), le fasi asgue
gassose, la temperatura, lo stato di ossidoridezianmobilita delle forme chimiche degli elemeetdiinfine
le proprieta tampone del suolo (Cataldo et al. 81 @bnsalter et al., 1998).

5.2.2 LABIODISPONIBILITA

La biodisponibilita dei metalli pesanti nel suolipehde da un’innumerevoli proprieta del suolo che
spesso sono variabili nel tempo e questo comparéaaon conseguente variabilita della biodispori#ili
stessa. Pertanto la biodisponibilita non ha unrealmmutabile. In linea generale si possono indiGdcune
regole che aiutano a comprendere i meccanismiahazche controllano la biodisponibilita dei meta#li
bassi valori di pH le forme cationiche dei metatino pit mobili e piu disponibili e sono preserdila fase
acquosa prevalentemente come chelati o complessidogersi gradi di solubilita. | gruppi funzionali
coinvolti nella formazione dei complessi sono: PHCO;, CO*, SO, organici e nello specifico i gruppi
chelanti piu comuni sono quelli carbossilici, fanbke amminici delle sostanze umiche. Da pH neatto
alcalino lo ione si trova in forma prevalentemeiditata; € uno ione scambiabile che pud essewlzitts
nella frazione organominerale del suolo oppure ipi@to sulle superfici della fase solida come disi
carbonati, fosfati, solfuri (Consalter et d998); il movimento dell'acqua permette una ragidalocazione
dell’elemento nel suolo rendendolo maggiormentelisimonibile; un suolo molto aerato predispone iathiet
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pesanti all’ossidazione con perdita di solubilittc@nseguente riduzione della biodisponibilita. Utroa
aspetto molto importante da considerare € la presarl suolo di antagonismi e sinergie tra gli eeptn
Queste sinergie possono avere effetti favorevotidicono la tossicita dei due metalli presi sirgoiente,
oppure dannosi se vi & un effetto cumulativo orgiice dei due metalli (Sequi e Ciavatta, 1989); dglia
antagonismi si trovano le coppie formate da zirmdeio, zinco/rame, calcio/cadmio, calcio/piombo,
molibdeno/rame (Kabata Pendias e Pendias, 1992)alidazione della pericolosita dei metalli pesandi
terreni dipende essenzialmente dalla loro biodidplita intesa come la somma delle frazioni libere
estraibili. La quantita totale di metallo presentd suolo rappresenta una pericolosita potenziake,non
effettiva. Per determinare i possibili rischi amtiadi € opportuno valutare il contenuto della foaa libera
ed estraibile, infatti, sono da ritenere bioatthado quelle quantita di metalli pesanti estraibdin sostanze
che simulano 'azione delle radici, mentre quetiali, che contengono la frazione insolubile e duimon
estraibile, non possono fornire una stima della [ericolosita.

La valutazione della concentrazione della fraziesaibile ovvero quella che realmente puo essere
acquisita dalle radici non € facile, molte ricerclo@o state fatte in merito, ma la soluzione debl@ma non
€ stata ancora raggiunta. La difficolta risiedd’inelividuare gli estraenti pit idonei in grado simulare la
contemporaneita d’azioni messe in atto dalle raditirazione, cattura e assorbimento. Eventi che smlto
complessi da quantificare a causa delle innumeiresasiabili che caratterizzano i rapporti piantaisu
(Consalter et al., 1998). Ciononostante, una vaiome della biodisponibilita & essenziale per $itabse i
suoli possono sostenere la coltivazione di speegetali da destinarsi all'alimentazione. Il trasfento di
metalli pesanti dal suolo alla pianta € pertantdafitore discriminante per la destinazione di speeigetal
d’interesse agronomico. L'approccio basato su ageffti di ripartizione pianta/suolo potrebbe fomiun
semplice e utile metodo di stima della biodispdriéi Il Biological Accumulation CoefficientBAC)
esprime il rapporto della concentrazione del metaférita alla concentrazione dello stesso metpilesente
nel suolo (Roca e Vallejo, 1995; Dinelli e LombithB96; Hope, 1995; Rodriguez et al., 2002; Tomal.et
2003).

BAC= Criana [F5.1]
suolo

dove:

BAC = valore del coefficiente,

Coianta= concentrazione del metallo nella pianta o pdirtessa

Csuolo= concentrazione del metallo nel suolo.

Secondo questi autori un requisito indispensatgtelg validazione del fattore di trasferimento e ehsia
una significativa correlazione statistica tra i eonti di metallo nel suolo e nella pianta (Bunzék, 2000):
allaumentare della concentrazione del metallo welo dovrebbe aumentare proporzionalmente anche il
contenuto del metallo nella pianta al fine di maete costante il valore del coefficiente. E’ stasservato
che la quantita totale del metallo presente nelostaramente & correlata con il contenuto del retalla
pianta (Chojnacka et al., 2005) e questo giustifictal fatto che I'entrata del metallo nella piantn puo
che essere proporzionale al metallo disponibilesoello. Il problema pertanto si sposta su comeoss@
stimare la biodisponibilita di un metallo e quadigsano essere gli estraenti che in qualche modeggano
capacita estraenti analoghe a quelle delle ratficun recente lavoro (Chojnacka et al., 2005) sstaabi
utilizzati 12 estraenti diversi per valutare la digponibilita di alcuni metalli pesanti presenti a
concentrazione variabile. Le quantita di metallousaulato nelle piante di frumento sono state cateeton
le quantita di metallo estratto con ogni estraelstetabella 5.1 riporta i coefficienti di correlame per ogni
tipo di estraente da dove risulta che quelli chestramo i piu alti valori sono il citrato ammonicmédia =
0,693) e il nitrato di sodio (media = 0,653). lnémnto tra i coefficienti di correlazione calcalaui metalli
totali presenti e quelli biodisponibili nei suokteatti con ammonio citrato sono riportati in tdhed.2 nella
guale si riscontra la mancanza di correlazioniifigative tra quantita di metalli totali presenlrsuolo e i
rispettivi contenuti nella pianta rispetto a quelltamente significativi estratti con citrato amrioan |
coefficienti angolari delle rette di correlaziormriscono direttamente le stime dei BAF (qui indicame
Transfer factoy per ogni metallo.
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Tabella 5.3 — Coefficienti di correlazione tra
metalli pesanti e piante.

Tabella 5.2 — Coefficienti di correlazione
tra estratti di suolo e pianta con diversi estriaent

Soil extract-plant correlation coefficients in different soil extraction Correlation coefficients and p-values in total soil-plant and citrate

systems soluble soil-plant systems
Extraction Soil extract-plant correlation coefficients Element  Soilg—Plant Soil jyrae—Plant
solution Pb As cd Hg Cr Correlation p-value Correlation p-value Transfer
Deionized ~ 0.421 0253 0.521  0.183 0551 cocfficient cocfficient factor
water As —0.874 0.546  0.808 0.000 16.54
MgCls, 0.775 0.686 0.711 0.435 0.611 Cd —0.269 0.853 0.678 0.000 31.02
1 mol/1 Cr —0.3115 0.028 0.776 0.000 89.29
NaNQO;, 0.795 0.822 0.915 0.382 0.352 Cu 0.7021 0.000 0.804 0.000 118.6
0.1 mol/l Hg —0.0740 0.609 0.509 0.000 4.507
CH:COOH,  0.584 0.495 0.499 0.385 0421 Mn —0.0569 0.695 0.652 0.000 43.79
2% wiv N1 0.157 0.276 0.198 0.169 55.36
HCOOH, 0.475 0.388 0.418 0316 0.455 Pb 0.245 0.093 0.694 0.000 32.99
2% wiv Zn 02128 0.138  0.769 0.000 4005
Na;EDTA, 0.325 0.425 0.486 0.427 0.473 Statistically significant correlations are shown in italic font.
0.05 mol/l
EDTA, 0.383 0.481 0.599 0.524 0.587
0-1 molil (da Chojnacka et al., 2005)
KNO,, 0.422 0.711 0.695 0.713 0.702
0.5 mol/l
Ammonium  0.694 0.808 0.678 0.509 0.776
citrate,
2% wiv
citric acid, 0.456 0.526 0.682 0.536 0.621
2% wiv
K;P204, 0.462 0.586 0.432 0.425 0422
0.1 mol/l
HCI+HNO,,  0.365 0.255 0.317 0.363 0.355

0.1 mol/l

(da Chojnacka et al., 2005)

5.2.3 FATTORI CONDIZIONANTI LA BIODISPONIBILITA DEI METALLI NEL SUOLO

I metalli presenti nel suolo sono suddivisi neleggenti frazioni fra loro in equilibrio dinamico

(Norvell, 199

del suolo per i quali riportiamo quelli piu rilevian
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metalli solubili e presenti nella fase acquosasdelo;
metalli precipitati principalmente sottoforma diisa
metalli adsorbiti alle matrici argillose, agli odsidrati e alla sostanza organica;
metalli presenti nelle matrici minerali e litical deiolo.
La biodisponibilita di un metallo dipende dalla sdiatribuzione percentuale nel suolo delle sue
diverse specie chimiche (Katayama et al. 2010)n&a generale la biodisponibilita & in relaziometda con
la tossicita del metallo. Infatti € stato osservatee i metalli liberi nel suolo, cioé quelli chenso
immediatamente disponibili per le piante, rapprémem la frazione piu tossica (Reddy et al., 19965)v@ et
al., 1997). Ricerche svolte su piante allevate dluzmone idroponica supportano questi risultati i%gs,
1984; Bell et al., 1991; Ibekwe et al., 1998). Steffettuati con chelanti e acidi organici comerashti
hanno dimostrato che i complessi metallo-organiciosa volte ancor piu biodisponibili rispetto aglhi
liberi nel suolo (Bell et al., 1991; Laurie et a@991b; Laurie et al., 1991; Srivastava e Appenrt@95;
Parker et al., 2001). E’ stato osservato che leZ2d nella forma complessata erano assorbiti gédiete
con maggiore facilita rispetto alle forme libereddaughlin et al., 1997a). La biodisponibilita di onetallo &
stata anche stimata con la misura dell’attivita sl& corrispettivo ione. Sembra che questa misiard s
parametro piu appropriato per valutare la biodigpbt; infatti la misura dell’attivita ionica dalame si &
rilevata la piu adatta rispetto ad altri parametnne il contenuto totale o quello ottenibile doptra&zione
con CaC] per la stima della biodisponibilita (Sauve et 4896). Analoghi risultati sono stati ottenuti pler
manganese (Wright et al., 1988), mentre all'oppdstattivita del rame e del cadmio non risultarono
correlate con l'assorbimento del rame Rn vulgaris (Minnich et al., 1987) e con quello del cadmio in
Solanum tuberosurfMcLaughlin et al., 1997b). Da qui si deduce Ididifta di stimare la biodisponibilita
che € soggetta sia alle specifiche proprieta egfraeassorbenti delle specie vegetali e sia aiarosi fattori



5.2.3.1 |l contenuto totale di metalli

Il contenuto totale dei metalli nel suolo e datdlalaomma di tutte le frazioni sopra riportate e
comprende sia quelle prontamente disponibili siellgumeno disponibili per le piante. Anche se nwser
ricerche hanno dimostrato che il contenuto totalpositivamente associato alla frazione biodispdajbi
questo parametro da solo non pud essere considesate indice della biodisponibilita (Lexmond, 1980;
Sauve et al., 1996; McBride et al., 1997; Sauva.etl997; Peijnenburg et al., 2000; Katayama .2@10).
Numerose proprieta del suolo come il pH, il contendi argilla e ossidi idrati di ferro e alluminid,
potenziale redox, condizionano la biodisponibitigd metalli e cid rende la misura dei metalli toted indice
poco rappresentativo della loro reale disponibjiéd le piante (Miles e Parker, 1979; Pampura.etl8D3).

In 46 suoli contaminati da metalli pesanti, la camcazione totale nelle piante di rame, zinco, daden
nichel non é risultato associata con il loro riigetcontenuto nei suoli (Haq et al., 1980).

5.2.32 pH

Il pH del suolo condiziona fortemente la biodisfmiit. dei metalli in quanto influenza la loro
speciazione, solubilita, adsorbimento e scambile suiperfici di scambio dei colloidi. La biodispbitita del
manganese e dello zinco &, ad esempio, altaméehtenmata dal pH del suolo (Fergus, 1954; McGrathl.e
1988; Turner, 1994). E’ stato anche osservato éfméndendo il pH, il Mn e lo Zn vengono sostituitagli
ioni H e AP* nel complesso di scambio e questo porta ad un @ontella frazione biodisponibile di Mn e
di Zn nella soluzione del suolo (Kalbasi et al.789McBride, 1982; Bar-Tal et al., 1988; Msaky eveg
1990; Sauve et al., 1997). Come conseguenza delatata biodisponibilita aumenta anche I'assorbtmen
delle piante di questi due metalli. In suoli conitaati da zinco, & stato osservato che al dimindekpH
aumenta la concentrazione del metallo nelle fodjlidrachis hypogae#Parker et al., 1990; Davis-Carter e
Shuman, 1993). In generale la diminuzione del plumento della biodisponibilita e l'incremento
dell’assorbimento degli ioni metallici possono pwoare nelle piante sintomi di tossicita. TossigEr
eccesso di manganese assorbito & stato ossen@tmsgeolus vulgarigFergus, 1954) ¥igna unguiculata
coltivati in suoli acidi (Vega et al., 1992). Il pdel suolo condiziona la speciazione, la soluhilita
I'adsorbimento tuttavia questi eventi sono condiaib dalla presenza della sostanza organica néb sihe
limita la biodisponibilita degli ioni metallici, gzie alle sue proprieta legandi (Jeffery e Ure®31¥McGrath
et al., 1988; Norvell, 1991; Sauve et al., 1997%&rg#hXiang et al. 2010).

5.2.3.3 Sostanza organica

I metalli possono essere complessati dalla sostamgemica alterando la loro biodisponibilita per le
piante. | gruppi funzionali carbossilato formangdei stabili con i metalli (Stevenson, 1976; Ba&e3entft,
1995). Le piante non sono in grado di assorbirestijueomplessi metallo-organici e, pertanto, la
biodisponibilita dei metalli & notevolmente ridoitasuoli ricchi di sostanza organica. Ad esempiame &
tra i metalli che formano complessi metallo-orgaaltamente stabili (Stevenson, 1976; Stevenso@1)19n
suoli tipici dell'ambiente di steppa come i cheraoy molto ricchi di sostanza organica,la percestuwtl
rame che forma legami con la sostanza organica waril 37 e il 91% (Pampura et al., 1993) meirtrguoli
contaminati da rame sono state rilevate percenarathe maggiori, fino al 98% (Sauve et al., 1997).
contenuto di sostanza organica suolo influenzaatebiodisponibilita dello zinco (Shuman, 1975r-Bal
et al., 1988; del Castilho et al., 1993). Tuttavianostante lo zinco formi legami con la sostanzmmica,
questo elemento non compete con gli stessi siécdmbio del rame (Cavallaro e McBride, 1984) eltdi a
importanti cationi come il Ca(Fotovat et al., 1997). Infatti nei cernosem aaiiéhza del rame soltanto il
4% dello zinco totale & complessato dalla sostanganica (Pampura et al., 1993). In suoli contatniha
zinco, la frazione biodisponibile di questo metalkcresce allaumentare del contenuto di sostarganica
(McBride et al., 1997). Tuttavia, la frazione bigglbnibile risente maggiormente di variazioni di gel
suolo rispetto al contenuto di sostanza organid@gkidi e O’Connor, 1982). Il manganese tenderméoe
deboli legami con la sostanza organica (Olomu.efllF3; McBride, 1982). Gli ioni Mii non sono in grado
di competere efficacemente con gli ioni di raménea e altri importanti cationi come il €ze il Mg®* per i
siti di scambio della sostanza organica. Pertahtmntenuto di manganese legato alla sostanzanmaa
notevolmente inferiore a quello di rame e zinco @viath et al., 1988).

5.2.3.4 Argille e ossidi idrati

Le argille e gli ossidi idrati di alluminio, ferr@ manganese svolgono un ruolo fondamentale per la
disponibilita dei metalli attraverso il loro adsornento specifico ai gruppi idrossilici (Miller el.a1987;
Pampura et al., 1993), I'adsorbimento non speciti€albasi et al., 1978; Basta e Tabatabai, 1998 e
coprecipitazione come ossidi di metalli (MartineMeBride, 1998). Pertanto, il contenuto di argiéadi
ossidi idrati aumenta la presenza dei siti di sdanger i metalli riducendo di conseguenza la loro
biodisponibilita (Shuman, 1975; Ghanem e MikkelsE¥88; Barrow, 1993; Qiao e Ho, 1996).
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5.2.3.5 Potenziale redox

Questo parametro, strettamente correlato dallaodibpita di ossigeno e, quindi, al grado di
aerazione del suolo, & un indicatore dell'indirizzze assumono alcuni processi chimici o biochirdici
trasformazione e che si riflettono sulla biodisfdita dei metalli. Questo parametro del suolo eisgruna
forte influenza sulla speciazione del manganesala sua biodisponibilita (Geering et al., 1969p@Ll et
al., 1973; Sajwan e Lindsay, 1986). Nel suolo svdno diverse specie del manganese con stati di
ossidazione da 2+ a 4+ (Lindsay, 1979; Evangel®881 Whitehead, 2000). Il manganese con stato
ossidazione 2+ rappresenta la specie piu biodibgen{Patrick e Jugsujinda, 1992). In presenza mi u
potenziale redox positivo, la concentrazione dfMiecresce e aumenta la presenza di'MrMr* le quali
si legano, insolubilizzandosi, a ossidi e idrossiiceversa, al diminuire del potenziale redox antada
disponibilita di Mrf* nella soluzione del suolo e, conseguentementssdi@imento da parte delle piante,
come evidenziato iOryza sativada Schwab e Lindsay (1983). Tossicita per eccdsddn sono stati
osservati su piante dilalus sp. ePyrus sp. in condizioni di ristagno idrico del suolo dni il potenziale
diviene piu elettronegativo convertendo il Mre Mrin Mn?*. (Grasmanis e Leeper, 1966). Pertanto, in
condizioni riducenti (basso potenziale redox) esdmmersione dei suoli aumenta la disponibilita del
manganese con effetti di tossicita sulle piantesfighe Ouellette, 1971).

5.2.3.6 Determinazione dei metalli del suolo

La contaminazione da metalli nel suolo & di nornadutata prendendone in considerazione il
contenuto totale. E’ ormai accertato, tuttavia, stweo le forme disponibili degli elementi quelleegiossono
rappresentare meglio il rischio derivante dallataoninazione. Per determinare il contenuto di mietiatli
il campione di suolo viene generalmente sottopostamineralizzazione. Questa € una tecnica di
solubilizzazione del campione di suolo con acidiifeome HNQ, HF, HCIQ, e acqua regia (Becket, 1989).
La mineralizzazione puo essere effettuata in siatayerto o in sistema chiuso (pressurizzato). ither
metodo consiste nel dissolvere il campione in untemitore speciale aperto riscaldato a temperatura
mediamente elevata (120-140°C) e a pressione atnicesfLa mineralizzazione in sistema chiuso w#izin
contenitore con chiusura stagna che é riscaldatengerature maggiori (160-180°C) ed a pressioni
notevolmente superiori (5-8 MPa) di quella atmadstere questo permette una riduzione dei tempi di
digestione.

Rispetto al contenuto totale di un contaminantesnelo, la frazione biodisponibile rappresenta la
massima quantita cui un organismo del suolo puéresssposto. La fonte di metalli biodisponibili per
piante € la soluzione del suolo (Fageria et al9li®arschner, 1995; Whitehead, 2000). Il conterdito
metalli in soluzione e una frazione molto piccafpetto al contenuto totale di metalli nel suoloc@fath et
al., 1988; Pampura et al., 1993; Sauve et al., 199metalli in soluzione sono in equilibrio dinasni con
quelli presenti nella frazione solida e possoncersgarzialmente sottratti dalla soluzione attrswer
'assorbimento da parte delle piante e/o liscivdagi nel suolo (Pearson, 1971; Whitehead, 2000). Gli
approcci analitici per valutare la tossicita deitatle per le piante si basano sulla quantificaziaiedla
frazione disponibile per le piante. Esistono motiteri, per valutare la tossicita dei metalli petsger le
piante; Beckett (1989) ne ha individuati ben 23 pbgsono essere suddivise in tre categorie prilicipa

1. Metodologie per la stima del contenuto totaliendetalli;
2. Metodologie per la stima della frazione biodisipde;
3. Misure per la stima della frazione biodisporgtel della frazione che pud ricostituire quella

biodisponibile nel lungo o nel breve periodo.
In seguito vengono riportate alcune tecniche ugie per la stima della biodisponibilita e di
converso anche quella della tossicita alla qualereelata.

5.2.3.7 Tecniche di chelazione

Le tecniche piu frequenti per determinare il conterdi metalli nel suolo prevedono I'impiego di
chelanti come l'acido etilendiamminotetraaceticd ) e l'acido dietilen-triamino-pentacetico (DTPA)
(Lindsay e Norvell, 1978). Questi composti portancsoluzione i metalli adsorbiti dalle matrici dgliolo
simulando il comportamento degli essudati radidaitecniche di chelazione sono utili per predirerguali
condizioni di carenza di metalli nel suolo ma noembrano essere altrettanto precise per stimare
correttamente la loro presenza a livelli di tosaigier le piante (Miles e Parker, 1979; Jarvis dtétiead,
1981; Merry et al., 1986) poiché per elevate cotregioni di metalli la metodologia porta ad unaaestima
dei metalli estraibili (Bell, 1986). Queste tecrectono state messe a punto specificatamente peceoan
basso contenuto di sostanza organica (Lindsay eeNot978) e, pertanto, il loro impiego non € agprato
in suoli ricchi di sostanza organica. Clayton (198 adattato questo metodo anche per i suoli nongdi
da metalli pesanti. Ad esempio, in un sito contatdrda rame, 'EDTA ha consentito I'estrazione &
del rame totale; in altri suoli contaminati sonatiséstratti tra il 24 e il 98% di zinco, il 741€98% di piombo
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e il 63 e il 100% di cadmio. Queste percentuali @evate evidenziano la capacita del’lEDTA di as&
metalli anche da pool strettamente adsorbiti ddoich del suolo, ma vi sono dubbi che queste peiali
esprimano correttamente la biodisponibilita di dguesetalli: vi sono dubbi che queste quantita siano
sovrastimate (Sims, 1986; Pampura et al., 1993)irdtjche questa metodologia non possa essereavadid

la stima della biodisponibilita dei metalli.

5.2.3.8 Resine a scambio ionico

Le resine a scambio ionico sono caratterizzaterdppg funzionali iminodiacetici che presentano
elevato potere chelante, e quindi elevata affiméd,confronti dei metalli pesanti con proprietdisia quella
esercitata dalle piante nella matrice suolo (Yangle 1991). Nonostante questa metodica sia cersial
promettente, sono indispensabili ulteriori veriéich

5.2.3.9 Sali neutri

L’impiego di sali neutri & un metodo universaleedirazione e viene di norma utilizzato in suoli con
basse concentrazioni di metalli pesanti (McLaugldinal.,, 2000). Numerosi sali neutri come NaNO
NH4NO;, NH,CI, MgClL, KNO;, Ca(NQ), e CaC} vengono utilizzati come estraenti in un intervadlio
concentrazione di metalli pesanti che va dalla zlotee normale fino a quella di carenza (Becket,9198
McLaughlin et al., 2000). L’estrazione con Ca€luniversalmente applicabile per testare la biadigplita
dei metalli in quanto principalmente non risentéledgariazioni di pH del suolo (Andrewes et al., 969
Houba et al., 1996). Questa tecnica € largamenpéegata poiché si ritiene che i metalli estrattinsi
altamente correlati con quelli presenti nelle pai@hojnacka et al. 2005; Katayama et al. 2010).

5.2.3.10 Campionatori a gradiente di diffusione

La biodisponibilita reale nel caso di metalli eiipno essere stimata sperimentalmente attraverso la
misura dell’attivita dello ione libero nella solome circolante e, in maniera piu cautelativa, adrso altre
tecniche non esaustive come resine a scambio iqdicg e Logan, 1991; Lee e Zheng, 1994) o DGT
(Diffuse Gradient in Thin films) che permette dismiare le specie labili degli ioni nei sedimenties suoli
(Zhang et al, 1998) direttamente in situ. Tale iersi distingue da quelle basate solo su resietanh per
la presenza aggiuntiva di un ben definito stratgedj che mima la composizione del citoplasma t@kued i
trasporti passivi all'interno di esso. Il DGT pra@e una perturbazione lieve e controllata nel suolo
circostante assorbendo localmente gli ioni e dimntlone la concentrazione nella soluzione circolaraée
diminuzione genera un richiamo dal suolo ed unaziithe quantitativa complessiva della frazioneléabi
Per tale motivo i DGT non possono essere defigiticdmpionatori passivi. Il flusso risultante veilsDGT
€ misurabile quantitativamente cosi come sono abilitle cinetiche di rifornimento del suolo neinfmnti
della soluzione circolante. Zhang et al (2001) loagimostrato che se le prove sono eseguite almé@oa
della capacita di campo, la risposta del DGT puyipresentare in maniera affidabile I'assimilazioneimg
pianta dalla soluzione circolante, cosi come sifiearin natura. Se il contenuto d'acqua €& infegiola
tortuosita e scarsita d'acqua impediscono la diffus e rendono le condizioni sperimentali non
rappresentative della realta. Grazie all'utilizoositu questa tecnica € in grado di fornire utifiormazioni
sulla potenziale assimilabilita degli ioni relatimante alle condizioni specifiche del suolo. | DGdsgono
fornire una stima della massima biodisponibilitalee(Zhang et al, 2001) Se la prova condotta castiju
dispositivi dura piu giorni, € piu corretto direechDGT forniscono una stima della massima biodigpiota
potenziale. Poiché le prove con i DGT devono esseneotte all'80% della capacita di campo ed okkg
raro che un terreno rimanga per lunghi periodiuegie condizioni, il risultato analitico &, a maggiagione,
una sovrastima delle condizioni reali (Cattanile@04).

5.3 RISPOSTADELLE PIANTE NEI CONFRONTI DEI METALLI PESA NTI

Alcuni metalli pesanti, quali il rame, lo zinco,férro, il manganese ed il nickel fanno parte degli
elementi definiti essenziali essendo indispensalaiiil corretto svolgimento di funzioni metabokchegli
organismi vegetali; tuttavia concentrazioni superégoquelle necessarie risultano tossiche e provmema
serie di effetti che portano prima all’inibizionelth crescita e poi alla morte della pianta stes$atervallo
di concentrazione all'interno del quale ricade €gdato apporto nutritivo & diverso a seconda dettiento
e della specie considerata. Per quanto riguardatalnnon essenziali invece non esiste un intéovdi
carenza e dalla zona adeguata si passa direttamenoizla tossica (Figura 5.1) (Gabrielli e Gala2@i04).

pagina 37



Figura 5.1 — Effetti dei metalli essenziali e n@senziali sulla crescita delle piante
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Nonostante la presenza di concentrazioni elevate nditalli provochi una riduzione
dell’'accrescimento delle piante, & stato ossercai®, salvo casi estremi, le aree contaminate dtatt
antropiche non rimangono per lungo tempo priveeatdjetazione, ma vengono colonizzate da specie Vegeta
che sono in grado di sopravvivere e crescere istquandizioni.

Le strategie messe in opera dalle piante per kadento a suoli inquinati variano da specie a
specie e possono essere suddivise in tre raggrugpafBaker, 1981):

e escluditrici in cui la concentrazione dei metalli nelle patree € mantenuta bassa e
costante tramite una limitazione del processoadiorto dalle radici alle foglie;

e indicatrici, in cui 'assorbimento e la traslocazione del rihetalle parti aeree sono regolati
in modo che la concentrazione fogliare corrispoaitlaconcentrazione del suolo;

e accumulatricj in cui i metalli sono attivamente concentratiiaérno dei tessuti della
pianta indipendentemente dalle concentrazioni dedlos implicando quindi un’alta
specializzazione fisiologica.

I metalli sottoforma ionica vengono assorbiti metkale proteine trasportatrici di membrana
localizzate nelle cellule radicali. L'assorbimemnd®i metalli dipende dal numero di trasportatorué pndare
incontro alla saturazione nel momento in cui tuéteproteine sono impegnate, seguendo la cinetica di
Michaelis-Menten; nelle piante esistono inoltre pasportatori per lo stesso elemento. Ogni tipprdieina
trasportatrice ha determinate caratteristiche qilalasso di trasporto, I'affinita e la specificidon un
substrato. Queste proprieta possono essere regiahtizello di metaboliti, da proteine regolatricbme le
chinasi o da processi regolatori di tipo induzioegressione. Di conseguenza l'assorbimento ed il
trasferimento dei metalli nella pianta sono processemamente complessi e dipendenti dalle comdiiziel
suolo e dalle sue caratteristiche. Quando gli imapii inorganici vengono assorbiti dall'apparatdicale, si
accumulano nei tessuti raggiungendo livelli di tcigs che possono danneggiare la struttura ceuéd
occupare le vie d’accesso ai nutrienti. Le piamnésse possono rilasciare dalle radici dei compbstlanti
che madificano la solubilita dei metalli ed il loassorbimento; questi chelanti detti fitosiderofailitano
l'assorbimento del ferro e di altri metalli. Gliidcorganici come il citrato, il malato e l'istidgnnon solo
facilitano I'assorbimento dei metalli, ma ne auna@at anche il trasporto e 'accumulo. | metalli espono
trovare anche legati ai peptidi ricchi in tioli cerit GSH (glutatione) e le fitochelatine o alle f@ioe ricche
di cisteine. | metalli chelati nella radice poss@ssere accumulati nel vacuolo oppure traspoitgéranogli.

Il trasferimento degli ioni metallici dalle radieii tessuti aerei della pianta richiede l'aiuto dell
proteine di trasporto per passare dal simplastoapfiplasto allo xilema. L'impermeabile strato sifeer
presente nella parete cellulare del’endodermaadeltlice (la banda del Caspary) ostacola il passatg)
soluti dalla soluzione circolante o dall'apopladtdla radice allo xilema radicale. Alcuni compadsbtrganici
sono chelati anche durante il trasporto xilematiabcomposti chelanti prima citati; il flusso dilume nello
xilema in movimento dalla radice alla parte aereladpianta & sotto controllo della traspiraziongliire
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che crea una pressione negativa nello xilema mchimlo I'acqua e i soluti. L'entrata dei metalli pet
all'interno delle cellule delle foglie dallo xileméogliare richiede nuovamente l'aiuto delle protein
trasportatrici di membrana. Una volta entrati mglpdasto gli inquinanti possono essere compartialeaziati
in particolari tessuti o posizioni cellulari (Pik8mits, 2005).

Il rapporto tra piante ed inquinamento ha acquigitoquesti ultimi anni una sempre piu viva
attenzione da parte della comunita scientificaragioni sono molteplici: la prima, di natura eticguarda
la crescente sensibilita verso 'ambiente chetobviamo per cause antropiche fortemente inquingitoui,
in linea generale, I'importanza di quantificareanai dell'inquinamento al fine di acquisire una miage
consapevolezza delle responsabilita del’'uomo vixsmtura. La seconda ragione riguarda le spegetali
in sé dei siti inquinati viste come ottimo modefler studi speculativi per la comprensione dei meiscai
d’'azione di resistenza agli stress come quelli pecati dalla salinita, da composti xenobiotici ed, i
particolare, da metalli pesanti che rappresentarsefgli inquinanti piu studiati perché piu diffuesstemibili.

Vi sono anche ragioni di natura applicativa: le cipevegetali che crescono in siti inquinati preaant
sovente caratteristiche di accumulo e resistenzaedalli pesanti. Queste piante accumulatrici aaec
solitamente su suoli metalliferi o in prossimitandiniere dismesse e sono in grado di completdogdlciclo

di vita senza mostrare alcun sintomo di fitotosaiciei confronti dei metalli (Baker et al., 200Cpme gia
precedentemente riferito queste specie vegetalepbéro rappresentare un buon materiale di parfeeiza

miglioramento genetico della capacita delle piatité¢ollerare ed accumulare i metalli pesanti finadite,
appunto, alla fitodepurazione (Alkorta et al., 2D04

Ad esempio, molte specie di piante cresciute vicinaniniere di piombo e zinco nei siti di
Paomaping e Jinfeng River in Cina erano in gradacdumulare il cadmio, lo zinco, il piombo ed ihma |
coefficienti di accumulo per il piombo, il cadmiol@ zinco sono risultati maggiori nelle piante astive
rispetto a quelle arboree e queste maggiori risele erbacee. In linea generale le piante cresciel sito
di Paomaping avevano sviluppato una maggior capati#ccumulo per il piombo, il cadmio e lo zinco,
mentre quelle del sito di Jinfeng River per il rafW@nqun et al., 2003). Studi analoghi condottiLsersia
hexandraSw, Juncus effusus. e Equisetum ramosissimubesf. cresciute in ambienti allagati e fortemente
contaminati hanno dimostrato che le piante eramgrawnlo di accumulare una quantita di metalli pevata
rispetto ai livelli tossici riportati in bibliogré: Leersia hexandraresentava 127-1022 mgkgi piombo,
438-5420 mg kg di zinco e 21-6993 mg Kgdi rame,Juncus effusupresentava 141-15138 mg kgl
piombo, 306-10606 mg Kgdi zinco e 31-860 mg kgdi rame; in bibliografia i limiti di tossicita rgotati
fino allora erano 60-125 mg Kgli rame, 70-400 mgkdi zinco, 100-400 mg kbdi piombo e 3-8 mg ky
di cadmio (Deng et al2004).

Studi suLemna minolL. iniziati da Zayed et al. nel 1998 e prosegpii in Eichhornia crassipes
(Mart.) Solms da Vesk et al. nel 1999 Hhragmites australi€av., da Ye et ahel 2001, inTypha latifolia
L., da Stoltz e Greger nel 2002 ed infine da Dehgle si giunge nel 2004 alla conclusione che tatfie
accumulati nelle piante erano, in generale, pilceatrati nei tessuti della radice suggerendo cistegsa una
strategia di esclusione tra la radice e il fusttietibri approfondimenti condotti sliypha angustifolid.. e
Potamogeton pectinatus., tipiche specie presenti nel’lambiente umido e fodate inquinato da metalli
pesanti presso Sultan Marsh in Turchia, evidenm@mrona correlazione positiva tra le concentrazidini
piombo, cadmio e cromo nel suolo e nelle piantejissiontrd anche che i tessuti @ypha angustifolia
avevano accumulato una maggior quantita di metaflietto aPotamogeton pectinaty®emirezen e Aksoy,
2004). Ulteriori studi furono condotti sRanunculus sphaerosphermesGroenlandia densa.. Fourr.
cresciuti su suoli acidi contenenti elevate quantit ferro e manganese. In queste piante fu osseora
accumulo di ferro e di manganese superiore di @& vispetto alla quantita di 40-500 mg’kdi ferro e 50-
500 mg kg di manganese, quantitd queste considerate tossichibliografia. Tra le piante studiate in
gueste ricerche |@hragmites australi® risultata essere la piu idonea ad essere watiizzome piante
bioaccumulatrici (Demirezen e Aksoy, 2005). Neigsiedi una miniera di rame abbandonata nell'isala d
Anglesia in Inghilterra & stato valutato @alluna vulgarisL il bioaccumulo di cadmio, zinco, rame e
piombo. Allaumentare della distanza dalla miniglieninuivano anche i contenuti di metalli nel su@o
parallelamente anche i contenuti dei metalli netierispettive piante (Wilson e Pyatt, 2006). L'akémento
di cadmio, zinco, rame e ferro in pianteStirghumé stato valutato in combinazione con sostanze hanit
test di controllo, senza sostanze umiche, mostaladadmio a basse concentrazioni € in gradoiaiosire
I'accrescimento dBorghum mentre il contrario avveniva per alte concentrazil 'effetto dell'aggiunta di
sostanza umica provocava un effetto stimolatorie sh sovrapponeva a quello analogo provocato dal
cadmio. La presenza contemporanea delle sostanobeie del cadmio portava ad una diversa ripan&io
del cadmio nella pianta con prevalente diminuzideka concentrazione nelle radici ed accumulo rnadide
aerea. Questo comportamento era condiviso, sebbafiferente misura, anche dagli ioni di zincomee
ferro (Pinto et al., 2004). Recenti esperimenti lmoecopo di utilizzare specie vegetali per il Banamento
di suoli inquinati con cenere di pirite hanno evidiato che ilGlycine max(L.) Merril, il Sorghum bicolor
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(L.) Moench la Zea maid.. e I'Helianthus annuus. allevati su substrati contenenti cadmio, zingiombo,
rame ed arsenico avevano differenti capacita diracto. In particolareSorghum bicolorera in grado di
assorbire una maggior quantita di inquinanti rispatHelianthts annuus anche se quest’ultimo presentava
un maggior coefficiente di traslocazione (Fellealet2007).

Negli studi finora citati sono state prese in cdasazione piante in grado di tollerare elevate
concentrazioni di metalli pesanti; esistono percuia¢ specie che riescono ad accumulare un metallo i
guantita eccezionalmente elevate. Queste piantametteé iperaccumulatrici sono in grado di accumulare
come nel caso drhlaspi caerulescend. e diArabidopsis halleriL, grandi quantita di cadmio e di zinco
(Baker et al., 2000; Schwartz et al., 2003; Bertlet 2003). Grazie alle sue proprieta iperaccutriala
Thlaspi caerulescens risultata in grado abbassare la concentrazi@disponibile di cadmio e di zinco in
un suolo inquinato. L'effettivo risanamento del ku@ stato poi valutato con misurazioni di fitness
utilizzandolLactuca sativd_. come indicatore (Keller e Hammer, 2004). Akmecie iperaccumulatrici sulle
quali sono stati condotti numerosi studi per vakitéa loro abilita nel biorisanamento, soAosmenia
marittima (Miller) Willd., Thlaspi rotundifolium(L.) Gaudin Thlaspi alpestrel., Alyssum wulfenianum
Bernh (Yoon et al, 2006).

L’identificazione di specie vegetali con buone ti@rstiche di accumulo e resistenza ai metalli
pesanti € uno dei principali obiettivi per il risanento dei suoli contaminatietiveria zizanioide$lL.) Nash
puoessere ad esempio utilizzata in suoli contamireatnétalli ed in particolar modo da piombo: espeniine
su tale specie hanno mostrato un’elevata tollerahzaombo, fino a concentrazioni di 243 e 2278 kag
rispettivamente in foglia e radice (Chen et alQ£0in letteratura 30 mg Kgsono considerati tossici per la
maggior parte delle piante (Kabata Pendias e Pgiidia2).

Nel 2004 sono stati descritti due ecotipRilimex dentatus. rispettivamente provenienti da un sito
contaminato situato nei pressi di una miniera dhegae da un sito di controllo non contaminato. Il
comportamento dei due ecotipi € stato studiato ameiesperimenti di allevamento di plantule proeetii
dai semi dei due ecotipi su suolo a cui erano stgtgunte concentrazioni crescenti di rame. | dragnti
riducevano la biomassa dell’ecotipo provenientesital contaminato in misura minore rispetto a quell
sito controllo dimostrando cosi che le specie \agpbssono acquisire resistenze genetiche aglsstfliu
et al., 2004). IrHordeum vulgarid.., Brassica juncedL.) Czern,Spinacia oleraced.., Sorghum vulgare
Pers. Phaseolus vulgarik., Solanum lycopersicufin. e Ricinus communik. € stato valutato I'assorbimento
del nichel al fine di verificare in quale parte ldepianta veniva accumulato il metallo per un ewvalg
utilizzo della biomassa o, in alternativa per gdupero del metallo. | risultati evidenziarono ceddglie e gli
steli di Spinacea olerace@ Ricinus communigvevano una grande capacita di accumulo del niehal
minor misura e in ordine decrescenteBlassica junceada Phaseolus vulgarisSolanum lycopersicura
Hordeum vulgaris mentreSorghum vulgareaveva bassa o capacita di accumulo nulla. A diffea delle
altre speciePhaseolus vulgarie risultato molto efficiente nell’'accumulare ilchel all’interno delle radici,
dei frutti e dei semi, mentr8pinacea oleraceai era dimostrata la specie piu efficiente neléslbcazione
del metallo all'interno della pianta (Giordani ét 2005).

Piante acquatiche del tip&ichhornia crassipes(Mart.) Solms Pistia stratiotesL., Scirpus
tabernaemontanGmel. e Colocasia esculentfl..) Schott sono state utilizzate in studi sull’assorbimento e
'accumulo del mercuriokEichhornia crassipes Pistia stratiotessono risultate piu efficaci rispetto alle altre
due specie ad assorbire ed accumulare tale methitderno dei tessuti radicali (Skinner et alQ(®).

Da tutti questi dati risulta che molte specie valjestono in grado di accumulare elevate quantita di
metalli pesanti pur senza essere classificate cOpsgaccumulatrici” e possono anche tollerare \valor
d’'inquinanti molto elevati senza mostrare effettrfologici o fisiologici negativi. Per questo mativesse
possono essere utiimente impiegate in progettitaiilépurazione per i quali devono essere semprgatal
accanto ai benefici anche i limiti che riguardatempi generalmente lunghi del fitorisanamento.

5.3.1 BERSAGLI FISIOMETABOLICI DEI METALLI PESANTI

| bersagli fisiometabolici dei metalli pesanti sormstituiti sia da strutture cellulari sia da malkec
importanti per il funzionamento della macchina rheta. La loro azione si esercita alterando I'gni&
delle membrane cellulari e degli organelli, bloabangruppi funzionali di enzimi, o i sistemi dasporto dei
nutrienti, sostituendosi ad ioni essenziali pefuiazionalita di biomolecole e unita cellulari fuomali ed
infine denaturando enzimi e modificando strutturelenolari come gli acidi nucleici. Le alterazioni
provocate dai metalli pesanti si ripercuotono @llov fisiometabolico provocando alterazioni delabitio
ormonale (Breckle, 1989; Barcelo e Poschenried®80), carenze nutrizionali (Arduini et al., 1998),
inibizione della fotosintesi (Clijsters et al., H8Baszynski, 1986; Greger e Ogren, 1991; Fergsttl.,
1993) e della respirazione (Llamas et al. 2000nkiamenti nella traslocazione dei fotoassimilati e
alterazioni del bilancio idrico (Barcelo e Posclieder, 1990), modificazioni a livello di acidi nedti
(Prasad et al., 2005).
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5.3.1.1 Funzionalita della membrana plasmatica

In natura il sistema radicale generalmente agisoaecprima barriera contro I'assorbimento dei
metalli pesanti nei suoli. Il sistema radicale teiessato ad un flusso di metalli molto piu elevapetto agli
organi superiori (fusti e foglie) e per questo motie radici costituiscono il bersaglio principalegli effetti
tossici (Ernst et al., 1992; Meharg, 1994). L'atdone dell’attivita radicale da parte dei metphisanti si
ripercuote poi direttamente o indirettamente sui tghi altri processi fisiologici, causando in casa
alterazioni biochimiche e fisiologiche. La membraplasmatica rappresenta uno dei primi siti in cui
esplicano gli effetti tossici dovuti alla presendai metalli. In risposta ad uno stress da metalli i
plasmalemma mostra una perdita di ioni potassiai@oalla diretta interazione del metallo con la rheama
cellulare con conseguente alterazione delle fumdign biologiche. Ad esempio il cadmio legandosi ai
fosfolipidi di membrana altera i siti di legame sifiei per il potassio, causando una inibizionel'ddivita
della K'-ATPasi, enzima che indirettamente influenza I'alsBoento del potassio. Oltre a queste alterazioni
e stato riportato che metalli come cadmio, ramékeh influenzano il contenuto e la composiziormedica
della membrana in cellule di radici e foglie (Otieat al., 1997; Kabala et al. 2008).

5.3.1.2 Fotosintesi

L'apparato fotosintetico delle piante & particolante sensibile alla presenza di metalli pesantij i
effetti dipendono dallo stadio di sviluppo dellampia (Vassilev et al., 1998; Stiborova et al., J98&®6 stato
dimostrato che numerosi metalli pesanti inibisctatiivita dei fotosistemi Il (PSIl) (Bazzaz e Gaowdjee,
1974; Van Duijven-dijk-Matteoli e Desmet, 1975; &.iMiles, 1975), alterando la struttura, composigien
funzionalita delle membrane tilacoidali (Becertilad, 1988; Maksymiec e Baszynski, 1988). Anchedlo
di Calvin (Stiborova et al., 1986) viene alteratbéestato riscontrato un aumento della resistergé stomi
e mesofillo allassorbimento della GQ@Krupa et al., 1992). La figura 5.3 riporta somiaarente gli effetti
dei metalli pesanti sul complesso meccanismo dedle luminosa della fotosintesi.

Figura 5.3 - Effetto dei metalli pesanti sulle ieazluminose della fotosintesi

G
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MSP: sistema per la fotolisi dell’'acqua; P680: cewli reazione del secondo fotosistema; D1 e D&epre
del secondo fotosistema; PSII; PQ e PQH2 sistedaxrdel plastochinone; RF e S: ferrosulfoprotei@a;P
plastocianina; P700: centro di reazione del prigtodistema; da A a N proteine del primo fotosisteluk:
ferredossina; FNR: ossidoriduttasi ferredossina—RApendente; CFO-CFlunita del’ATPasi.

Le frecce indicano il cammino del trasporto di proted elettroni.

In riquadro i metalli pesanti con le frecce inditial sito d’azione.

(da Seregin e Kozhevnikova, 2006)
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5.3.1.3 Funzionalita enzimatica

L’alterazione dell'attivita enzimatica da parte degtalli puo esplicarsi secondo diversi meccanismi
di azione, che includono la formazione di leganm ¢agruppi tiolo (-SH) delle proteine enzimatichenc
conseguente perdita della loro identita strutturidealtri casi i metalli possono esercitare ildoeffetto
tossico sostituendosi ai cofattori enzimatici e petando con gli ioni essenziali. Inoltre, lo strdasmetalli
pesanti, come nel caso del cadmio, pud indurreaali@ni nell’attivita e nella composizione deglb&hzimi
dei sistemi enzimatici antiossidanti (Somashekaraiaal., 1992; Sanita di Toppi et al., 1999; Shall.,
2001; Prasad Heavy, 2004).

5.3.1.4 Nutrizione minerale

Diversi autori hanno confermato che i metalli edano una influenza negativa sull’assorbimento e
sulla distribuzione dei nutrienti minerali nelleapte (Greger e Lindberg, 1987; Burzynski, 1988yddi et
al. 1992; Breckle e Kahle,1992; Costa et al.,1%udbio et al., 1994; Ouariti et al., 1997; Hernandeal.,
1998), che in definitiva pud portare a severe dgime nutrizionali. Il Cd, ad esempio, come catione
bivalente pud competere con altri cationi (inclGsi*, Mg** e Fé") per il trasporto attraverso le membrane
(Iwai et al., 1975; Wallace et al., 1977; Llamaslet2000).

La diminuzione dell’assorbimento dei nutrienti pessere dovuta ad alterazioni della membrana
cellulare, quali alterazioni nella permeabilitag¢adumentano la velocita di efflusso) e nel potdeztettrico
transmembrana, che si traducono nella diminuziatie tbro velocita di entrata (Llamas et al., 20P@asad
Heavy, 2004).

5.3.1.5 Accrescimento

L'alterazione delle attivita fisiologiche sopraetate (acquisizione dei nutrienti, nei bilanci acsjuo
nell’attivita fotosintetica e respiratoria) si rigeiote sullo sviluppo dell'intero organismo. Si poso quindi
osservare riduzioni nell'accrescimento (Prasad,5)98lterazioni nella ripartizione della biomassane
variazioni del rapporto radice/fusto (Ericsson, 998 modificazioni nell'architettura degli appareddicali
(Breckle, 1989).

Il fattore limitante nella crescita cellulare sembessere linibizione della sintesi della parete
cellulare, che comporta la diminuzione dell’estbitish della stessa e quindi una diminuzione netkescita
(Barcelo e Poschenrieder, 1990). | meccanismi itiizione dell’accrescimento radicale non sono aacor
stati del tutto chiariti. La radice non cresce comma unita, ma i singoli tessuti in larga partescomo in
modo indipendente gli uni dagli altri (Vazquez &t 4992). Se a questo si aggiunge il fatto chesspe
metalli non si distribuiscono in modo uniforme mversi tessuti radicali, & facile capire il metafjossa
agire con modalita ed intensita di tossicita défer nei diversi tessuti. Inoltre, la tossicita deetalli non
influenza solo la lunghezza della radice primamia, cambia I'architettura dell'intero sistema stiemalo ad
esempio la formazione di radici laterali, dandogmcad un sistema radicale pil denso e compatto. In
generale, la densita dei peli radicali diminuis€ali risposte indicano che la tossicita del metalissa
alterare i bilanci ormonali che controllano lo spipo dell’apparato radicale (Prasad Heavy, 2004).
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6 LA BIODIVERSITA

6.1 GENERALITA

Il termine biodiversita discende direttamente dadfese “biodiversity”, anche se la traduzione ltsu
impropria. In inglesaliverseha il significato di molteplice, vario mentre italiano il terminediversosi riferisce a
gualcosa di diseguale, discorde, anomalo. La tiadazpiu fedele sarebbe biovarieta ma le mancherebimolti di
quei significati che correntemente si attribuisteeemine biodiversita. Anche se intuitiva la défione di biodiversita
non € per nulla semplice a motivo dell’lampiezzardefimenti biologici e della sua multidimensioital

Il concetto di diversita biologica, o biodiversig&molto ampio e per questo é difficile racchiuaen una definizione del tutto formale
(Pereira e Cooper, 2006; Noss, 1990). Tra le nu#fenizioni che si sono succedute in questi ulilecenni fondamentale & quella enunciata nella
“Rio Declaration on Environment and Developmentl gisgno del 1992 che fu sottoscritta da ben 15fiamk "La Diversita Biologica indica la
variabilita tra gli organismi viventi derivante datte quelle sorgenti incluse, inter alia, i sisteerrestri, marini ed acquatici e i complessi engici
di cui questi fanno parte; comprende la diversisistente all'interno della specie, tra le specidegli ecosistendi.Pertanto la biodiversita implica
tutta la variabilitd biologica di geni, specie, habed ecosistemi e in tal senso non pud presgndalle componenti evolutive che sottostanno ai
sistemi biologici per cui, in termini piu articolala biodiversita pud essere definita conaisultato del progetto biologico presente neltpaonio
genetico di una specie e il suo realizzarsi fenctimente, all'interno dell’'ambiente di adattameh{®allai, 2005). Da qui la convinzione che la
biodiversita possa essere considerata a tuttiffglitie un attributo degli esseri viventi, a qualsi livello di organizzazione, dalle molecole agli
ecosistemi (Magurran, 1988; Ferrari, 2001) e qupstta a suddividere la biodiversita in tre distiivelli dimensionali:.

Diversita geneticalLa diversita genetica intraspecifica € il graddifferenza inteso come numero e frequenze
tra i genomi dei diversi individui e la loro varitith sono il prerequisito fondamentale per I'adatento alllambiente
dell'intera specie. Diversi fattori possono far antare o diminuire la variabilita genetica, ma glafa perdita &
troppo rapida, e cid puo avvenire per cause natorgler cause antropiche, il livello di variabiligenetica puo
diventare troppo basso con conseguenze negativelsiave sia a lungo termine per la specie. Neegpresche quanto
maggiore € la diversita genetica di una popolazi@itambito di una specie, tanto maggiori sarderrobabilita che i
singoli individui siano in grado di adattarsi atlendizioni ambientali garantendo la sopravvivengiilidtera specie.

Diversita specifica La diversita specifica € rappresentata dal numdatla frequenza e dall’abbondanza
relativa delle specie in una determinata area,igensa o, piu in generale, nell'intera biosferaelce pericchezza
specificas’intende il solo censimento del numero di specésenti in una determinata area.

La conoscenza della diversita specifica o dellehézza specifica di un determinato ambiente € erepuisito
per la pianificazione di attivita di gestione otdiiela dell’'ambiente stesso. Le specie presentii@mo lo stesso peso
nella descrizione della diversita specifica di waenunita. Vi sono specie dominanti che, per nunedevato o per
biomassa, caratterizzano la comunita vegetalejespbtave keystone specie# cui ruolo &€ determinante nel garantire
I'equilibrio dell'intera comunita; specie rare chessono avere un particolare interesse alla lonsawazione; specie
endemiche, cioé presenti solo in una determina&m;aspecie aliene, provenienti da altre aree géolgeae
naturalizzate in nuovi ambienti; specie dette it#fie8 per la loro capacita di controllare la cresdli altre specie
vegetali. Queste caratteristiche devono esserptatiente valutate ai fini di eventuali interveritpdogrammazione e
di tutela.

Diversita ecosistemicd.a diversita ecosistemica € data dalla varietdi thedpitat naturali e delle comunita che
interagiscono fra loro all'interno di uno stessmsstema con le sue componenti abiotica e bioticuesta € la
risultante dei due precedenti livelli: geneticopedfico. Le caratteristiche chimico-fisiche controllanactamposizione
della comunita biologica determinando la specie gue varianti che possono vivere su quel’hab@anondimeno
anche le comunita biologiche influenzano I'ambiéiig&o: I'apporto di materia organica, la demadize della matrice
litica, la variazione della reattivita del suolonsoeventi indotti dalle successioni ecologichetr@viamo di fronte ad
una realta in evoluzione nella quale avvengono bcalinmateria ed energia tra le componenti biotiehabiotiche.
Nonostante I'elevato grado di complessita deglisestemi, sui quali & difficle compiere misure qtieative di
diversita, & possibile stimarlo per le sue spduificaratteristiche: la produttivita, la riccheziasplecie, la biomassa
contenuta nei diversi livelli trofici, la velocitdi ciclizzazione di un elemento, la sua capacitacalinpiere un
determinato processo come la detossificazione, oihsclidamento del suolo, I'immagazzinamento di ag¢qu
I'organicazione dell’anidride carbonica. Purtrogdpaostra capacita di descrivere la biodiversi@seastemica & ancora
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agli inizi, tuttavia essa rappresenta una compenessenziale della diversita biologica generaleegapto sono
auspicabili metodologie innovative per una corrstima delle diversita ecosistemiche (Congiu, 2010)

Per ciascuna di queste biodiversita si possononostere due componenti principali: ategoria
rappresentata dai geni, dalle specie e dagli hadeigli ecosistemi e equenza relativalegli elementi della categoria.
Pertanto la biodiversita totale di una determiaits € data dall@sultante sistemicai differenti processi, che operano
su scale diverse, e dei rapporti che si sono credttempo tra le componenti ambientali, i fattoaturali e I'azione
antropica. Per poterla “misurare” occorre, evidans gli attributi primari, quali composizione,tura e funzione e
attribuire loro un peso, al fine di confrontare gistemi o habitat diversi, non solo da un punteisia qualitativo, ma
anche e soprattutto quantitativo (ANPA, 2002). Dagi evince che una misura di diversita biologibe comprenda in
un unico parametro tutte le sue manifestazioni aiqgamente impossibile (Norton, 1994). Tuttavia approccio
facilmente perseguibile e largamente utilizzatdjraidi un’adeguata conoscenza della biodiverstguo ottenere con
la misura della ricchezza specifica (Harper & Hamdeth, 1994; Lindermayer et al., 1999) che racchjudfatti, gran
parte dell’essenza della diversita nel suo complessendo le specie presenti in un dato ambiemtsuitato di un
lungo processo adattativo (Weber et al., 2004).ir€aguante e quali specie vivono in un ecosisteanguali sono i
rapporti di abbondanza tra loro, rappresenta uriondgliori livelli di lettura della biodiversita (Mgurran 1988,
Colwell & Coddington, 1994; Chiarucci, 2001).

6.2 L IMPORTANZA DELLA BIODIVERSITA

I 2010 e stato dichiarato dalle Nazioni Unite “Anmternazionale per la Biodiversita” per riaffemma valori
della Convenzione internazionale della diversi@ldgica del 1992 e per sensibilizzare i goverri grande pubblico
sullimportanza della diversita biologica per lgavisulla Terra. Forse non & del tutto noto chedaoscenza e la
conservazione della diversita biologica alle vagale in cui essa si manifesta € divenuta temaitaio in tutte le
politiche ambientali. Poiché si fa sempre piu entdeche la biodiversita offre dei servizi natusanza i quali sarebbe a
rischio d’esistenza l'intera umanita.

La biodiversita & un fattore determinante per latgmione delle risorse idriche, per la genesi tutala dei
suoli, per il mantenimento dei cicli globali delfgua dell’ossigeno e dell'anidride carbonica, pacdumulo e il
riciclaggio degli elementi nutritivi, per la puifizione dell'aria e dell'acqua e la mitigazionelidequinamenti, per la
regolazione del clima, per il mantenimento deglhsstemi e per contrastare i danni recati all'estesna da eventi
imprevedibili come alluvioni, frane, incidenti clatici, inquinamenti.

Una ridotta biodiversita si ripercuote sulla fummdita degli ecosistemi con conseguenti danni egucio
possono essere ridotte le risorse di cibo, di aadjuzarburante, di materiali da costruzione, ehardi risorse genetiche
o di medicinali. Le piante, ad esempio, costitulzan bene particolarmente prezioso per la salotena, poiché
producono un gran numero di prodotti che trovamgdampiego in farmacologia. Non solo, alcuni bégieociali
come il turismo, la ricreazione e il tempo libemns strettamente relazionati alla biodiversita gheantisce la qualita
della vita. Oggi si deve affrontare con urgenzaribblema della perdita di biodiversita che si trosariamente
minacciata essendo molte specie di animali e ditpisidotte a pochissimi esemplari in via di estne. La velocita
con cui avviene il processo di estinzione € atteali®m molto elevato: si stima che il tasso attualestinzione & 100-
1000 volte superiore a quello precedente la comapdedl'uomo. Moltissime sono le specie minacciatal@ini
scienziati sostengono che il 10-20% delle spedigabihente viventi sul pianeta si estinguerannopmessimi 20-50
anni (tabella 6.1).

Tabella 6.1 - Specie minacciate d’estinzione (%).

Specie %
Uccelli 11,0
Mammiferi 18,5
Pesci 45
Piante 8,0
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6.3 [INDICI DI BIODIVERSITA

La stima della biodiversita di una comunita presentun ecosistema si calcola con opportune misorele
quali vengono elaborati degli indici. Fino ad ooma stati sviluppati una ventina d’indici (Giavedt al., 1986) che
vengono utilizzati per quantificare la biodiversitdesa sia come numero di specie presenti in whermiinata area
oggetto d’'indagine o sia come abbondanza con l&Eqiaitrova una certa specie. Sono utilizzati ioalita diverse,
dalle stime della qualita ambientale alle valutaziimpatto ambientale e sono suddivisi in trergtiacategorie: indici
di abbondanza, modelli di abbondanza e indici tioslolanza relativa (Magurran, 1988).

6.3.1 INDICI DI ABBONDANZA DELLA SPECIE

Riguardano la stima del numero di specie presenthiarea “campione”. Secondo alcuni autori sondnglici
pit semplici, i piu chiari e i meno ambigui. | elii campionari riguardano lI'acquisizione dell'abbdanza numerica
della specie che altro non € che il numero deléeigpin un campione d'individui. L'indice di Margdlsi ottiene dalla
combinazione del numero delle specie (S) condléotlegli individui campionati (N):

_(s-1)

" InN
Il vantaggio di questo indice € la sua grande ifadili calcolo. Le dimensioni del campione dovreaiobessere
tutte uguali poiché il numero delle specie inevitabnte cresce con la dimensione del campione. &wam campione
con differenti dimensioni si procede con una tegrletta di rarefazione che permette di calcolaneihero di specie
attese per qualsiasi campione equiparando tudtiniptoni a una dimensione standard.

B

E(S) € il numero delle specie attese; n ¢ la dilneesstandardizzata del campione; N € il numereot

X
degli individui campionati; Ni € il numero deglidividui dell’ennesima specie. Il termine(

y
Warey
y) Y{(x-y)

6.3.2 MODELLI DI DISTRIBUZIONE DELL 'ABBONDANZA RELATIVA .

] e calcolato con la

seguente espressione:

La realizzazione di questi modelli & piuttosto ctespa poiché richiede strumenti statistico-maternafier
valutare le distribuzioni dell’'abbondanza delle @pesi ricorre a un sistema di assi cartesianigedayl’'ordinata sono
riportate il numero delle specie e sulle ascissauihero d’individui per ciascuna specie. La figérd rappresenta i
quattro modelli teorici di distribuzione che vardelle meno alle pit uniformi.

6.3.2.1 Distribuzione log normale

Questa distribuzione ¢ tipica di quando il numesbedspecie € elevato e questo avviene quando E@senti
molti fattori ecologici che concorrono alla reabzmone della comunita vegetale. Molte comunita telgenostrano un
profilo di questo tipo. Esse sono generalmente &enda un numero di specie molto grande con rustinti, e situate
in un habitat in cui sono presenti molti fattonim meno indipendenti, in equilibrio ecologico.

6.3.2.2 Serie geometrica

La serie geometrica si manifesta quando alcuneiespedvano in un habitat in tempi successivi eotag. La
comunita che si viene a formare é caratterizzatardhasso numero di specie le cui popolazioni donibate nella
crescita da un qualche fattore ambientale, ad dselapuce o 'umidita, che costituisce il fattolienitante. In questo
modello si assume che le abbondanze delle spesie proporzionali allammontare di risorse cheizgdno. Questo
pattern si riscontra in ambienti estremi, povespiecie o negli stadi giovanili di una successione.
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6.3.2.3 Serie logaritmica

La serie logaritmica si trova collegata strettareectllegato alla serie geometrica. La serie logacé puo
essere considerata come I'espressione statistica giocesso di pre-conquista di nicchia che aeviarintervalli non
piu regolari, come nella serie geometrica, ma dasiache questa distribuzione, caratterizzata ddasso numero di
specie abbondanti e da un elevato numero di spduiessa numerosita, € piu applicabile in situaziooui uno o pochi
fattori dominano I'ecologia della comunita. La distizione di una serie logaritmica € data dallausete espressione:

N
N=agln|1+—
a
dovea = indice di diversita ed N = totalita degli indiii.

6.3.2.4 Modello di MacArthur

Il modello si chiama anche broken-stick (modelld bastoncino spezzat@ rappresenta una distribuzione
uniforme che in genere si forma con una comunisittita da poche specie tassonomicamente simdbmpetizione
tra loro in un habitat relativamente ristretto.l&eomunita € soggetta a qualche particolare fa#oplogico e le specie,
arrivate contemporaneamente, competono per I'mtilici quella risorsa, € probabile che le loro allamze si
distribuiscano secondo quelle predette da questiehorispecchiando cosi la proporzione di risarsa sono riuscite
ad accaparrarsi. Il modello paragona la risorsa bastoncinogtick) che & spezzatd(oker) all'atto della conquista in
maniera simultanea da un certo numero di specipaté spezzate del bastoncino saranno pressoakedi it loro
poiché nessuna specie ha avuto il tempo né la firzanquistarsi una porzione piu grande. Le luzghelei segmenti
sono proporzionali all'ampiezza delle nicchie engiialle abbondanze relative di ciascuna speciendtello si é
adattato bene a comunita con specie in equilibiigtgsto stabile, caratterizzate nella loro morfpdo da grandi
dimensioni e nella loro fisiologia da grandi cieltali. Questo modello & piu adatto per rappresentmmunita del

regno animale poiché in quelle vegetali tende &osbinare le specie abbondanti e a sovrastimardequeeno
rappresentate.

Figura 6.1 - Modelli di distribuzione dell’abbondarelativa
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A) forma tipica dei quattro modelli teorici di diftuzione dell'abbondanza; B) esempi di adattamentiati
reali ad alcuni modelli; (da Magurran, 1988, mazdifa).

La figura 6.1 mostra la forma delle quattro disigloni teoriche. Si puo osservare come i quattraletip
evidenzino situazioni con ricchezza specifica ti@oh cui pochissime sono le specie dominasgirie geometrica
situazioni in cui, incrementando il numero di sgedi fanno piu comuni via via quelle di media afdemza gerie
logaritmica e modello log-normalg e infine situazioni in cui le specie assumonomaggiore equidistribuzione
possibile in naturangodello broken-stick. La lettura di un grafico di questo tipo permetteindi di trarre delle
indicazioni immediate sulle due componenti dellediita, ricchezza ed equitabilita, relative atheneinita esaminate e
offre anche la possibilita di confrontare le disfizioni tra piu comunita.
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6.3.3 [INDICI DI ABBONDANZA RELATIVA

Gli indici di abbondanza relativa o di diversitiopriamente detti riuniscono in un’unica misura unmero
delle specie e la relativa abbondanza.

6.3.3.1 Indice di diversita

L'indice Shannon (1948) ¢ il piu noto indice di éisita e si calcola:
H=3p np
dove p= n/N = frequenza degli individui di ogni specie sofiale
n = numero di individui della specie i-esima
N = totale degli individui campionati.

L'indice oscilla tra 1,5 e 3,5 e raramente eccédalore di 4,5. La praticita dell'indice di Sharmé dovuta al
fatto che si presta alle applicazioni di statistiggarametriche per il confronto della biodiversitadiversi campioni.
L'indice richiederebbe un campionamento casualandi popolazione infinitamente ampia e che tuttsplecie siano
comprese nel campione.

6.3.3.2 Indice di uniformita

L’indice di uniformita Evenness, detto anche didlegita, di equitabilita di uniformita o di equiagtizione, é
il grado di omogeneita col quale gli individui sodestribuiti nelle varie specie che compongono goanunita:
massimo quando tutte le specie sono presenti cete$sa numerosita di individui, ha invece valas$h quando ci sia
una sola specie abbondante e numerose specid iatice rende conto dunque di quanto la diversitadovuta a un
equilibrato rapporto tra le specie, ed & calcotaime rapporto
H' H'

H InS

max
dove H’ & l'indice di Shannon diviso per quelloa@hto per una situazione teorica (Hmax) dove tettenita
sistematiche hanno lo stesso numero d’individui
S il numero delle specie.
Similarmente, l'indice di equitabilita di Pieloud@6) si ottiene sostituendo InS conJ8@ si scrivera:
H I
log, S

6.3.3.3 Indice di dominanza

L'indice di Simpson (1949) detto anche indice dimileanza. Da maggior peso all'abbondanza delle spzai
rappresentate nella comunita piuttosto che altzhaezza delle specie & dato dalla seguente espressio

5=s -1
N(N -2)
dove né il numero d'individui della specie-i esima
N il totale degli individui campionati.

Al crescere della diversita il valore di D dimincgse per questo motivo si preferisce esprimeraversita
come 1-D o 1/D. E’ stato osservato che, quanddblomadanze sono descrivibili con una distribuziomgatitmica,
l'indice di Simpson €& poco sensibile, mentre pediktribuzioni uniformi come ldroken stickaumenta velocemente
allaumentare della diversita ovvero diminuiscesseonsidera il termine 1/D. A volte conviene smte I'indice di
Simpson con quello di Berger-Parker piu semplicgaraediato e definito dalla seguente relazione:

N

d — i _max
N
dove Nmax= numero d'individui della specieesima piu abbondante
N = numero totale d’'individui del campione
L’indice & indipendente dal numero delle specie, émafluenzato dalle dimensioni del campione. Anahe
questo caso e preferibile considerare il reciprdebvalore calcolato, 1/d 'aumento del quale @éaz®inato a una
crescente diversita e riduzione della dominanza
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6.3.3.4 Indici di somiglianza

Questi indici non rientrano nelle misure di biodsita, ma si prestano al confronto tra due sitio Wegli
indici piu usati & quello di Sgrensen (1957):
2]
" (a+b)
dove j € il numero delle specie che sono in conitaedue siti,
a e b sono rispettivamente i numeri delle specie presendue siti.
L’indice & uguale a uno in caso di completa sirtéao a zero quando vi € totale dissimilarita. Haso si
volesse tener conto dell’labbondanza relativa dglézie, la versione alternativa € data da
___2iN
NS T————
(aN +bN)
doveaN e bN sono rispettivamente i numeri d’individui presemgi due siti,
jN la somma delle abbondanze.

Similarmente Jaccard (1901) propone un altro indibe pud essere utilizzato in alternativa a quéllo
Sgrensen.

C,=——
(a+b-j)
Questi indici possono essere disposti in matri@ plossono essere utilizzate per analisi multivariger
analisi fattoriale, delle corrispondenze, o destdu.

6.3.4 SCELTA DELL 'INDICE

Tra i molti indici descritti si pone il quesito daasia il pit idoneo scegliere per misurare la bietsita. Non
vi € dubbio che per essere utili gli indici devasssere in grado di evidenziare differenze benciménmei tra siti diversi
e poiché gli indici sono spesso tra loro corrafatito spesso si sceglie in base alla semplicizaltiolo o per adeguarsi
ad approcci standard. Purtroppo non esiste unaosgometodologia di scelta degli indici da adot@repecifici casi,
tanto & vero che Southwood (1978) cosi si esprinieva.non ci sono indici universalmente migliori deglirgl
mentre esistono ricche opportunita per un loro sdeguatd. Nella tabella 6.2 sono riassunte alcune caratiiehes
di alcuni indici e metodi che possono essere acumihe linee guida per gli studi di biodiversita.

Tabella 6.2 - Principali indici e metodologie dipapccio per lo studio della biodiversita

Sensibilita alla

Indici Capacita discriminante di ; ) Componenti predominanti Calcolo Utilizzo
imensione del campione

Serie logaritmiche Buona Bassa Abbondanza Intemnedi Frequente
Log-normale Buona Moderata Abbondanza Complesso o Bsato
S (abbond. della specie) Buona Alta Abbondanza 8eenp  Frequente
Margalef Buona Buona Abbondanza Semplice Poco usato
Shannon Media Media Abbondanza Intermedio Frequente
Simpson Media Bassa Dominanza Intermedio Frequente
Berger-Parker Scarsa Bassa Dominanza Semplice Rato
Evenness (Shannon) Scarsa Media Uniformita SemplicePoco usato

(da Magurran, 1988 modificata)

6.4 METALLI PESANTI E BIODIVERSITA

| metalli pesanti agiscono nel suolo come fattorselezione poiché I'equilibrio tra i membri di unamunita
potra essere alterato per la sopravvivenza dekeisppiu resistenti ai metalli pesanti e I'estimaodi quelle piu
sensibili. Da qui ne conseguono variazioni del nuneelle specie e della loro relativa abbondanzasttraducono in
variazione della biodiversita. Come conseguenzastguvariazione della biodiversita pud essere aitgucome
indicatore della quantita di elementi inquinantietalli) presenti in un ecosistema. La necessitaurth corretta
valutazione ambientale che considerasse I'effedtglidnquinanti negli ecosistemi ha dato notevofpulso allo studio
e alla valutazione della biodiversita. Gli studhha interessato la biodiversita degli ecosistemjuatici (Monteiro et
al. 1995; Gyedu-Ababio et al. 1999; Sharma et aD2@elle comunita di microganismi (Kandeler etl&96; Miller et
al. 2002; Yao et al. 2006) e della vegetazione undadel suolo (Urcelai et al. 2000; Nahmani andellav2002;
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Kabata-Pendias 2001; Freitas et al. 2004; Hoopeal.eR005). In tutti questi casi é sempre stateervséa una
diminuzione della biodiversita in misura inversamegproporzionale ai livelli di inquinamento presenell’ecosistema.
Per quanto riguarda gli effetti dei metalli pesastila ricchezza delle specie vegetali e su quéaliardanti la
biodiversita, la letteratura & assai scarsa. Qaataino fa & stato riportato che in suoli minemwie la presenza di
metalli pesanti & molto elevata la biodiversitasgasibilmente ridotta (Edwards 2002) ed é statpntrata una caduta
considerevole dell'indice di Shannon accompagnateh@ da una diminuzione della ricchezza delle speci
Recentemente in suoli minerari della Sierra di Guena Madrid, Spagna contenenti 1,130 ppm di 28, @m di
Cu, 618 ppm di Pb and 17 ppm di Cd, é stato ossemtze il numero delle graminacee, delle leguminesielle
composite erano sensibilmente ridotte mentre alpecie e in particolare quelle ruderali lo erananisura minore.
Questo é dovuto ad una maggiore resistenza di ejyishte agli stress ambientali (Lambers 2008)ltrm@ra stato
osservato che il maggior effetto sulla caduta dabaliversita era dovuto allo zinco ed, in minosora, al cadmio ed al
rame (Hernandez and Pastor 2008). In alcuni sl dMalesia contaminati da arsenico e metalli pgsanumero di
piante era di 145.5 e 194,1 pef mispettivamente per il sito contaminato e il cofit. L'indice di Shannon, di
Evenness e di Simpson erano rispettivamente dB1 %207 e 0,014 nel sito contaminato mentre nmeliaontrollo gl
equivalenti valori erano 1,957, 0,256 e 0,027 (Moéd F et al. 2006). Successivi studi hanno evideoziorrelazioni
negative tra la caduta del valore degli indici @diversita in specie vegetali e 'aumento della@antrazione di
piombo, zinco e cadmio (Vidic et al. 2006) ed aacone al diminuire della concentrazione di raménepresenti
nella frazione superficiale (15 cm) di suoli mingréa biodiversita aumentava (Bagatto and Shorsko999). Tutti
questi studi hanno dimostrato un effetto negatieondetalli pesanti sulla biodiversita della vegaiae che viene piu o
meno alterata dal tipo di metallo pesante, dalka lsiodisponibilita ed anche dalle caratteristichenico-fisiche del
terreno. Paralleli riscontri si osservano nelle oaita microbiche la cui biodiversita diminuiscedresenza di metalli
pesanti. Alcuni esperimenti realizzati con ottolsdel nuovo Galles in Australia hanno evidenziake I'aggiunta di
rame a concentrazione crescente diminuiva la b@rditd microbica dei suoli. Questa riduzione erégaia dalla
presenza di elevate concentrazioni di carboniorecgae dagli alti contenuti di argilla presenti selolo (Banu et al.
2004). Altri metalli pesanti erano responsabilil@eiminuzione di biodiversita: quantita tossicheame riducevano
sensibilmente l'indice di Shannon (Yao et al. 200f)alogamente il nichel presente in suoli contérearpentino
(Mengoni 2004), il mercurio presente in suoli conitzati (Muller et al. 2002). Risultati del tutto aoghi erano stati
riscontrati con zinco, cadmio, cobalto, cromo, (Heler 1996, Hafez 2008).

In linea generale la presenza di metalli pesanti sumlo provoca una complessiva diminuzione della
biodiversita che pud essere pit 0 meno intens&lazione alle caratteristiche proprie del suolo soto in termini
chimico fisici, ma anche quelle di natura relazienr@ome le cenobiosi e le complesse relazioniesttishella rizosfera
che svolgono un ruolo importante ma poco conosqetoil mantenimento e stabilizzazione sia deltzdhiersita sia
dell'ecosistema (Congiu, 2010).
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7 ASPETTI LEGISLATIVI

7.1 PREMESSA

L'Agenzia per la protezione dellambiente e peeivizi tecnici (APAT) istituita nel 1999 svolge ceiti ed
attivita tecnico-scientifiche di interesse nazienpkr la protezione delllambiente, per la tuteldedesorse idriche e
della difesa del suolo. L’APAT ha definito “sitoguninato” I'area nella quale viene accertata unfalténe delle
caratteristiche qualitative dei terreni, delle azcguperficiali e sotterranee, le cui concentrazisugerano quelle
imposte dalla normativa. La dispersione nell’lamteeti metalli pesanti e di altri componenti inquitia2d@ aumentata
significativamente a partire dall’avvio della riwaione industriale e continua ad aumentare su scaladiale
(Bergback e Lohm, 1997). Oggi ci si trova a dovitnoatare il problema delle aree contaminate daitdtsviluppatesi
durante I'eta industriale; fin dall'inizio dellaveluzione industriale la gestione dei rifiuti veaixondotta soltanto
seguendo il metodoout of sight, out of mirided era abitudine nascondere scorie e rifiuti,sijsampre interrandoli per
poi dimenticarsene. Il rinvenimento di terreni aargnti rifiuti e sostanze, a volte anche tossitlaeaumentato negli
ultimi anni il timore per le conseguenze ambientidi residui delle attivitd svolte nei decenni paisd governi dei
Paesi pil avanzati stanno attuando provvedimentivaxgenti basati sui principi di prevenzione e zidue
dell'inquinamento (Zerbi e Marchiol, 2004). La déesizzazione di un sito contaminato avviene tramiba serie di
indagini: sondaggi ed analisi piezometriche pemitef I'assetto geologico ed idrogeologico, anatisimico fisiche per
la valutazione quali quantitativa degli inquinamtnalisi vegetazionali, analisi microbiche e dekalofauna per stimare
l'impatto degli inquinanti sui biota e molte altper le quali esiste un corpo normativo assai imptand cui scopo
principale & quello di sviluppare un modello remsile del sito al fine di stimare, in scala temjmrka sua eventuale e
potenziale pericolosita per I'ambiente circostante.

7.2 NORMATIVA INTERNAZIONALE

Le prime normative per la tutela ambientale e laifixa dei siti inquinati risalgono alla secondataneegli
anni ‘70 a seguito di una serie di gravi incidendiustriali avvenuti negli Stati Uniti che hanndeteninato il rilascio di
notevoli quantita di inquinanti. Nel 1978 a Loven@hnegli USA si € verificato un grave incidentdi: apitanti di
quella cittadina, costruita su terreni utilizzatinee siti di smaltimento, furono soggetti a numenosgattie per effetto
della tossicita dei composti inquinanti presentimateriali scaricati. Questa vicenda ha dato inaia promulgazione
di una serie di norme note con il nome@bhmprehensive Enviromental Response, CompensatiahLiability Act
chiamato piu brevementuperfund Con l'attivazione di tale provvedimento € statitiito dalle industrie ed aziende
produttrici di rifiuti speciali un fondo finanziatdestinato alle opere di bonifica. $luperfundpud essere considerato
come il riferimento della maggior parte delle notivea ambientali nei paesi avanzati alle quali sideguata anche
I'ltalia

7.3 NORMATIVA EUROPEA

L’ acquis comunitario, pur contemplando disposizioni in matetti difesa del suolo, non dispone di una
normativa comunitaria specifica in materia. A séguili tale considerazione segue la proposta dittdise del
Parlamento Europeo e del Consiglio, che intendwiiig un quadro per la protezione del suolo cordifithe alla
direttiva 2004/35/CE, relativa al danno ambientale.proposta € finalizzata, pertanto, a colmarestguéacuna e ad
istituire una strategia comune per la proteziot@téizzo sostenibile del suolo, basata su unaesdr principi quali:
l'integrazione delle problematiche del suolo irralpolitiche; la conservazione delle funzioni dable nell’ambito di
un suo utilizzo sostenibile; la prevenzione dellmance che incombono sul suolo e la mitigazionelole effetti,
nonché il ripristino dei suoli degradati ad un livedi funzionalitd tale da essere almeno compiatibbn I'utilizzo
attuale e I'utilizzo futuro approvato di questeorsa. La decisione n. 1600/2002/CE che istituissesto programma
comunitario di azione in materia di ambiente preyddh i suoi obiettivi, la tutela delle risorseurali e I'incentivo ad
un utilizzo sostenibile del suolo. In quel contelstdComunita si € impegnata ad adottare una steatematica per la
protezione del suolo al fine di arrestarne il degra invertire le tendenze in atto. La legislazipnaposta, finalizzata a
proteggere il suolo e a conservarne la capaci&algere le funzioni ambientali, socioeconomictwikurali che offre,
e perfettamente compatibile con gli obiettivi dii @il'articolo 174 del trattato CE e tiene contolldevarieta di
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situazioni che caratterizza le diverse regioni aléllomunita. Il testo & fondato sui principi delleeqauzione e
dell'azione preventiva, sul principio della cor@zé, in via prioritaria alla fonte, dei danni caiuisdl’ambiente e sul
principio “chi inquina paga”. Infine, si & basato sn'analisi dei potenziali costi e benefici di imervento o di un
mancato intervento e sul rispetto dello sviluppoi@@conomico della Comunita nel suo complesso © swiluppo
equilibrato delle singole regioni che la compongoha base giuridica delle disposizioni della prdpogi direttiva
attengono alla tutela dell'ambiente e pertantoaéitolo 175, paragrafo 1, del trattato CE. Fin@enza l'intervento
comunitario, solo nove Stati membri dispongonorh legislazione specifica in materia di difesagialo, mentre gli
altri si affidano alle disposizioni di conservazgotel suolo previste da politiche di altri settémiGermania e Olanda le
norme dedicate alla protezione del suolo coincidooio le normative che vengono messe in atto psedgzione di
bonifica dei siti contaminati; in Italia, Austri8elgio, e Regno Unito seguono una propria legiskaei in altri paesi
come Norvegia, Finlandia e Danimarca vi sono nocme coprono la protezione del suolo attraverso yadwnenti
relativi alla salvaguardia dellambiente, alla pFezione dell'inquinamento, alle attivita produttiee all'uso del
territorio.

Riguardo la tematica relativa alla decontaminazideiesuoli, gli Stati membri dovrebbero adoperafinché,
i siti contaminati inseriti nei rispettivi invenianazionali, siano sottoposti a interventi di baraf La stessa proposta
identifica la bonifica come interventi sul suoladlizzati ad eliminare, controllare, conteneredumie i contaminanti
presenti in modo che il sito contaminato non rap@né piu un rischio significativo per la salute ama o per
'ambiente (Proposta di Direttiva del Parlamentadpeo e del Consiglio, Bruxelles, 2006).

7.4 NORMATIVA NAZIONALE

In Italia sono state emanate in questi ultimi anma serie di normative in materia di acque, rifiatia ed una
legislazione specifica sui siti inquinati. Il detwrdegislativo 152/99, integrato da quello del. ZBB rappresenta la
normativa quadro in materia dcque che recepisce le direttive europee 91/271, 9162000/60/CE, e riordina il
complesso di tutte le disposizioni in materia djuimamento dei corpi d’acqua. La normativa preveddarrestare o
eliminare gradualmente gli scarichi, le emissionieeperdite delle sostanze pericolose nell'arcovetiti anni. La
normativa in materia di gestione d#iuti € riportata nel decreto legislativo 22/97 noto eddecreto Ronchi” che
accoglie le direttive europee 91/156/CE, 91/6896C#4/62/CE. Con il D.P.R. n. 203 del 1988ne emanata la legge
guadro in materia djualita dell’ariain relazione a specifici agenti inquinanti e gerantrollo delle emissioni prodotte
da impianti industriali e da impianti termici ingem un ciclo di produzione industriale. Il D.P.R stato integrato con
Regolamenti e Decreti attuativi; il piu importarta essi € il D.M. 12 Luglio 1990, che definiscdiiee guida per il
contenimento delle emissioni di sostanze inquindagli impianti industriali e fissa i valori minigiin taluni casi anche
in relazione alla tipologia di attivita. Tali val@ono indicati per concentrazioni, per la quaditilusso di massa e per il
fattore di emissione. A complemento del D.P.R. 293¢ intervenuta la normativa sullinquinamento @sgferico
generato dagli impianti per I'incenerimento deiutifcon i D.M. 503/97 e D.M. 124/00, che riguardaispettivamente
le emissioni provocate da incenerimento di rifittbani e speciali, e le emissioni da incenerimeltdfiuti pericolosi.
Limiti piu restrittivi ai fumi dei grandi impiantili combustione e riduzioni a tutte le emissionatmosfera di biossido
di zolfo, ossidi di azoto, composti organici voiag ammoniaca, sono previsti da due nuove diretguropee, la
2001/80/CE e la 2001/81/CE, che sono state postgame a partire dal 27 novembre 2002.

La legge 426/98 sui “Nuovi interventi in campo aemtiale” fa riferimento all’articolo 18 della leg@2/97,
individuando un primo gruppo di Siti Inquinati ditéresse nazionale e fra questi risulta presermteealforto Marghera.
La legge predispone inoltre un Programma NaziodaBonifica e Ripristino Ambientale dei Siti Inquaiti, nel quale si
propone di individuare “gli interventi prioritaiisoggetti beneficiari, i criteri di finanziamendei singoli interventi e le
modalita di trasferimento delle risorse”. Il Progmaa € stato emanato con D.M. n. 468 del 18 Set®rgbdl e
pubblicato sulla Gazzetta Ufficiale del 16 Genna@02; in esso, oltre allo schema di assegnaziofie deorse
disponibili per la bonifica, messa in sicurezzépeistino ambientale sono contenute anche schesieritieze dei singoli
siti interessati dal Programma stesso. Il D.M. 891£ stato emanato in attuazione dell'articolo ¥l decreto
legislativo 22/97 ed € un Regolamento recante rgripgocedure, modalita per la messa in sicurezilaripristino
ambientale dei siti inquinati.

Attualmente la legislazione in vigore fa riferimenai decreti legislativi 133/2005 e 152/2006. llcao
legislativo 133/2005 stabilisce i limiti di emiss® per gli impianti di incenerimento dei rifiuti. decreto legislativo.
152/2006 stabilisce i limiti di emissione negli schi idrici, i limiti generali di accettabilita die emissioni in
atmosfera, i limiti di emissione in atmosfera peedfiche tipologie di impianti, i limiti per i coposti organici volatili
ed i valori di concentrazione soglia di contaminaa nel suolo, nel sottosuolo e nelle acque saties.

All'interno della parte quarta, Titolo V (artt. 23%3), del D.Lgs. n.152/06 sono contenute le digpms in
materia di bonifiche; esse sono atte allmzione delle concentrazioni di sostanze inqutian armonia con i principi
e le norme comunitari, con particolare riferimerdabprincipio “chi inquina paga”. Rispetto alla legge previgente in
Italia (art. 17 D.Lgs. n. 22 del 5 febbraio 199D #. n. 471 del 1999), le norme attualmente irowdy contenute nel
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Testo Unico Ambientale, abbandonano il sisteatzellare prevedendo, in sostituzione, una proceduracteening
iniziale per stabilire se la bonifica sia 0 no resaeia. E una delle parti del d.lgs. n. 152/20086i icontenuti risultano
maggiormente innovativi rispetto alla normativagagente, novita, peraltro, chiaramente indicatiadegge di delega
(art. 1, comma 9, lett. a), della legge n. 308/3004
introdurre differenti previsioni a seconda che d&taminazioni riguardino siti con attivita produtti
in esercizio ovvero siti dismessi
- prevedere che gli obiettivi di qualita ambientaé suoli, dei sottosuoli e delle acque sotterraige
siti inquinati, che devono essere conseguiti copolaifica, vengano definiti attraverso la valutawo
dei rischi sanitari e ambientali connessi agli ugivisti dei siti stessi, tenendo conto dell’appioc
tabellare.

Al tradizionale approccio tabellare (individuazionei valori di concentrazione limite accettabilir pe
sostanze inquinanti presenti nel suolo, nel sottiose nelle acque sotterranee superati i qualnecessario procedere
alla decontaminazione) il d.lgs. n. 152/2006 seistie I'Analisi di Rischio Sito Specificaome strumento per la
definizione degli obiettivi di bonifica. Il Titold/ & corredato da cinque allegati che sostituisagihallegati al citato
D.M. n. 471/1999, che pertanto risulta completametitrogato.

In caso di evento accidentale che provochi inqueram o nel caso di ritrovamento di contaminazidoeca,
che sia ancora in grado di aggravare la situaziesistente, il responsabile, dopo aver effettuatonédiata
comunicazione alle Autorita, realizza le dovute urésdi prevenzione necessarie per evitare chertagonazione si
diffonda. Successivamente si adopera per la mesattd dell'indagine ambientale preliminare al fitieverificare il
superamento défalori di Concentrazione Soglia di Contaminaziqi@SC), indicati in una tabella allegata al decreto
Nel caso di superamento di tali valori il sito v@edefinito comepotenzialmentenquinato e il responsabile sara
costretto a procedere nuovamente presentando wetpwodi caratterizzazione dell’area; dopo avergese una
seconda indagine ambientale, egli deve presentastutio diAnalisi di Rischio Sito Specificeon l'indicazione dei
Valori di Concentrazione Soglia di Rischi@SR), che per quel particolare sito non poss@sere superati. Se non si
verifica tale superamento il procedimento pud essenuto concluso; in caso contrario, I'area sataressata da una
procedura di bonifica.

A livello Nazionale sono stati individuati i sitiidteresse nazionale (SIN); si tratta di aree daiitorio italiano
definite in relazione alle caratteristiche del sitdle quantita e pericolosita degli inquinanti gaeti, all'impatto
sul'ambiente circostante in termini di rischio &ario ed ecologico e di pregiudizio per i benitawhli ed ambientali. |
SIN sono individuati e perimetrati con Decreto dghistro dellAmbiente e della Tutela del Territore del Mare,
d’intesa con le regioni interessate e si differanaida altri siti contaminati perché la loro prageddi bonifica é di
pertinenza del Ministero del’Ambiente e della Tatelel Territorio e del Mare, che pud avvalersitendel’ APAT,
delle ARPA, delllSS ed altri soggetti. In tabelfal sono riportati i Riferimenti normativi per itiSd'interesse
Nazionale (SIN) che riguardano le norme d'individione e la loro perimetrazione come definito nédio
aggiornamento reso disponibile da APAT datato ag2806.

Oltre ai SIN e stata realizzata I'anagrafe deittaminati che sono numerosissimi, circa 15.@@ratta di
un documento predisposto dalle regioni e dalle ipg®/autonome che contiene I'elenco dei siti satstipad intervento
di bonifica per i quali sono previsti il ripristirembientale e gli interventi realizzati nei siti gsimi, I'individuazione
dei soggetti cui compete la bonifica, gli enti plidibdi cui la regione intende avvalersi in casénddempienza dei
soggetti obbligati ai fini dell’esecuzione d'uffici In merito allanagrafe dei SIN, nel 2001 nellito del Tavolo di
consultazione ANPA-Regioni-ARPA-APPA ¢ stato redattdocumento “Criteri per la predisposizione thatlagrafe
dei Siti da Bonificare, ex D.M. Ambiente n. 471 86.10.1999".
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Tabella 7.1 - Riferimenti normativi per i Siti dteresse Nazionale (SIN)

Sito Regione Legge Norma di perimetrazione
istitutiva
1 Venezia (Porto Marghera) Veneto L. 426/98 Decreto 23 febbraio 2000 (G.U. 3/3/00)
2 Napoli Orientale Campania L. 426/98 Decreto 29 dicembre 1999 (G.U. 8/3/00)
3 Gela Sicilia L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 23/2/00)
4  Priolo Sicilia L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 23/2/00)
5 Manfredonia Puglia L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 26/2/00)
6  Brindisi Puglia L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 22/2/00)
7 Taranto Puglia L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 24/2/00)
8 Cengio e Saliceto Liguria- L. 426/98 Decreto 20 ottobre 1999 (G.U. 28/12/99)
Piemonte
9 Piombino Toscana L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 25/2/00)
10 Massa e Carrara Toscana L. 426/98 Decreto 21 dicembre 1999 (G.U. 1/2/00)
11 Casal Monferrato Piemonte L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 22/2/00)
Decreto 31 gennaio 2006 (G.U. 5/4/2006)
12 Litorale Domizio Flegreo Campania L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 29/5/01)
ed Agro Aversano
13 Pitelli Liguria L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 24/2/01)
14 Balangero Piemonte L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 19/2/01)
15 Pieve Vergonte Piemonte L. 426/98 Decreto 10 gennaio 2000 (G.U. 25/2/01)
16 Sesto San Giovanni Lombardia L. 388/00 Decreto 31 agosto 2001(G.U. 26/10/01)
17 Napoli Bagnoli - Coroglio Campania L. 388/00 Decreto 31 agosto 2001(G.U. 26/10/01)
18 Pioltello e Rodano Lombardia L. 388/00 Decreto 31 agosto 2001(G.U. 29/10/01)
19 Fiumi Saline e Alento Abruzzo D.M. 468/01 Decreto 3 marzo 2003 (G.U. 27/5/03)
20 Tito Basilicata D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 2/10/02)
21 Crotone — Cassano - Calabria D.M. 468/01 Decreto 26 novembre 2002 (G.U. 22/1/03)
Cerchiara
22 Sassuolo — Scandiano Emilia Romagna D.M. 468/01 Decreto 26 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
23 Fidenza Emilia Romagna D.M. 468/01 Decreto 16 ottobre 2002 (G.U. 6/12/02)
24 Trieste Friuli Venezia D.M. 468/01 Decreto 24 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
Giulia
25 Lagunadi Grado e Maran:  Friuli Venezia D.M. 468/01 Decreto 24 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
Giulia
26 Frosinone Lazio D.M. 468/01 Decreto 2 dicembre 2002 (G.U. 7/3/03)
27 Cogoleto — Stoppani Liguria D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 1/10/02)
28 Cerro al Lambro Lombardia D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 5/10/02)
Sito Regione Legge istitutiva Norma di perimetrazione
29 Milano — Bovisa Lombardia D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 3/10/02)
30 Basso bacino del fiume Marche D.M. 468/01 Decreto 26 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
Chienti
31 Campobasso — Gugliones Molise D.M. 468/01 Decreto 16 dicembre 2002 (G.U. 5/12/02)
Il
32 Basse di Stura— Torino Piemonte D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 4/10/02)
33 Bari — Fibronit Puglia D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 1/10/02)
34 Sulcis — Inglesiente — Sardegna D.M. 468/01 Decreto 12 marzo 2003 (G.U. 27/5/03)
Guspinese
35 Biancavilla Sicilia D.M. 468/01 Decreto 18 luglio 2002 (G.U. 2/10/02)
36 Livorno Toscana D.M. 468/01 Decreto 24 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
37 Terni — Papigno Umbria D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 5/10/02)
38 Emarese Valle d’Aosta D.M. 468/01 Decreto 26 novembre 2002 (G.U. 25/1/03)
39 Mardimago - Ceregnano Veneto D.M. 468/01 Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 30/09/02)
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40

41

42
43
44
45
46

a7
48
49

50

51

52
53

54

Bolzano

Trento nord

Brescia — Caffaro

Broni

Falconara Marittima
Serravalle Scrivia

Laghi di Mantova e Polo
Chimico

Orbetello

Aree del litorale vesuvianc

Aree industriali di Porto
Torres

Aree industriali della val
Basento

Bacino idrografico del
fiume Sarno

Milazzo

Bacino idrografico del
fiume Sacco
Discarica Le Strillaie

Provincia
autonoma
Bolzano
Provincia
autonoma
Trento
Lombardia

Lombardia
Marche
Piemonte
Lombardia

Toscana
Campania
Sardegna

Basilicata
Campania

Sicilia
Lazio

Toscana

D.M. 468/01

D.M. 468/01

| i Y i N

-

L.
L.

D.Lgs. 152/06

. 179/02
. 179/02
. 179/02
. 179/02
. 179/02

. 179/02
. 179/02
. 179/02

. 179/02

. 266/05

266/05
266/05

Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 4/10/02)

Decreto 8 luglio 2002 (G.U. 3/10/02)

Decreto 24 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
Decreto 26 novembre 2002 (G.U. 9/1/03)
Decreto 26 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)
Decreto 7 febbraio 2003 (G.U. 12/4/03)
Decreto 7 febbraio 2003 (G.U. 12/4/03)

Decreto 2 dicembre 2002 (G.U. 27/3/03)
Decreto 27 dicembre 2004 (G.U. 7/4/05)
Decreto 7 febbraio 2003 (G.U. 23/4/03)
Decreto 3 agosto 2005 (G.U. 27/5/03)
Decreto 26 febbraio 2003 (G.U. 27/5/03)

In corso

In corso
In corso

In corso

Tratto da APAT, ultimo aggiornamento disponibilgoato 2006
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8 SCOPO DEL LAVORO

Lo studio propone un confronto fitopedologico fita & differente livello di contaminazione di mdiglesanti
situati nei dintorni della zona industriale di Romlarghera (VE). Per lo svolgimento delle indagaila loro
reiterazione si prevede un impegno temporale diralanni al fine di fornire risultati quanto posibesenti da
variazioni casuali. La ricerca si articolera in fasi che si svilupperanno secondo il seguenteogi@mma generale.

Preliminarmente saranno esaminati e studiati irfiaswolti in passato, utilizzando, ad esempio, lenerose
notizie presenti nel “Master Plan per la bonifiea siti inquinati di Porto Marghera” che consemima di individuare
preliminarmente i siti specifici per alcuni tipi siquinanti. Dopo averne identificato i siti putatsi procedera alla fase
esecutiva con sopralluoghi per la raccolta di camipdi suolo e di vegetazione e per i rilievi fitici seguendo la
metodologia fitosociologica.

Verra stimato il livello di biodiversita; questo rpeettera di valutare I'effetto congiunto del suaodegli
inquinanti sulle comunita vegetali e costituirgpiimo passo per identificare eventuali specie tesise/o tolleranti.
Una volta individuate le piante piu rappresentatidel sito si procedera alla loro mineralizzaziong ala
quantificazione dei metalli pesanti presenti néfiedénti tessuti. Il monitoraggio delle comunitagegali presenti nei siti
verra reiterato per due anni e per tre volte afiaprimavera, estate e autunno.

Sui campioni di suolo raccolti secondo le corremdtodologie, saranno effettuate le analisi chinfisizhe del
suolo quali il pH, la granulometria, la capacitasgambio cationico, le basi scambiabili, la sossaomanica e la
biodisponibilita degli inquinanti presenti.

Verranno identificati e dosati i metalli pesantegenti nei siti per un loro confronto con i valsoglia previsti
dalla normativa in ambito residenziale ed induldre fine di identificare gli elementi presentcancentrazioni non
tollerabili. Sara valutata la sitospecificita digljuinamento per una piu precisa e puntuale caizttzione dei siti
utilizzando l'analisi statistica multivariata dedroponenti principali riguardanti le distribuziongidmetalli pesanti sia
nei suoli inquinati e sia nella vegetazione. Sagdificata I'esistenza di eventuali correlazioni e biodiversita
vegetazionale e la presenza di inquinanti in relezialle specifiche caratteristiche chimico-fisiaked suoli. Infine
verranno calcolati i livelli di traslocazione, dtamulo e i fattori di trasferimento dei metallisaati allo scopo di
identificare le specie piu abili alla rimozione degtalli dal suolo.

La realizzazione delle previste attivitd consentifaraggiungere alcune conoscenze sul comportamgnto
alcune specie vegetali che crescono e si sviluppgansiti con diversi livelli di inquinamento. La kaazione
comparativa di queste specie permettera di indanelguelle piu adatte per la resistenza e pernterde accumulo di
metalli pesanti.
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