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Premessa

Premessa

Negli ultimi decenni risultano notevolmente auméniacasi di patologie legate
all'inquinamento atmosferico.

Molte ricerche attribuiscono ad una specifica @asl$ inquinanti, gli Idrocarburi
Policiclici Aromatici, noti con I'acronimo IPA, uruolo prioritario tra le cause di rischi
oncogeni.

A seguito di queste evidenze scientifiche nel 1989,Commissione Europea ha
appositamente creato un gruppo di lavoro per ridenare tutte le implicazioni relative
a tali inquinanti e fornire delle linee guida per definizione di standard di qualita
dell’aria, indicando le strategie di valutazioneaecomandandone il monitoraggio.

Gli IPA rilasciati in aria, essenzialmente da satgantropiche mobili quali autovetture,
autobus, camion e ciclomotori piuttosto che da if@tazionarie quali gli scarichi
industriali, diffondono velocemente e possono p&ena in atmosfera per periodi
variabili, da minuti a giorni.

La deposizione di IPA determina un loro accumultiengiante. Pertanto, sempre piu
spesso vengono impiegate piante vascolari per ihitmi@ggio degli inquinanti
atmosferici su larga scala, scegliendo specie aopia areale di distribuzione e
soprattutto in grado di svilupparsi anche in amtiariorte impatto antropico.

Tra le diverse specie arboree che si prestanodaditquesto genere, il lecciQ(ercus
ilex L.) risulta particolarmente indicato in quantoidgp del’ambiente mediterraneo e
ampiamente diffuso in siti urbani e industrialireltche in aree remote. Tale specie,
inoltre, risulta particolarmente idonea per lo ghudell’accumulo di inquinanti organici,
quali gli idrocarburi policiclici aromatici, per l|earatteristiche morfologiche delle
foglie.

Cio ha rappresentato il punto di partenza dellaraaogcerca: biomonitorare gli IPA
accumulati in foglie di leccio in siti a diverso paito nella Regione Campania
relazionando I'accumulo di questi inquinanti allaratteristiche morfologiche e

chimiche della specie impiegata colmemonitore



Premessa

L'importanza di questa ricerca risiede inoltre aglprofondimento di una tematica non
ancora chiara né ben sviluppata in letteraturatudio cioe del destino degli IPA dopo

la deposizione e I'accumulo nelle foglie, in pastare durante la senescenza delle

foglie e la decomposizione della lettiera.
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1. Inquinamento atmosferico

L’inquinamento atmosferico e stato definito conogrii modificazione della normale
composizione o stato fisico dell’aria atmosferidayuta alla presenza nella stessa di
una o piu sostanze in quantita e con caratterigidali da alterare le normali
condizioni ambientali e di salubrita dell’aria; deostituire pericolo ovvero pregiudizio
diretto o indiretto per la salute del’l'uomo; da cpromettere le attivita ricreative e gli
altri usi legittimi dell’'ambiente; da alterare leisorse biologiche ed i beni materiali
pubbilici e privati” (DPR n. 203, 24 maggio 1988).

| contaminanti atmosferici possono essere presetitaria allo stato solido, liquido, o
gassoso e derivare sia da processi naturali chattdata antropiche. Essi possono
essere presenti in quantita tali o con persistéaleada determinare profonde alterazioni
delle normali caratteristiche chimico-fisiche dafla.

Le principali fonti naturali di inquinamento sona@appresentate dalle eruzioni
vulcaniche, geotermiche, dalle attivita microbictia,incendi e da aerosol marini (Wild
& Jones, 1995).

Tali fonti, pero, pur emettendo grandi quantitaitaminanti non risultano pericolose
per 'ambiente perché sono emissioni limitate e distribuite nello spazio.

Tra le attivita antropiche che provocano inquinatbematmosferico vi sono la
produzione e l'uso di combustibili e carburantiprocessi industriali (in particolare
chimici e metallurgici), I'estrazione di mineralijncenerimento di rifiuti, I'attivita
agricola.

Gli inquinanti atmosferici possono essere clasdiffitn primari e secondari.

| primari (Tab. 1.1) sono contaminanti direttamente emesliatmosfera e sono, ad
esempio, I'etilene (&H,), il metano (CH), il biossido di zolfo (S€), gli ossidi di azoto
(NOx), il monossido di carbonio (CO), il benzeneHg), gli Idrocarburi Policiclici
Aromatici (IPA), I'acido fluoridrico (HF), 'ammorica (NH) e i composti organici
volatili (VOC).

Gli inquinantisecondarisono sostanze che non vengono emesse dalle saagemiali

ma derivano dalla reazione in atmosfera tra piwimanti primari tramite catalizzatori
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chimico-fisici. Molti inquinanti secondari costiggono lo “smog fotochimico”: ¢
PAN (perossiacilnitrato), HNOe H,SO,. Anche gli IPA possono essere soggetti a
reazioni e trasformazioni chimico-fisiche in atmeysf e entrare a far parte dello smog
fotochimico. Essi pur essendo usualmente emeskatnabsfera sotto forma gassosa,
tendono rapidamente a condensarsi, caratteristiea facilita I'adsorbimento sulla
superficie delparticolato. Quest'ultimo rappresenta uno degli inquinanti diee il
maggiore impatto nelle aree urbane, ed e costitlatbinsieme delle sostanze sospese
in aria (fibre, particelle carboniose, metalli,icl inquinanti liquidi o solidi) con
diametro compreso tra 0,0@6n e 500um. Poiché le particelle molto fini crescono
rapidamente per coagulazione tra loro e le palticplu grossolane sedimentano
velocemente per effetto della gravita, la maggiartg del particolato € costituito da
particelle con dimensioni nel range 0,1-Ath. Il particolato puo essere classificato
come inquinante primario e secondariopdrticolato primario € emesso da diverse
sorgenti come dagli scarichi di autoveicoli, dagassi industriali e da sorgenti naturali.
Il particolato secondarioe quello che si forma direttamente nell’atmosf@er
interazioni tra gas, gas/vapore, gas/vapore/soli@lo.elementi che concorrono alla
formazione di questi aggregati sospesi nell'arespno essere sia fattori naturali (che si
stima superino il 90% del totale) che antropica Tprimi vi sono ad esempio: erosione
di rocce, eruzioni vulcaniche, incendi, microrgamisaerosol marino, polvere, terra,
pollini e spore. Fra i fattori antropici si inclugm le emissioni della combustione dei
motori a scoppio (autocarri, automobili, aerei),igsioni del riscaldamento domestico
(a gasolio, carbone o legna), residui dell'usuraindento stradale, dei freni e delle
gomme delle vetture, emissioni di lavorazioni medaciae, dei cementifici, dei cantieri,
lavorazioni agricole, inceneritori e centrali aliette, fumo di tabacco.

In genere il particolato prodotto da processi dmbastione, siano essi di origine
naturale o antropica, € caratterizzato dalla pmseoreponderante di carbonio e
sottoprodotti della combustione, e definito “pastato carbonioso”.

La quantita totale di polveri sospese e in genersumata in maniera quantitativa
(peso/volume). In assenza di inquinanti atmosfeyaticolari, il pulviscolo contenuto
nell'aria raggiunge concentrazioni diverse (3g/mai diversi ambienti:

e 0,05-0,10in zone rurali
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* 0,10- 0,20 in citta

e 0,20 - 0,40 in zone industriali.
L'insieme delle polveri totali sospese (PTS), clescdve la frazione di particelle
depositate su una superficie, pud essere scompostgonda della distribuzione delle
dimensioni delle particelle identificate in basdoab diametro aerodinamico medio
L’identificativo delle dimensioni che viene utiliato e ilParticulate Matter abbreviato
in PM, seguito dal diametro massimo delle particelle.
Pertanto, si parla di:
Particolato grossolanoparticolato sedimentabile di dimensioni super&arlOum.
PMo: particolato formato da particelle inferiori a uh. Esso include sia le particelle
primarie (emissioni da traffico) che secondari¢r&to e solfato d’ammonio).
PM,, s particolato finecon diametro inferiore a 26m.
PM;: particolato ultrafine ha diametro inferiore addm.
Il particolato atmosferico (Fig. 1.1) é costituda una matrice carboniosa e da composti
organici e inorganici ad essa legati. Tra i composgianici vi sono gli IPA e i nitro-
IPA. Tra i composti inorganici vi sono metalli iratce, solfati e nitrati; inoltre possono

depositarsi sul particolato anche particelle bimlbg come batteri, spore e pollini.

o . Emissioni Tempo medio di
: . Principali fonti ;
Inquinanti antronoaeniche antropogeniche sul tot permanenza
bog (10° ton. per anno) nell'atmosfera
Uso di combustibili
(6{0) fossili, combustione di 700/2000 mesi
biomasse
e, | PUEssllEnE, preslein 300/550 100 anni
di combustibile
NOXx Uso di compustlblll 20/50 giorni
fossili
IPA Combustioni 10/20 mesi
Uso di combustibili N .
SO, T I 100/200 da giorni a settiman

Tabella 1.1.0rigini e concentrazioni dei piu importanti inquiriaprimari presenti in
atmosfera.
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Matrice carboniosa

Q Idrocarburi o altri composti organici adsorbiti

Metalli, solfati, nitrati, o altri composti inorgan ici

Acqua legata, spore, pollini, e particelle biologite

Figura 1.1 Composizione chimica del particolato atmosferico
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La permanenza del particolato in atmosfera é furezidel diametro delle particelle; le

particelle piu fini imangono sospese per lungogdenm aria, infatti:

Diametro particella (um) Velocita di caduta (cm/sec)
100 30
10 0,3
1 0,003
0,1 0,00009

Al PMyo fanno riferimento numerose normative europee dedirettive 1999/30/EC e
96/62/EC, con cui la Commissione Europea ha fissditmiti per la concentrazione
delle PMy nell'aria (Tab. 1.2):

Fase 1 Fase 21
dal 1° gen 200 | dal 1° feb 201(

Valore massimo per la media annuale 40 pg/ms3 20 pg/ms3
Valore massimo giornaliero (24-ore) 50 pg/ms3 50 pg/ms3
N. massimo di superamenti consentiti in un & 35 7

Tabella 1.2.Limiti per la concentrazione delle Rynell'aria (European Communities,
1999).
1 Termine indicativo.

In Italia, il DM 60 del 2 aprile 2002, che accodkedirettive europee, prevede:

e Un valore limite di 24 ore per la protezione dekalute umangla media
giornaliera delle concentrazioni di Rivhon deve superare il valore di 50 pg/m
per piu di 35 volte per anno civile).

* Un valore limite annuale per la protezione delldusa umangla media annuale

delle concentrazioni di PMnon deve superare il valore di 40 pgym
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1.1 Gli Idrocarburi Policiclici Aromatici (IPA)

Origine, proprieta, fonti di emissione

Gli IPA si formano in seguito a processi di combust incompleta di materiali
organici. Il meccanismo e alquanto complesso: sildy@prima una ripolimerizzazione,
in carenza di ossigeno, dei frammenti di idrocasbehre si formano durante reazioni di
demolizione delle frazioni piu altobollenti in fiani piu volatili. Durante questo
processo le molecole si spezzano e si riarrangranwlecole piu piccole; inizialmente
prevalgono frammenti a due soli atomi di carbonlte reagiscono con una molecola di
acetilene, @H,: il risultato di tale reazione € un altro radicalequattro atomi di
carbonio (Fig. 1.2 a). Il radicale che si forma dnesta reazione puod in seguito
addizionare un’altra molecola di acetilene e foenan anello a sei atomi di carbonio
(Fig. 1.2 b). A tal punto, I'atomo di idrogeno, &g al carbonio del CHuo staccarsi
dando origine a una molecola di benzene o addimoa#ire molecole di acetilene
dando luogo a catene laterali che formano ulteaoslli benzenici condensati (Fig. 1.2
c). Le temperature elevate (650-900 °C) e la caretliz ossigeno favoriscono la
formazione degli IPA: infatti, generalmente, colmihuire del rapporto ossigeno-

combustibile si ha un incremento della velocitdadklro formazione.

a b
HC=CH+HC=CH — .
—*H,C=CH-CH=CH H H
HC=CH C—0C
. CH /H
H,C=CH-CH=CH+HC=CH —» || = HC CH
CH AN
/ —_
HC=CH H H
c
H H
HCOCH HCCH >
HH H HH H
P
——

Figura 1.2 Processo di formazione degli IPA.
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Gli IPA consistono in due o piu anelli aromaticindensati, uniti fra loro tramite una
coppia di atomi di carbonio condivisi. La disposim degli anelli pud essere in
arrangiamenti lineari, angolari o in cluster (Bakal., 1991). Teoricamente il numero
degli IPA € enorme; per esempio, lI'unione di cincqueelli benzenici, nelle varie
combinazioni, puo dare origine a ventidue compdisgrsi.

La nomenclatura IUPAC attribuisce un numero progjwes agli atomi di carbonio
capaci di legare un sostituente e una lettera molasunita al numero dell’atomo di
carbonio immediatamente precedente, a quelli ck&tgizscono una giunzione tra due
anelli. Inoltre si conoscono molti idrocarburi berzerivati, nei quali la posizione di
fusione € identificata da una lettera in parentggidra, che indica su quale lato del
sistema genitore € avvenuta la fusione.

La distribuzione degli IPA in atmosfera, in fasg@@ee o legata al particolato, dipende
dalla temperatura dell'aria e dalle caratteristiattemico-fisiche di ogni IPA. La
tensione di vapore di questi composti € bassa é@ivérsamente proporzionale al
numero di anelli contenuti. Al diminuire della teemptura, gli IPA aventi peso
molecolare piu elevato (4 anelli o piu), carattegiz da una bassa tensione di vapore,
tendono rapidamente a condensare e a venire atlsaldisuperficie delle particelle
aerosospese, mentre quelli a minore peso molec(@aaeelli), aventi un'alta tensione
di vapore, rimangono parzialmente nella fase vaperepoi condensare. Quindi in un
campione di aria gli IPA ad elevato peso molecosaiteovano esclusivamente legati al
particolato (principalmente con diametro inferiar@,5um) mentre quelli a basso peso
molecolare possono anche trovarsi liberi nell’atia@s in forma gassosa.

| composti mediamente volatili a quattro anelli gmso trovarsi in entrambe le fasi
(Bidleman, 1988; McLachlan, 1996) ma l'associazi@ile fase gassosa o solida e
soggetta alla variabilita stagionale.

Generalmente le concentrazioni di IPA tendono agrescirca un ordine di grandezza
piu alte in inverno rispetto all’estate (Menicheti al., 1999). La principale ragione di
queste variazioni sono: fattori metereologici (comaggiore stabilita atmosferica in
inverno); maggiori emissioni dovute al riscaldansedbmestico e minore reattivita
atmosferica degli IPA in inverno (ad esempio ridighomeni di degradazione per foto-
ossidazione e reazione con i radicali OH).
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Come tutti i composti aromatici anche gli IPA preis@o proprieta simil-benzeniche
quali stabilita elevata e struttura geometrica gialbbe proprieta chimiche e fisiche
dipendono dalle loro dimensioni, ovvero dal numeroatomi di carbonio e dalla
struttura elettronica. Gli IPA sono solidi a tergiara ambiente e hanno punti di
ebollizione e di fusione elevati.

Le principali fonti di emissione degli IPA sono cinque: domestica, mobile,
principalmente dovuta a scarichi dei motori a dies@ benzina (Kiss et al., 2001),
stazionaria, soprattutto di tipo industriale, aglac e naturale (Baek et al., 1991).
Quest'ultima, rappresentata da emissioni vulcaniah=endi di biomassa, e biosintesi
da parte di piante e microbi (Krauss et al., 20@8)lta insignificante paragonata alle
fonti antropogeniche. Gli IPA presenti in atmosfesia in fase gassosa sia associati al
particolato, vengono anche emessi da vari procdsstombustione di materiale
organico, quali petrolio, legna e carbone, pirdlisplastiche, soprattutto polipropilene
(Mitera & Michael, 1985; Fardell et al., 1986; Leyil987; Wheatley et al., 1993). In
misura minore essi vengono inoltre emessi dal fdedte sigarette e dalla superficie di
alimenti affumicati.

Le fonti stazionarie di IPA contribuiscono per airit 90% alle emissioni totali di tali
inquinanti, ma cio non €& vero nelle aree urbanegedob traffico veicolare e la fonte
prevalente (Baek et al., 1991).

Le emissioni domestiche sono dovute principalmeaii@ combustione di carbone e
legna, risultano piuttosto numerose e diffuse e smm regolamentate uniformemente
in Europa. Attualmente gli oli e il gas impiegagrgl riscaldamento domestico hanno
basse emissioni di IPA e comunque esistono sistBnabbattimento (come alcuni
catalizzatori) che provocano una riduzione delte Emissioni.

Le fonti mobili sono dovute al traffico aereo, naate ferroviario oltre che a quello di
veicoli a motore su strada, sebbene i dati displorsblle emissioni di IPA da fonti
mobili si riferiscano essenzialmente al trafficacedare.

| veicoli a motore a combustione interna sono aolgnte alimentati a benzina o diesel
e un minor numero a GPL o a metano. La produziohieAle legata principalmente al
rapporto aria-carburante e la quantita di IPA ptadsi riduce al diminuire della

miscela. L'uso di convertitori catalitici ha effieignificativi sulla riduzione della

10



Inquinamento atmosferico

concentrazione di IPA nei gas di scarico. Tuttiotani a combustione interna hanno
diverse caratteristiche di emissione degli IPA clgendono dalla temperatura del
motore, carico, qualita del carburante e velodtigrgpean Commission, 2001).

Le aree urbane con condizioni di elevato traffi@culare sono caratterizzate da una
forte incidenza di IPA che aumenta con il chiloragtgio e il deterioramento del
motore. Diversi studi hanno dimostrato che I'immiedj convertitori catalitici provoca
una diminuzione di emissione di IPA tra I'80-90%4¢8 per il BaP) nel caso di motori a
benzina, minore per quelli a gasolio (CONCAWE, 109%ha fonte addizionale di IPA
nei veicoli alimentati a benzina e a diesel, somdRA nel carburante (Westerholm et
al., 1988; Westerholm & Li, 1994); di conseguersigauo ottenere una riduzione nelle
emissioni di IPA nei gas di scarico abbassandoritenuto di IPA nel comburente.

| veicoli alimentati con diesel hanno emissionpdrticolato piu alte rispetto ai veicoli
alimentati a benzina. Le particelle consistonoulgfjine generata dalla combustione,
una frazione minerale e una frazione idrocarbufidave sono presenti gli IPA)
estraibile in solventi. Per rispettare i limiti iogti dalle nuove normative europee
(EURO 4), sono in via di perfezionamento degli agsuenti tecnologici per ridurre le

emissioni legate al particolato, come, ad eseniiftio che intrappolano le polveri.

11
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1.2 Tossicita deqli IPA

Gli IPA vengono studiati con attenzione per un thgomotivo: per il ruolo che giocano
come precursori dell'® fotochimico, responsabile di alterazioni delle Ziami
polmonari, e per la riscontrata tossicita di aladinessi, definiti cancerogeni. L’Agenzia
Internazionale per la Ricerca sul Cancro (IARC}sifica tra gli agenti "probabilmente
cancerogeni per l'uomo” il Benzo[a]antracene, il b&izo[a,h]lantracene e |l
Benzo[a]pirene, che sperimentalmente sono canceirpge gli animali. Altri IPA sono
classificati come "possibilmente cancerogeni pgortio" (IARC, 1987). Fino ad ora la
IARC ha classificato 48 IPA in funzione della locapacita di fungere da induttori
tumorali. In Tabella 1.3 € riportata la classificene IARC dei principali IPA e la loro
cancerogenita.

Gli effetti negativi diretti degli IPA sulla salutemana sono ben documentati,
soprattutto per cid che riguarda la carcinogenesuth agli IPA associati al particolato
(Lyall et al., 1988; Nauss, 1995). L'effetto caraggno degli IPA & correlato ad una
struttura con un numero di anelli aromatici superia tre, che, a seguito di processi di
biotrasformazione, da origine a “dioloepossidi”ngaosti instabili che possono essere
idrolizzati a tetroli in grado di legarsi al DNAJ'albumina e all’emoglobina.

Gli IPA accumulati nella vegetazione o in diversganismi, come ad esempio specie
marine, possono causare indirettamente gravi dahai salute umana attraverso il
consumo di cibi contaminati (Wang & Wang, 2006)of?io per I'estrema pericolosita
di tali inquinanti, il loro monitoraggio e consi@to essenziale (European Communities,
1996).

12
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Composto IPA Numero di anelli Grado di cancerogenita IARC
Animale Uomo
Antracene 3 I 3
Fenantrene &) I &)
Benzo[c]fenantrene 4 I 3
Crisene 4 L 3
Benzo[a]antracene 4 S 2A
Pirene 4 I 3
Trifenilene 4 I 3
Benzolb]fluorantene 5 S 2B
Benzol[j]fluorantene 5 S 2B
Benzolk]fluorantene 5 S 2B
Benzo[a]pirene 5 S 2A
Benzo[e]pirene 5 I 3
Dibenzo[a,c]antracen 5 L 3
Dibenzo[a,h]antracen 5 S 2A
Dibenzo[a,jJantracene 5 L 3
Perilene 5 I 3
Antantrene 6 L 3
Benzo[g,h,i]perilene 6 I 3
Indenol[1,2,3-cd]piren 6 S 2B
Coronene 6 I &)
Dibenzo[a,e]pirene 6 S 2B
Dibenzo[a,h]pirene 6 S 2B
Dibenzo[a,i]pirene 6 S 2B
Dibenzo[a,l]pirene 6 S 2B

Tabella 1.3.Classificazione dei principali IPA e la loro canmgenita.

1 |: evidenza inadeguata; L: evidenza limitata; Sidenza sufficiente; 2A: probabile
cancerogeno per I'uomo; 2B: possibile cancerogesio'momo; 3: non classificabile
come cancerogeno per 'uomo.

13
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1.3 Normativa sugli IPA in Europa

Nel 1999, la Commissione Europea ha appositameetgacun gruppo di lavoro per
riconsiderare tutte le implicazioni relative aghA, sulla scia della Direttiva Quadro
96/62/EC, indicando le strategie di valutazion@e&omandandone il monitoraggio. Il
lavoro di tale gruppo era focalizzato sull’esaménkar fonti di emissione note di IPA, le
informazioni relative alle concentrazioni di tatimposti in atmosfera, le tecniche per la
loro misura e gli effetti provocati da tali inquirta

Attualmente non ci sono direttive europee che iagole emissioni degli IPA o
definiscano gli obiettivi di qualita dell’aria relgamente a questi inquinanti. In base a
quanto stabilito in un Protocollo sui “POPs” (ing@anti organici persistenti) sottoscritto
dalla Commissione Europea, le emissioni di alcupéctici IPA devono essere
trasmesse in un rapporto annuale dagli stati menddliUE; inoltre, & stato stabilito
che le emissioni di IPA nel 2010 non dovranno eecedlivelli del 1990.

Tutti gli stati membri dellUE hanno impiegato ileBzo[a]pirene come indicatore di
esposizione all'intera classe degli IPA in ragiaiedia forte correlazione tra il BaP e dli
altri IPA cancerogeni in diverse condizioni di esiige (Fertmann et al., 1999).
Generalmente & stato fissato un valore limite pBalP non superiore a 1 ngimii aria,

e un valore guida intorno a 0,1-0,5 nd/di aria. Come valore “obiettivo di qualita” la
concentrazione di BaP & invece fissata solitamahigi sotto di 0,02 ng/fhdi aria,
sebbene le linee guida tese a ridurre la conceat@ali IPA in atmosfera variano a
seconda dello stato membro.

La Svezia ha fissato un valore limite anche péudrantene. Questo perché da alcuni
studi (Bostrom et al., 1999), € emerso che taleposto € mutagenico, sebbene non
classificato come tale dalla IARC, e risulta présdan concentrazioni piuttosto elevate
in atmosfera. Inoltre, € stato rilevato che le @aipisi da impianti domestici e di
riscaldamento contengono 50 volte piu fluorantdreBaP.

Pur non essendoci un controllo diretto sugli IPAsteso tuttavia una serie di direttive
che definiscono i livelli di emissione di tali inganti o la loro concentrazione in aria.
Tali direttive includono il Programma sugli Oli teeluto, I'incenerimento dei rifiuti, la
direttiva IPPC (96/61/EC), la Direttiva Quadro @B/EC) e la sua successiva
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(1999/30/EC) con riguardo al particolato. Inoltt&)rganizzazione Mondiale della
Sanita ha pubblicato nel 1987 e nel 2001 dei doatinche definiscono le linee guida
per la qualita dell’aria.Si stima che gli effetii guesta politica di abbattimento degli
IPA verranno apprezzati tra lungo tempo, sebbetr® &0-20 anni le emissioni di IPA
dai veicoli stradali risulteranno notevolmente tidoin seguito all’applicazione della
normativa EURO 4 (Fraunhofer ITA FoBIG ifeu, 1999).

1.4 Gli IPA in atmosfera

La composizione chimica degli IPA in atmosfera padiare in seguito a processi di ri-
sospensione e ri-volatilizzazione, e degradazimieafe chimica sia in fase gassosa che
nel particolato (Coleman et al., 1999). La veloeittmeccanismi di rimozione chimica
degli IPA dall’aria sono influenzati dalla loro asgazione alla fase gassosa o solida.
La reattivita chimica di questi composti € influatee da molti fattori ambientali fra i
quali la temperatura, la luce, i livelli di ossigea di ozono, la presenza di co-inquinanti
e di materiale capace di adsorbirli. E stato osgerche la reattivita degli IPA puri é
maggiore rispetto a quella riscontrata negli idrboda adsorbiti su fuliggine: cio
suggerisce che l'adsorbimento su materiale paatedunga da protezione nei riguardi
della foto-ossidazione. L'ossidazione fotochimicar® fra i piu importanti processi di
degradazione degli IPA. Gli IPA possono subire ancbksidazioni chimiche reagendo
con i radicali liberi e con I'ozono, reazioni nariluenzate dalla luce.

Alcuni IPA si ossidano rapidamente al buio solo ssmo adsorbiti su particelle
contenenti radicali liberi. Gli IPA possono reagu@a NQ, SO, e SQ se sono esposti
alla luce e in presenza di acido solforico e nitric

Gli IPA adsorbiti su polveri bianche e scure hammotempo di vita diverso. Infatti il
tempo di vita di questi inquinanti aumenta quanto gturo € il colore delle polveri a
cui essi sono adsorbiti in quanto i substrati sassorbono la luce e inibiscono il

processo di fotolisi.
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Spesso in estate gli IPA legati al particolato \@mincorporati nel “bulk” di aerosol
risultando cosi maggiormente protetti da fotoliseazioni termiche.

| radicali OH sono piu abbondanti in estate cheugrno e possono essere presenti in
concentrazioni significative durante il giorno. tesistenza di IPA a 2 e 4 anelli prima
di reagire con gli OH risulta tra 2 e 12 ore inaéste tra 10 ore e 2,7 giorni in inverno.
Durante il giorno N®e presente in basse concentrazioni mentre di risttka presente

in concentrazioni maggiori. La rimozione degli IR&r reazione con NOé spesso
insignificante (European Commission, 2001).

La maggior parte degli IPA in fase gassosa risudsistente alla reazione con (Jab.
1.4).

IPA Tempo di vita relativamente alla reazione cor
OH NOs O3
Estate Inverno

Naftalene 12 h 2,70 6,0 a >80¢

Acenaftene| 3,5h 18 h 4,8 h >30¢g

Acenaftilenc| 2,6 h 13 h 24 min 43 min
Fluorene 1,89 9¢ n.d! n.d.
Fenantrene 9,0 h 199 n.d. n.d.
Antracene 2,1h 10 h n.d. n.d.
Fluorantent 56 h 12¢g 3409 n.d.
Pirene 5,6 h 12¢g 120 g n.d.

Tabella 1.4. Tempi di vita di alcuni IPA a 2 e 4 anelli
relativamente alla reazione con radicali OH, nitfldOs) e radicali
ozono (Q).

'n.d.: non determinata.

| tempi di vita degli IPA relativamente alla rimone per deposizione sono solitamente
piu lunghi dei tempi di vita chimici, almeno perdpecie in fase gassosa (Tab. 1.5). La
velocita della deposizione secca di specie in §@ssosa dipende dal tipo di superficie
di deposizione: ad esempio sulle foreste decidparicolarmente efficiente (European

Commission, 2001).
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IPA Foresta decidua Foresta di conifere
Velocitadi | Tempodi| Velocita di Tempo
deposizione vita deposizione | divita

(cm sY) (cm sY)

Fase gassosa

Fenantrene 0,37 1649 0,035 179
Fluorantene 19 7,3 h 0,15 39¢g
Pirene 2,4 58h 0,16 3,69
Fase particolata

Benzo[e]pirene 0,78 18 h 0,051 119
Benzo[a]pirene 0,88 16 h 0.061 9,5¢9
Dibenzo[a,h]antracen 0,73 19h 0,055 119
Indeno[1,2,3-cd]pirent 0,60 23 h 0,038 159
Benzo[g,h,i]perilene 0,74 19h 0,047 12 g
Coronene 0,65 21h 0,048 12 g

Tabella 1.5.Velocita di deposizione sulla superficie vegetdlalduni IPA in fase
gassosa e legati al particolato, e tempo di vitativmmente alla rimozione per
deposizione. (European Commission, 2001).

Gli IPA rischiano di contaminare in modo irrepatatiutte le matrici ambientali: infatti,

in seguito alla fuoriuscita del petrolio dalle naisterna, dalle raffinerie e dai punti di
trivellazione, si sono rinvenute tracce di quasguinanti nel suolo e nelle acque (mari,
fiumi, falde acquifere) oltre che nell’aria. A caugell’alta lipofilicita, gli IPA tendono
ad associarsi con le sostanze particellari 0 cosof#anze oleose presenti nei sistemi
acquatici e terrestri. Nel suolo tali inquinanthdeno ad aggregarsi con la sostanza
organica (Richnow et al., 1997; Howsam et al., 20Dilparticolare gli IPA con piu di
guattro anelli sono sempre legati alle sostanzécp#ari, mentre quelli a basso peso
molecolare (due o tre anelli) sono piu solubiliiégrevano, pertanto, liberi nella fase
acquosa. La velocita di degradazione degli IPAsoelo € generalmente piu bassa che
in aria. A causa della loro lipofilicita gli IPA wao incontro a fenomeni di accumulo

nelle foglie di diverse specie di piante cosi camaetessuti adiposi di alcuni organismi.
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2. Il biomonitoraggio

Nel biomonitoraggio, ovvero il monitoraggio delkjninamento attraverso gli organismi
viventi, effettuato principalmente mediante orgamis/egetali, si possono impiegare
diversi livelli di organizzazione: dal singolo orgamo (o parte di esso), alla comunita.
A livello di organismo, gli effetti dell'inquinamén possono essere espressi in termini
di bioaccumulo ovvero accumulo di inquinanti nei tessuti senzaosm di danno
nell’organismo, o in termini dbioindicazioneovvero attraverso I'osservazione di un
visibile specifico danno morfologico e/o fisiologio(Posthumus, 1984). Poiché la
deposizione degli inquinanti e il loro accumulo tessuti degli organismi e funzione
della loro concentrazione nell’aria, si possondoguirre ad analisi chimica i tessuti
vegetali per verificare la presenza di certi inquith e misurarne le concentrazioni al
fine di valutare gradienti di contaminazione delba

Le caratteristiche essenziali per un bioaccumutatono:

. la possibilita di definirne I'eta;
. I'alta tolleranza per la sostanza in esame;
. la capacita di accumulo fino ad alte concentmizio

Il monitoraggio mediante I'impiego degli organismiventi permette di disporre di un
metodo economico per I'analisi dell'inquinamentdoenisce dati integrati nel tempo,
diversamente dalle strumentazioni di rilevamentanato-fisico che forniscono dati
puntiformi.

Negli ultimi decenni diversi studi hanno evidenaiata possibilita di utilizzare

organismi vegetali come bioaccumulatori nel momiggyio dellinquinamento

atmosferico da metalli pesanti (Bargagli et al.92;9Monaci et al., 1997; Bargagli et
al., 1998) e da IPA (Alfani et al., 2001, 2005; Neola et al., 2005). Il livello di

inquinamento pud essere monitorato misurando la&erdrazione degli inquinanti in
campioni non lavati o0 comungue non trattati convesali (Lehndorff & Schwark, 2004).

La capacita di accumulare inquinanti organici stesiti (POPS) tra cui IPA, risiede
nell'alta percentuale lipidica nei tessuti che petten 'accumulo di tali inquinanti
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lipofili. Alcuni autori hanno dimostrato come musépifitici (Hypnum cupressiforme
e aghi di conifereRinus sylvestrissiano particolarmente indicati per il monitoramdi
tali composti, in particolar modo per evidenziar#edenze di distribuzione spaziale su
scala locale e regionale. | muschi infatti, noneasl® dotati di un apparato radicale,
ricevono I'apporto di tali sostanze inquinanti esctamente dall’atmosfera (come per i
nutrienti), mentre la superficie cerosa degli aghpino funge da “trappola” per gli
inquinanti gassosi atmosferici (Holoubek et alQ@0 | muschi, inoltre, non presentano
“sistemi” in grado di regolare il bioaccumulo, digamente dalle piante superiori,
ragione per cui i loro tessuti raggiungono con@entmi di inquinanti molto alte che
riflettono la contaminazione atmosferica (Aboadlet 2004).

Gerdol et al. (2002) hanno impiegato muschi deleecge Tortula muralis per
monitorare la contaminazione atmosferica di IPA etali in traccia. L’analisi ha
permesso di evidenziare le differenze spazialoditaminazione da IPA e da metalli tra
siti rurali, urbani e industriali in Italia Settenale, rilevando una maggiore
concentrazione di ambedue le categorie di inquinaet siti a maggiore impatto
antropico.

Le specie arboree maggiormente impiegate come Miatb sono Pinus sylvestris
Picea abiese Quercus ilex comuni in Europa settentrionale e meridionalentngein
altre aree come ad esempio nel Nord-Ovest dellgrgpde specie piu comuni sono
Quercus robure Pinus pinasteche risultano pertanto le specie piu utilizzatstindi di

biomonitoraggio in queste zone (Aboal et al., 2004)
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2.1 Accumulo degli IPA nelle foglie

La vegetazione agisce come un “sink” di IPA, settidone una rilevante percentuale
all'atmosfera (Wagrowski & Hites, 1997), come suggee la figura 2.1, che indica il
modello del trasporto e della deposizione di IPAHhdorff & Schwark, 2004).

PAH depesttion i the whan environment
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Figura 2.1 Modello del trasporto e deposizione di IPA: la @&gione agisce come
“sink” ovvero deposito di inquinanti organici liphf La figura illustra le modalita di
accumulo di IPA evidenziando le differenze nell@®smento di inquinanti gassosi e
legati al particolato (Lehndorff & Schwark, 2004).

L’assorbimento di IPA puo avvenire sia in seguitdeposizione atmosferica sulle parti
aeree delle piante che dal suolo attraverso ikfluglematico: questa seconda “via” é

perd meno importante, a causa dell’'alta lipofiicet della scarsa idrofilicita degli IPA
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che presentano un coefficiente di ripartizione raita-acqua solitamente superiore a
10", il che si traduce in una bassa tendenza al tiasfato di tali sostanze nello xilema
(Simonich & Hites, 1995). Il coefficiente di ripaibne ottanolo-acqua @) € un
parametro di fondamentale importanza per comprentassorbimento di composti
organici. Esso rappresenta una misura della lipildi questi inquinanti ed esprime la

capacita di accumulo dei composti in fasi apotguiali ad esempio i lipidi delle piante:

Koa = [Sottanolc]/[S vaU;

Le sostanze presenti in atmosfera nella fase vguusgono penetrare direttamente nelle
foglie attraverso gli stomi o possono diffonderetraaterso un rivestimento
extracellulare, continuo, detto cuticola il cui lmgrincipale e la protezione contro la
disidratazione (Salisbury & Ross, 1992) e la regolee dell’assorbimento di tutte le
sostanze che non possono entrare per diffusiorsevatso la fase gassosa. La cuticola
delle piante é costituita da cutina, un polimersolabile, e da lipidi simili a cere che
sono depositati all'interno dello strato cuticolareall'interfaccia cuticola/atmosfera
(Poborski, 1988; Riederer, 1989).

Come documentato per gli aghi di pino (Kylin et 4994), la superficie cerosa delle
foglie e di altri organi come frutti e rami intragpno il particolato e intercettano i
contaminanti in fase vapore: Poborski (1988), stgdee il naftalene puo permeare la
cuticola 300 volte piu velocemente dellacqua. Latiapla puo anche agire come
compartimento di accumulo per composti organicsigéenti come gli IPA (Khun et al.,
1998; Franzaring & van der Erden, 2000).

Lo spessore, la composizione e le proprieta dirbgssento della cuticola, dipendono,
oltre che dalla specie, anche dall’'eta, dalla stagyi dalla temperatura ambientale, e
dalle condizioni della pianta.

Simonich e Hites (1994b), hanno misurato le comegmni di 10 IPA nelle foglie,
nella corteccia e nei semi dell’acero e del pinanbo. | tessuti delle piante si sono
rivelati differenti per il contenuto in lipidi: Nalore piu alto e risultato nella corteccia di
pino con circa 170 mg/g p.s., seguito dalla corgedacero (33 mg/g p.s.), aghi di pino
(23 mg/g p.s.), foglie d’acero (16 mg/g p.s.), enisd’acero (6 mg/g p.s.). Gli autori

hanno suggerito che le differenze osservate nelaantrazione degli IPA tra i diversi
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tessuti poteva essere spiegata proprio per lereifge nel contenuto lipidico. Tessuti
contenenti una maggiore quantita in lipidi accumate quantita significativamente piu
alte di IPA guando venivano esposte alla stessaetrazione atmosferica degli
inquinanti.

Le concentrazioni di IPA ad alto peso molecolanecsosultate maggiori in specie ad
accrescimento veloce, mentre non é stata riscanaiguna relazione tra il tasso di
crescita delle piante e le concentrazioni di IPAniseolatili a 4 anelli. | composti
xenobiotici ad alto peso molecolare sono princigalta associati con le particelle di
diametro < 2um che tendono a penetrare attraverso gli stomifecg che le specie ad
alto tasso di crescita assorbono, durante gli scayabsosi, quantita di composti
maggiori rispetto alle specie a lento accrescim@atanzaring & van der Erden, 2000).
Diversi autori (Kipopoulou et al., 1999; Liu & Karaga, 2001), hanno riportato
risultati che avvalorano la tesi di una maggiomspnza di IPA a basso peso molecolare
rispetto a quelli piu pesanti in foglie di diverggecie in seguito a deposizioni secche ed
umide (Howsam et al., 2000; Barber et al., 2004).IFA a basso peso molecolare
presenti nella fase gassosa dell’atmosfera, postamilonente penetrare attraverso lo
strato cuticolare della superficie fogliare e raggere i tessuti piu interni della foglia
(Kuhn et al., 1998) mentre gli IPA a piu alto pesolecolare, associati al particolato
atmosferico, vengono depositati sulla superficiglifme per poi essere piu facilmente
dilavati dalle piogge o allontanati dal vento (Edd&g 1983; Horstmann & McLachlan,
1998).

Khun et al. (1998), hanno dimostrato I'esistenzaub diversisink di IPA nelle foglie

di pioppo. Tali autori hanno misurato la distrioee di 13 IPA tra la cuticola e le
rimanenti parti della foglia. Lo studio ha rivelatbe la maggior parte degli IPA rimane
legato alla superficie fogliare mentre solo gli IBAn peso molecolare relativamente
basso assorbiti nel compartimento piu esterno paspenetrare negli strati piu interni
della foglia. | composti a 5 e 6 anelli non veniwamvenuti nel parenchima durante i 5
mesi di sperimentazione, suggerendo che la cuteglsce come un compartimento di
accumulo sia per gli IPA volatili che per quellimeoolatili. Dunque gli IPA volatili
trovati nei comparti piu interni della foglia prdbknente avevano attraversato gli

stomi. L’accumulo di inquinanti organici atmosfemelle piante e influenzato non solo
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dalla quantita, ma anche dalla struttura dei lipidi tessuti delle foglie (Kémp &
McLachlan, 1997) e dalla forma e natura chimicdedeére: le cere con una struttura
ben definita possono incorporare maggiormente lleeporispetto a quelle erose e
amorfe. Nonostante queste importanti considerazialouni studiosi (B6hme et al.,
1999; Howsam et al., 2000) hanno comunque rilevata scarsa correlazione del
contenuto lipidico estraibile e del volume cuticelzon il potenziale di accumulo dei
composti volatili, mentre altri autori hanno rist@to correlazioni significative tra
contenuto lipidico e accumulo di IPA solo in stadiaturi” dello sviluppo delle piante
(Tao et al., 2006). Una recente ricerca sui mesoaindi assorbimento e accumulo degli
IPA nelle foglie (Wild et al., 2004) ha messo indmnza la possibilita che tali composti
possano essere metabolizzati e degradati dallaamgee e non solo accumulati nel
bulk lipidico. Nello studio suddetto, con l'uso di utexnica non invasiva che impiega
un particolare tipo di osservazione microscopicat@@ologia TPEM) accoppiata alla
fluorescenza, gli autori per 96 ore hanno seguitdoglie di Zea maysl “percorso”
dell'antracene, scelto in quanto idrocarburo chesg@nta le caratteristiche chimico-
fisiche tipiche della maggior parte degli IPA. Isuitati hanno dimostrato che
I'antracene si muove dalle cere epicuticolari, aatrso la cuticola e la parete delle
cellule epidermiche, per raggiungere infine il plasma delle cellule epidermiche, dove
viene rinvenuto in quantita pari a circa il 10%ldedose inizialmente applicata (Fig.
2.2).
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Figura 2.2 Schema che indica le diverse aree della fogliauirsic“muove” I'antracene:
1) allinterno delle cere epicuticolari; 2) comenka che si estende dalle cere
epicuticolari alla cuticola; 3) sulla superficie tesma della parete delle cellule
epidermiche; 4) sulla superficie interna della pardelle cellule epidermiche; 5) nel
citoplasma delle cellule epidermiche e 6) lungoviéstimento cuticolare. (Wild et al.,
2004).
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Successivamente, la ricerca e stata approfonditdd (& al., 2006) mettendo a
confronto per 12 giorni il percorso di un altro quusto, il fenantrene, idrocarburo
maggiormente presente in atmosfera e piu adatotedhica impiegata, nelle foglie di
due specie divers&é¢a may® Spinacia oleraciaesposte ad alti livelli di fenantrene in
una camera di fumigazione.

Durante il periodo di sperimentazione, il fenanér@énstato osservato in diverse aree:
sulla superficie fogliare adsorbito al particolate depositato, nella cuticola, in
prossimita degli stomi e in altri compartimenti ecenda della specie, quali la parete
delle cellule epidermiche, nel mesofillo e nellterma nel mais e nel citoplasma e poi
nel vacuolo negli spinaci. Cio indica che gli IPAmrestano legati solo alla matrice
lipidica delle foglie, nella fattispecie la cutiegl bensi anche altri compartimenti
rappresentano un’importantgnk di accumulo per tali composti. Inoltre i risultati
ottenuti da questi autori hanno supportato ulteremte il modello a doppio
compartimento delle foglie per I'assorbimento dmgmsti organici semivolatili, con
una superficie che interagisce direttamente cotmbafera e un deposito interno di
accumulo piu ampio: la cuticola rappresenta, infath compartimento superficiale in
cui i composti inizialmente si distribuiscono p@i penire assorbiti a piu lungo termine
nell'epidermide e nel mesofillo.

Inoltre il “trasferimento” dei composti organici n@estenti risulta diverso a seconda
della specie: nel caso del mais il fenantrene sowaupiu velocemente in quanto
attraversa le pareti cellulari e gli spazi intelidaki (apoplasto), che non rappresentano
un volume significativo della foglia. Negli spinaanvece, il trasporto del fenantrene e
piu lento in quanto avviene attraverso il citoplastellulare e i vacuoli (simplasto), che

rappresentano un volume piu ampio della foglia.(Eig).
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Symplastic reservoir Apoplastic reservoir

Figura 2.3 Schema del trasporto del fenantrene: simplastigli spinaci (b) e
apoplastico nel mais (c). (Wild et al., 2006).

Anche I'eta della foglia puo influenzare la struétee la chimica delle cere epicuticolari,
e dunque l'accumulo degli inquinanti atmosfericri@el et al., 1994; Jetter et al.,
1996).

In studi condotti in Germania sulla speBimus nigra I'accumulo di IPA negli aghi di
pino risulta maggiore quanto piu avanzata e I'etbedfoglie (Lehndorff & Schwark,
2004) e aumenta soprattutto nella stagione fredmiusa di fenomeni di condensazione
causati dalle basse temperature (Simonich & Ht884, 1995; Franzaring & van der
Erden, 2000). Nelle foglie piu vecchie diversametiéequelle giovani, I'aumento di
IPA € meno rilevante nel tempo, in quanto i compyatt interni della foglia hanno gia
raggiunto la saturazione da IPA nella precedendgimte (Lehndorff & Schwark,
2004).

I contenuto di IPA nelle foglie dipende tra l'atranche da fenomeni di
fotodegradazione.

Gli IPA legati ai compartimenti superficiali (ad eespio le cere epicuticolari e la
cuticola), risultano piu suscettibili alla fotodagazione e alla volatilizzazione, mentre

possono essere piu facilmente metabolizzati daéigetazione se raggiungono il
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citoplasma delle cellule epidermiche (Wild et &Q05). Quando I'antracene, il
fenantrene e il fluorantene vengono aggiunti aiéodi Zea mayse poi irradiati con
raggi UV-A, l'osservazione diretta mette in evidanzina diversa velocita di
fotodegradazione per questi composti (antracenerdhtene> fenantrene) in differenti
compartimenti (maggiore sulla superficie delle feglspetto alle cellule epidermiche),
(Fig. 2.4).
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Figura 2.4 Fotodegradazione degli IPA (antracene, fluoranterfenantrene)
sulla superficie e nei tessuti interni di foglieZgia mays(Wild et al., 2005).

2.2 Ciclo deqli IPA in natura

Le ricerche relative all’evoluzione degli IPA dutaril processo di senescenza, caduta
delle foglie e decomposizione della lettiera rignt piuttosto scarse.

In un’indagine di alcuni anni fa (Howsam et al.02)) e stato stimato il flusso di sette
IPA (benzo(g,h,i)perilene, fluorantene, pirene, zuk)fluorantene, benzo(a)pirene,
fluorene e fenantrene) in diversi comparti delesisd forestale: i livelli di IPA sono stati
guantificati in atmosfera, nelle foglie di albeli tde specie decidue, nella lettiera di
foglie e nel suolo. | risultati hanno dimostrataedhflussi di IPA associati alla lettiera
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dopo il periodo estivo erano piuttosto bassi e raggntavano solo una piccola frazione
della quantitd depositata nello strato di lettieca&d perché in estate le foglie non
accumulano alti livelli di IPA in ragione di un nare rilascio di tali inquinanti in
atmosfera rispetto all'inverno a causa di fenonggicombustione piu limitati.

Il fluorene e il fenantrene, IPA a basso peso naée, hanno nel suolo forestale tempi
di residenza piu brevi rispetto al fluorantene,pakne, al benzo(k)fluorantene e al
benzo(a)pirene, mentre il benzo(g,h,i)perilene hatampo di permanenza molto piu
lungo. Pertanto, fluorene e fenantrene, propriochprpiu volatili, idrosolubili e
biodegradabili, non vengono accumulati, mentre @A piu pesanti permangono a
lungo nel suolo. Il prevalere del processo di “d&#f@3 o di “perdita” di IPA dipende
dunque essenzialmente dalle caratteristiche chifisathe dei composti: gli IPA piu
leggeri (< 180 u.m.a) vengono piu velocemente dkdraispetto a quelli piu pesanti
(circa 200-250 u.m.a.). La degradazione degli IRAadte la decomposizione della
lettiera € uno dei processi chiave che regolaciestino di tali inquinanti che vengono
apportati al sistema forestale per deposizione sfgnica. | tempi di permanenza degli
IPA nel suolo risultano piu brevi del turnover dehrbonio, eccetto per |l
benzo(g,h,i)perilene che permane molto piu a lungo.

La comunita dei decompositori € capace dunque gliadiare e assimilare, parzialmente
o totalmente, la maggior parte degli input annabBistema forestale diIPAa 3,4 e5
anelli (Howsam et al., 2001).

Tra gli organismi che sembrano avere il maggiotengodegradativo nei confronti degli
IPA, i funghi del marciume biancd’fianerochaete chrysosporijirsono quelli piu
indagati (Sutherland, 1992; Morgan et al., 1993zRaynski & Crawford, 1995) mentre
gl studi sui funghi filamentosi sono alquanto scat funghi del marciume bianco
producono enzimi extracellulari, tra cui perossidigradanti la lignina e manganese
perossidasi che si pensa siano coinvolti nei psicds degradazione degli IPA
(Augustin & Muncnerova, 1994). Altre ricerche hanposto invece l'attenzione su
funghi non lignolitici, comeCunninghamella elegan&erniglia, 1993) éenicillium
janthinellum (Launen et al., 1995) che possono metabolizzaee grande varieta di
IPA.
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3. La decomposizione

3.1 Le fasi e gli organismi coinvolti

La decomposizione € un processo attraverso il daakecromassa di piante, animali e
del biota del terreno viene mineralizzata da furglatteri fino ad ottenere composti
inorganici, nutrienti, C@ e acqua, che risultano cosi di nuovo disponibili pe
produttori; inoltre vengono a formarsi composti angi complessi “recalcitranti”
(humus), ovvero resistenti ad un’ulteriore immealidatasformazione microbica. A

grandi linee la decomposizione € costituita ddaseprincipali:

1) Lisciviazionedi composti solubili in acqua che si allontanarallad sostanza
organica raggiungendo la matrice del suolo. Talmgosti possono essere
assorbiti dagli organismi, reagire con la fase malee del suolo o possono
allontanarsi dal sistema attraverso la fase s@ubil

2) Frammentazionea parte di animali del suolo che provocano la alggzione di
strutture organiche in parti piu piccole, il cheoyprede a fornire cibo agli

organismi del suolo e superfici disponibili pectadonizzazione microbica.

3) Trasformazione chimicai sostanza organica morta per lattivita di bateer

funghi.

La lisciviazione e il processo che regola le primissime fasi ddé@omposizione e
determina una elevata velocita della perdita disaadella lettiera quando questa si
deposita sul suolo. Nelle foglie senescenti avvangdei fenomeni di “recupero” di
composti che vengono trasformati in prodotti pitnphci e traslocati ad altre parti vive
della pianta: tali processi risultano ancora attiglle foglie che raggiungono il suolo,
per cui i composti idrosolubili o comunque “labjliquali zuccheri semplici (mono- e
oligosaccaridi), fenoli, idrocarburi e gliceridiergono immediatamente persi in questa
prima fase (Chapin et al., 2002; Berg & McClaughez003).
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La frammentazionedella lettiera avviene essenzialmente ad operé dagnali del
suolo, che provocano anche un “rimescolamento”edplrticelle, sebbene i fattori
climatici rappresentino ulteriori cause della ramgzazione della struttura della
lettiera. Sia le pareti cellulari rinforzate danliga negli organismo vegetali, sia la pelle
o l'esoscheletro degli animali, limitano [Iattaccenicrobico: il processo di

frammentazione abbatte queste barriere facilitavodd la decomposizione microbica.

La trasformazione chimicavviene ad opera di diversi organismi, primi trauali vi
sono i funghi.

| funghi agiscono soprattutto nei primi stadi della decosmpone, sulla lettiera
“fresca”, secernendo degli enzimi con i quali r@sT a penetrare attraverso la cuticola
delle foglie o la parete suberificata delle cellwdelicali. In suoli con concentrazioni
basse di nutrienti i funghi crescono piu veloceraati batteri grazie alla loro abilita
nell'utilizzare azoto e fosforo, mentre in substratchi di azoto subiscono la
competizione dei batteri. Oltre ai funghi dedarciume biancp specializzati nella
degradazione della lignina, e ai funghi dearciume brunpche scindono le catene
laterali della lignina portando alla formazionecdimposti fenolici, anche le micorrize
giocano un ruolo fondamentale nel processo di deosimione, trasformando le

proteine in amminoacidi che vengono assorbiti dailata ospite (Chapin et al., 2002).

| batteri presentano un elevato rapporto superficie/volume k& rende capaci di
assorbire rapidamente i substrati solubili. Esistdiversi tipi di batteri: i gram-negativi
che si sviluppano velocemente e sono specializzgticrescere sui substrati labili
secreti dalle radici, e i gram-positivi, come adrmapio gli Attinomiceti che presentano
una struttura filamentosa simile alle ife fungimeproprio come i funghi producono
enzimi che degradano la lignina e i substrati @gahti. Gli Attinomiceti sono anche
in grado di produrre delle sostanze fungicide phrrre la competizione dei funghi. La
maggior parte dei batteri € immobile e si muovespasnente attraverso il suolo,
trasportata dall’acqua o dagli animali. Quandodkria batterica, immobile, esaurisce
il substrato, diventa inattiva, riducendo la regpione e permanendo in questo stato di
inattivita metabolica anche per anni. Il meccanistio“riattivazione” avviene in

presenza di substrati labili, ad esempio per ladit di una radice che rilascia essudati.
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Per quanto riguarda gli animali del suolo, questfluenzano il processo di
decomposizione frammentando e trasformando lataitcibandosi di batteri e funghi e
alterando la struttura del suolo. La fauna del s@wdlpud classificare in funzione delle

dimensioni in:

Microfauna, costituita da organismi animali con una lunghezzaore di 0,1 mm,
rappresentati da alcune specie di acari, nematodine protozoi come ciliati e amebe.
| protozoi abbondano soprattutto nella rizosfersuesubstrati dove i batteri crescono
rapidamente; sono solitamente mobili, consistonendi singola cellula e ingeriscono la
loro preda, essenzialmente batteri e altre speell&a dnicrofauna, per fagocitosi.
Quando i protozoi abbondano in un microsito, ilp@ago batteri/funghi si sposta a
favore dei funghi. | nematodi sono un gruppo ablaoel e troficamente variegato, in
cui ogni specie si specializza nel predare bathtenighi, radici o altri animali del suolo.
Sia i protozoi che i nematodi sono animali che sowono attraverso film d’acqua o
sulla superficie di particelle di suolo, per cwemtono maggiormente dello stress idrico
rispetto ai funghi, alla mesofauna e alla macrodaun

Mesofauna,include un gruppo tassonomicamente variegato dnalnidel suolo, da 0,1
a 2 mm di lunghezza. Questi sono animali che hahnmaggior effetto sulla
decomposizione: essi infatti frammentano e ingenscla lettiera coperta da biomassa
microbica, producendo grandi quantita di materiateale con superficie e umidita piu
alte della lettiera d’origine e che pertanto rigytiu facilmente decomponibile. Tra gli
organismi della mesofauna vi sono i collemboli, cpic insetti che si cibano
essenzialmente di funghi, mentre gli Acari sonoguappo troficamente eterogeneo,
morfologicamente simili a ragni, che si nutrondetiiera in decomposizione e di batteri

e/o funghi.

Macrofauna, rappresentata da organismi di lunghezza tra 2@ exm, come lombrichi
e termiti che modificano le proprieta del suolo ella lettiera. Queste specie
“riorganizzano” la struttura del suolo e ne aumeatBaerazione, scavando canali, che

possono essere attraversati dall'acqua e penel@atiadici, frammentano la lettiera,
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ingeriscono e “rimescolano” particelle di suoldombrichi sono piu abbondanti nelle
zone temperate, mentre le termiti dominano neiidumpicali. Le termiti ingeriscono
frammenti di lettiera di piante, digeriscono lalgkelsa con l'aiuto mutualistico di
protozoi presenti nel loro intestino e rimescoldacsostanza organica presente nel
suolo.

La pedofauna € di fondamentale importanza permandiche dei nutrienti; le variazioni
nella predazione dei microbi da parte degli aniratiéra il turnover di carbonio e azoto
nel suolo e la trasformazione di diversi compdstigpin et al., 2002).

Inoltre la pedofauna puo intervenire nel ciclo dé®A (Van Brummelen et al., 1996;
Uffindell et al., 2005). Infatti e stata evidenziatna relazione tra concentrazione di IPA
in alcune specie di isopodi e lombrichi e conterditt®A nel suolo, in particolar modo
a livello del’humus e dello strato di frammentamoche rappresentano i substrati di

pascolo per questi organismi (Van Brummelen etlab5).

Microflora and microfauna Mesofauna Macrofauna
Bactedia 100 pm 2h mm 201mm
Fungi i '|
Nematoda l i
Prolozoa E i
Retitera ! E i
Aeari : 1
Collembola : ;
Diplura___| !
| Enchytracidd
B,
Jsopoda
| Amphipoca
| Diplogoda
Magadiili {sarthwoims)
Colaoptera
Arhrieida
Mojlusea
! \ 1 i | \ i 1 4 I L 1 { I |

1 2 4 8 16 32 64 128 286 512 1024 2 4 8 € 32 &84
! il 1
pm mm

Body width

Figura 3.1 Dimensioni dei gruppi piu rappresentativi dellarfawdel suolo. (Swift et al.,
1979).
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3.2 Lo studio della decomposizione

Durante la decomposizione della lettiera, la maskecrementa nel tempo
approssimativamente in modo esponenziale. Di sldifoglie della lettiera perdono dal
30 al 70% della loro massa nel primo anno e dadl2Z80% nei successivi cinque-dieci
anni (Haynes, 1986). Il declino esponenziale neléessa della lettiera implica che una
quantita costante di lettiera viene decomposta @gmo; pertanto, I'equazione che

descrive il modello esponenziale, risulta:

L =Ly.e™
Ovvero:
InL/Ly= -kt

dove Ly € la massa della lettiera al tempo 0;@ la massa al tempo t. La costante di
decomposizione k & un esponente che caratteriztassb di decomposizione di un
particolare materiale. Il “tempo di residenza” onovel tempo richiesto affinché la
lettiera si decomponga in condizioni costanti egléva: -1/k. La costante di
decomposizione varia ampiamente con la composizie@hsubstrato. Gli zuccheri, per
esempio, hanno un tempo di residenza dell'ordineréj mentre la lignina dell’ordine
di mesi o decenni, a seconda della tipologia d=kestema. La lettiera, generalmente,
ha un tempo di residenza di mesi 0 anni mentreosiagza organica mista al suolo
minerale ha un tempo di residenza da anni a sdcphocesso di riduzione della massa
nel tempo e descritto piu accuratamente da unaactom almeno tre fasi. Durante la
prima fase, la lisciviazione di composti solubiliileprocesso dominante: la lettiera
fresca puo perdere il 5% della sua massa in 24ltanso per I'azione di questo
processo. La seconda fase della decomposizionerayiiu lentamente e coinvolge un
insieme di processi quali frammentazione ad operandnali del suolo, alterazione
chimica ad opera di microbi del suolo e lisciviamadei prodotti della decomposizione

dalla lettiera.
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Un metodo per studiare la decomposizione durardedanda fase consiste nel misurare
la perdita di massa da foglie, radici e rami pastisacchetti pesati periodicamente
(Robertson & Paul, 2000). In tal caso si parlardetodo delle fitter bags, usato per
incubazioni in campo o in microcosmi in laborator@@uesta tecnica pero permette di
misurare la decomposizione come perdita di masszasdistinguere tra cio che viene
rilasciato come C® e ci0 che viene perso attraverso la lisciviaziooe la
frammentazione (Berg & McClaugherty, 2003).

L'ultima fase della decomposizione avviene piu d@m¢nte e consiste in fenomeni di
alterazione chimica della sostanza organica mista@o minerale e la lisciviazione dei
prodotti frammentati verso altri strati del sudla. decomposizione durante questa fase
e spesso stimata mediante misure di respirazionsudé. La respirazione microbica e
favorita dalla umidita e dal range di temperatune €voriscono I'attivita microbica,
per cui risulta piu alta durante la stagione di siraa crescita delle piante. La
respirazione eterotrofica inizia prima e finisca tardi rispetto alla crescita delle piante:
essa infatti si prolunga in autunno e in invernojtmpiu tardi rispetto alla senescenza
delle foglie. L'attivita microbica & anche influeata dalla stagionalita dell’attivita delle
piante. Infatti il turnover delle radici e il rilascio di essudati, sono piosgicui nel
periodo di maggiore attivita fotosintetica. La ssrenza autunnale fornisce un ulteriore
substrato che contribuisce all’'ultimo stadio de#apirazione del suolo (Chapin et al.,
2002).
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Scopo della ricerca

Questa ricerca € inserita nell’ambito di un PragelitRicerca Nazionale (PRIN 2004)
dal titolo: "Gradienti spazio-temporali di ozono troposfericadeocarburi policiclici
aromatici (IPA) in siti della regione Campania avdrso impatto. Valutazione degli
effetti sulla vegetazione e sul processo di decsemjpme”. Lo scopo del lavoro é:

1) Verificare la relazione tra accumulo di IPA encentrazione di lipidi in foglie di
Quercus ilexL. e la variazione dell'accumulo di IPA con l'etizlle foglie, al fine di
ampliare le conoscenze utili per poter meglio zedire il leccio come biomonitore della
contaminazione atmosferica da IPA negli ambienticin questa specie arborea é
presente.

L'estrazione dei lipidi dalle foglie e la deterndimane del loro contenuto consente di
verificare se 'accumulo di IPA € funzione di quesbmponente cellulare alla quale gl
IPA preferenzialmente si legano a causa della lelevata lipofilicita. La
determinazione del contenuto di IPA nelle foglieggdnerazioni diverse permette inoltre
di studiare I'accumulo di questi inquinanti in fuoze dell’eta delle foglie oltre che del
sito e quindi della qualita ambientale.

2) Evidenziare, attraverso I'apporto dei singolAIBI contenuto totale, fonti diverse di
emissione in funzione della tipologia dei siti dngpionamento.

3) Definire gradienti spaziali di contaminazionefumzione dell’accumulo di IPA nelle
foglie.

4) Studiare gli effetti dell’accumulo di IPA sulgmesso di decomposizione della lettiera
di foglie.

5) Seguire la dinamica degli IPA durante la decosigpone della lettiera di foglie.

La ricerca mira infatti a valutare il ciclo degRA in natura; lo studio del processo di
decomposizione permette di definire la degradabitit permanenza degli IPA nella
lettiera di foglie durante le varie fasi del pramese allo stesso tempo permette di
verificare I'influenza dell’accumulo degli IPA nelfoglie sul tasso di decomposizione.
Cio nasce dall’esigenza di affrontare uno studi@ cfon trova molti riscontri in

letteratura. Poche sono infatti le ricerche relaflla dinamica di tali inquinanti durante
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il processo di senescenza, caduta delle fogliecerdposizione della lettiera, mentre piu
numerosi risultano gli studi sulla trasformazioregld IPA, in ambiente controllato, ad

opera di organismi decompositori.
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4. Analisi di foglie di leccio

4.1 |l leccio

Il leccio, Quercus ilexL., € una quercia sempreverde, caratteristicaedaliee
mediterranee, appartenente alla famiglia delle €@ma Tale specie e diffusa
principalmente nelle zone sub-umide del bacinoMiedliterraneo e nel Medio-Oriente.
L’areale di distribuzione si estende longitudinahtee dal Portogallo alla Siria e
latitudinalmente dal Marocco e dall’Algeria findaaFrancia (Debazac, 1983). In Italia
si ritrova a diversi livelli altitudinali: sino a0D m s.l.m nelle regioni settentrionali e
sino a 1500 m s.l.m. in quelle meridionali.

Il leccio e ampiamente diffuso sia in aree remote, dove faassmciazioni pure dette
leccete, sia in aree urbane e industriali, in paeclingo le strade. L'apparato radicale
del leccio e molto profondo e si adatta facilmeatk una vasta gamma di terreni,
sebbene non attecchisca facilmente in suoli aggiiacon ristagno idrico.

Le caratteristiche morfologiche delle foglie detd® e I'ampia diffusione di questa
specie in ambiente urbano, la rendono particolatenétonea come biomonitore di
inquinanti atmosferici (Alfani et al., 1989; Valeret al., 1989; Alfani et al., 1995
Monaci & Bargagli, 199). Essendo una specie sempreverde, le sue fogleeesposte
agli inquinanti durante tutto I'arco dellanno peui l'analisi dei tessuti fogliari
permette di ottenere un valore integrato nel tedglla deposizione atmosferica.

Le foglie del leccio di forma lanceolata appaiona@alore verde brillante sulla pagina
superiore e verde chiaro su quella inferiore, tamaizata da un fitto strato di peli
stellati (Pignatti, 1982). Le foglie sono coriadéey. 4.1 a), soprattutto negli ambienti
aridi e assolati e il loro periodo di persistenaaiay da uno a tre-quattro anni a seconda
delle caratteristiche del clima e dell’habitat i & pianta si trova (Terradas, 1999). La
crescita vegetativa si ha verso maggio-giugno erdp esposti a nord ed € anticipata di
circa un mese in zone pianeggianti. Dopo l'apertietee nuove foglie nel periodo di

maggio-giugno, la crescita dei getti si arrestéugiio. A volte una nuova generazione
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di foglie pud essere prodotta verso settembre, dqperiodo di aridita estiva (De Lillis
& Fontanella, 1992). Gli stomi sono solitamente tmgdiccoli in questa specie (22-27
pum) e la loro apertura e chiusura risponde moltoeballa differente disponibilita di
acqua, tanto che il leccio é considerato una spei@stabile (Larcher, 1995).

Le caratteristiche morfologiche delle foglie didex quali superficie, cere cuticolari,
peli e numero di stomi, giocano un ruolo fondamlenteell’assorbimento e accumulo
degli IPA (Jouraeva et al., 2002). Le foglieQliilexche presentano peli sulla superficie
fogliare tendono ad accumulare quantita totaliRi Ipiu alte rispetto a foglie che non
presentano peli, in quanto nelle prime € maggi@dassuperficie fogliare che intercetta
il particolato atmosferico, sia lo strato limite ecliacilita la deposizione degli IPA
presenti in atmosfera (Howsam et al., 2000). Netitesia la superficie adassiale che
guella abassiale delle foglie sono pubescenti, ssbba lamina ventrale risulta piu
efficiente nel “catturare” il particolato atmosfawi (Rauret et al., 1994) grazie alla
maggiore presenza di peli stellati (Fig 4.1 b).uNicstudi hanno inoltre messo in luce
'importanza dei lipidi e delle cere cuticolari tefoglie di leccio nell’accumulo di IPA,
a causa della elevata lipoficilita di questi incanti (Simonich & Hites, 1994; Howsam
et al, 2000).

Figura 4.1 a Foglie di Q. ilex b Peli stellati della pagina inferiore delle fogle,
forte ingrandimento (www.funghiitaliani.it/Alberifg@rcia/Quercia.htm).
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Alcuni autori (Monaci et al., 2000) hanno valut&gossibilita di impiegare le foglie di
leccio per monitorare la contaminazione da metalisociati alla frazione inalabile
(PMyo) del particolato atmosferico, emessi dal traffigeicolare. Lo studio ha
evidenziato I'efficienza del leccio come biomon&an quanto le sue foglie tendono ad
accumulare i metalli in funzione del tempo di espose (ovvero in relazione all’'eta
delle foglie). In particolar modo le foglie di umrgo con la loro superficie ampia e la
cuticola e i tricomi gia ben sviluppati, mostrangalta capacita di accumulare i metalli,
quali Ba, Cr, Fe, Mn, Pb, Zn, che risultano ancpericipali componenti del PM.

Negli ultimi anni I'impiego del leccio in studi diiomonitoraggio degli IPA (Alfani et
al., 2001, 2005; De Nicola et al., 2005), ha dimadst!'idoneita di questa specie come
biomonitore in quanto l'accumulo di IPA nelle sueglie permette di ottenere
importanti informazioni sui gradienti di contaminaze spaziale e temporale di tali

inquinanti in atmosfera.
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4.2 Siti di campionamento

In questa ricerca sono state analizzate foglieectib prelevate in 12 siti per I'area di
Napoli (Fig. 4.2 a): la Tangenziale (TG), via Cajpoohte (VCM), p.le Tecchio (PT),
via Miano (VM), p.zza Medaglie d’'Oro (PM), Villa éidiana (VF), I'ex Italsider di
Bagnoli (BA), la zona Posillipo (PO), la zona Phtico (PL), la zona CTO (CTO),
viale Maddalena (VMD), via Acton (VA), e in 7 sitell'area di Salerno (Fig. 4.2. b):
zona collinare interna dell’Arechi (Al), zona calire dell’Arechi su strada urbana
(ASU), Villa Comunale (VC), Mercatello in prossimitdella ferrovia (ME), via
Torrione (TO), un’area di servizio lungo l'autostea Pontecagnano-Salerno (AS) e
infine una zona in prossimita di una fonderia ditter (FF). Inoltre due aree remote, Il
Vesuvio, (VS, Fig. 4.2 a), e il Monte Tubenna (MFig. 4.2 b), sono state scelte come
controllo, rispettivamente per Napoli e Salerno.

Nei siti urbani gli alberi di leccio si trovano parchi, giardini o in grandi aiuole (Fig.
4.3 a, b, c, d, e), sebbene in alcuni casi surtegen notevole copertura erbacea e
abbondante strato di lettiera (VF, BA, VM, CTO, E&CM a Napoli e Al, ASU e ME

a Salerno), in altri casi su terreni compatti coaspnza di prato e lettiera (PO, PL,
VMD, AS), oppure su terreni parzialmente cemerdtiicon lettiera scarsa o pressoché
assente (VA, PT, PM, TO, FF, VC).

Tutte le zone suddette, nelle aree di Napoli er8alesono prossime a strade con
elevato traffico veicolare per un cospicuo numer@ré al giorno, o vicine a luoghi
interessati da attivita industriali: proprio in eui@ sottoposti a situazioni di stress, tali
siti sono oggetto della nostra ricerca.

Le aree di controllo sono rappresentate invecerdalecceta nel Parco Nazionale del
Vesuvio, a circa 12 km da Napoli (Fig. 4.3 f) dtfa da un nucleo di lecci sul M.te
Tubenna (Massiccio dei Picentini), a circa 15 knsdéerno.
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Figura 4.2 a. Mappa dei tredici siti a Napoli in cui é stato éffiato il campionamento:
Villa Floridiana (VF), ex ltalsider di Bagnoli (BA)zona Posillipo (PO), via Miano
(VM), zona Policlinico (PL), zona CTO (CTO), Tangade (TG), viale Maddalena
(VMD), via Acton (VA), p.le Tecchio (PT), p.zza Magdlie d’Oro (PM), via
Capodimonte (VCM), e Vesuvio (VS).
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Figura 4.2 b. Mappa degli otto siti a Salerno in cui & statotéfifeto il campionamento:
zona collinare interna dell’Arechi (Al), zona caollire dell’Arechi su strada urbana
(ASU), Villa Comunale (VC), Mercatello in prossimitdella ferrovia (ME), via
Torrione (TO), un’area di servizio lungo l'autosteaPontecagnano-Salerno (AS), zona

fonderia di Fratte (FF), e M.te Tubenna (MT).
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Figura 4.3 b. Via Capodimonte (VCM).

42



Materiali e metodi

Figura 4.3d. Via Miano (VM).
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Figura 4.3 e. P.zza Medaglie d’Oro (PM).

Figura 4.3f. Vesuvio (VS).
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4.3 Prelievo in campo e trattamento dei campioni

| campionamenti sono stati effettuati dal 9 al 2&zo del 2005. Da un numero di alberi
compreso tra cinque e dieci per ogni sito & stagétepato un notevole numero di rami
terminali (30-40) dai quali in laboratorio sonotetataccate e tenute separate foglie di 1,
2 e 3 anni di eta.

Successivamente le foglie private di piccioli s@tate pulite da ragnatele e parassiti
avendo cura di non rimuovere il deposito.

Per ogni classe di eta, le foglie sono state sigklin due sub-campioni: uno congelato
a -20°C per l'estrazione degli IPA, I'altro secdatetufa (95°C), fino al raggiungimento
di peso costante, per definire il tenore idricdelébglie (% p.s.) e per l'estrazione dei

lipidi.

4.4 Determinazione dei lipidi

La determinazione dei lipidi e stata effettuatauseglo la metodica proposta da
Simonich e Hites (1994), adeguatamente modifiddim. 4.4 a). Circa 3 g di foglie
fresche, sono state seccate in stufa a 95°C peh 24 successivamente € stato
determinato il peso secco. Le foglie seccate ifagtano state poste in becker da 400 ml
e sonicate (Misonix, XL 2020, Fig. 4.6 a) in 100 dnimiscela esano:acetone (1:1=v:v)
per 1 h alla massima intensita in continuo e lagarfiltrato con filtri di carta Whatman
n. 40. L'estratto & stato quindi raccolto in cortiem di alluminio di cui era stata
precedentemente misurata la tara. Alle foglie recaieg sono stati aggiunti altri 200 ml
di miscela ed é stata effettuata una seconda smomnEa con le stesse modalita della
precedente. L'estratto proveniente dalla second&capione € stato filtrato e aggiunto a
quello raccolto dopo la prima sonicazione e lasciavaporare. Dopo la completa

evaporazione i contenitori di alluminio sono stpgsati e il contenuto in lipidi
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determinato per differenza di peso, riferendolpedo secco di ogni singolo campione

di foglie. Tutte le misure sono state condotteraicampioni di foglie.

4.5 Determinazione deqli IPA

La determinazione degli IPA é stata effettuataazi@indo la metodica descritta in De
Nicola et al. (2005), (Fig. 4.4 b). A circa 5 g fdglie fresche & stata aggiunta una
eguale guantita di sodio solfato anidro £8i@,), essiccato in muffola a 400°C per 4
ore, per eliminare la possibile interferenza coquac Le foglie sono state estratte in
300 ml di miscela acetone-diclorometano (1:1= vin) 3 successive sonicazioni
(Misonix, XL 2020), ognuna della durata di tre ntireiin modalita pulsata, per evitare
il surriscaldamento del campione. L’estratto fibraottovuoto (Whatman n. 40, Fig. 4.6
b) e stato poi ridotto di volume (circa 5 ml) med& evaporatore rotante (Fig. 4.6 c).
Dopo filtrazione con filtri in membrana PTFE (coorpdi 0.2 um), I'estratto e stato
portato a secco in vials sotto flusso di un gagéne diluito con 4 ml di cicloesano.
L'analisi quantitativa degli IPA nei campioni € tstarealizzata mediante un gas-
cromatografo (Hewlett-Packard 5890 GC) con colooagpillare accoppiato ad uno
spettrometro di massa (Hewlett-Packard 5971), &gy d). L’analisi e stata condotta su
1 pl di campione prelevato ed iniettato in manualemodalita on-columnin una
colonna HP-5MS, lunga 30 m, con diametro intern®,86 mm, e con spessore del film
di 0.25 um e rapporto di fase 250. Come gas diptrag € stato utilizzato elio
mantenuto in condizioni di flusso costante di Ipilimin. La temperatura del forno é
stata programmata in modo da seguire una rampardéirda 70°C a 280°C, con uno step
di 20°C al minuto, e rimanere al regime costanteniperatura di 280°C per 24 minuti.
L'iniettore é stato programmato in modo che la temapura fosse 3°C superiore a quella
della stufa (modalitiooven track e con una pressione iniziale a 70°C in testa alla
colonna di 70 KPa. L'acquisizione dei dati & s&talta in modalita SIMgelected ion

monitoring.
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Il rivelatore selettivo di massa e stato impostatmodo da acquisire le seguenti masse:

Tempo (min) Masse da rilevare (amu)
3,00-6,00 128, 136
6,00-7,00 152, 154, 166, 164
7,00-9,00 178, 188
9,00-11,00 202, 216

11,00-13,00 228, 226, 240
13,00-16,00 252, 306, 264
16,00-30,00 276, 278

Per I'impostazione delle diverse finestre tempagaho stati analizzati standards di tutti
I singoli IPA studiati e valutati i loro tempi dienzione.

Per la determinazione quantitativa degli IPA somates approntate delle curve di
calibrazione ottenute preparando cinque diluiziantoncentrazione nota 1:10, 1:20,
1:100, 1:200, 1:1000, rispettivamente, dello stathamix 45 (Dr. Ehrenstorfer Gmbh)
che contiene la stessa concentrazione (10 mg/l)ogeuno dei 17 IPA costituenti:
naftalene (Naph), acenaftiiene (Ace), acenaftenet){Afluorene (FIn), fenantrene
(Phen), antracene (Antr), fluorantene (FInt), pereiPyr), benzo[a]antracene (BaA),
crisene (Chr), benzo[b,k]fluorantene (BbKF), beripirene (BeP), benzo[a]pirene
(BaP), perilene (Peril), indeno[1,2,3,c-d]pirenedf), dibenzo[a,h]antracene (DahA),
benzo[g,h,i]perilene (BghiP). Le concentrazioni ldetPA sono state corrette
considerando il recupero di una quantita nota (@@b6di una miscela di 5 standard
deuterati (naftalene D8, acenaftene D10, fenantdeiie crisene D10, e perilene D12) a
concentrazione nota (1 pg/ml), aggiunta in ognim@ame prima delle analisi. Tutte le
analisi sono state condotte su tre campioni didog|

Per riferire le concentrazioni di IPA rispetto &sp secco, ogni singolo campione, dopo
I'estrazione, € stato seccato in stufa a 75 °®, diraggiungimento di peso costante.

La determinazione quantitativa degli IPA e statafetefata utilizzando le
apparecchiature (GC-MS) dell’Istituto Motori del €N
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Il limite di rilevabilita dello strumento (LOD = limit of detectiof), che corrisponde ad
un segnale strumentale significativamente diffexeda quello del bianco, € stato
calcolato come:

LOD= yyt+ks,

Dove: y= segnale del biancoj=s deviazione standard del bianco; k= 3, valoreiper
quale vi € una probabilita pari a 0,135% di atirdall’analita un segnale del bianco.
Dal valore LOD, attraverso i parameti (pendenza) e (intercetta) della retta di
calibrazione in prossimita dell’origine, si ricale concentrazione minima rilevabile,
C.:

C.= (LOD -b)/a

Nel nostro caso la concentrazione minima rilevabilgsultata variare nel range 2-10

ng/g p.s. in relazione all'lPA analizzato.
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3 g di foglie fresche
v

In stufaa 95° per 24 h
v

100 ml miscela esano-
acetone

s ——

I sonicazione (1 h)

Le foglie di leccio vengono
Filtrazione T > recuperate

100 ml miscela esano-acetone

R N ==

IT sonicazione (1 h)

Filtrazione IT

L

Evaporazione dell'estratto in Determinazione del
vaschette di alluminio a peso noto contenuto lipidico per
differenza di peso

Figura 4.4 a Schema della metodica per la determinazione deli lip foglie di leccio
(Simonich & Hites, 1994).
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5 9 di foglie fresche

100 ml miscela DCM-Acetone

= =

I sonicazione

— e

Filtrazione sotto vuoto

S = =

\4

Estratto della I sonicazione

Le foglie vengono recuperate

100 ml miscela DCM-Acetone

IT sonicazione

100 ml miscela DCM-Acetone

IIT sonicazione

Filtrazione sotto vuoto

v

~ — | Estratto della IT e IIT sonicazione |

Riduzione del volume in evaporatore

rotante

| Essiccazione sotto flusso di gas inerte |

Le foglie di leccio
vengono recuperate

| Diluizione a 4 ml con cicloesano I—b

Lettura al
GC-MS

Figura 4.4b Schema della metodica dardeterminazione degli IPA in foglie di

leccio (De Nicola et al., 2005).
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fenantrene naftalene antracene

acenaftene acenaftilene fluorene fluorantene

pirene

benzo[e]pirene benzo[k]fluorantene benzo[b]fluorantene

indeno[1,2,3,c-d]pirene perilene benzo[g.h.ilperilene

Figura 4.5 Formule di struttura degli IPA monitorati

IPA Formula N. Massa | N. anelli M/Z
(amu) benzenici
Naftalene CioHs 128 2 128.06
Acenaftilene CioHsg 152 2 128.06
Acenaftene Ci2H10 154 2 154.06
Fluorene Ci3H10 166 2 166.07
Fenantrene Ci4H10 178 3 178.08
Antracene Ci4H10 178 3 178.08
Fluorantene CieH10 202 3 202.08
Pirene CieH10 202 4 202.08
Benzo[a]antracene CigH1» 228 4 242.11
Crisene CigH12 228 4 228.09
Benzo[b K]fluorantene | CyoH1» 252 4 252.09
Benzo[e]pirene CooH12 252 4 252.09
Benzo[a]pirene CooH12 252 5 252.09
Perilene CooH12 252 5 252.09
Indeno[1,2,3,c,d]piren |  CxHio 276 5 276.09
Dibenzo[a,h]Jantracen¢ | CyHi4 278 5 278.11
Benzo[g,h,i]perilene CooHio 276 5 276.09

Tabella 4.1.Caratteristiche degli IPA monitoraf. IPA cancerogeni.
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Figura 4.6 a Sonicatore Misonix XL 2020.

M

I Pigzza Madagha DO
: Vesuvio l | Montd Tubdras 1

Figura 4.6 b Filtri di carta Whatman n. 40 dopo la filtrazioneid
campioni. Si pud notare il maggiore deposito ditipalato sui filtri

Impiegati per gli estratti di foglie provenientiidsiti industriali e

urbani rispetto a quelli remoti.

Fandersa
(Frafte)
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Figura 4.6 d Strumento impiegato per la determinazione degli, iP&C-MS.
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4.6 Cenni di gas-cromatografia e di rilevazione niggate spettrometria di massa

Il riconoscimento degli IPA presenti nei campionstato realizzato, come accennato,
con l'ausilio di un gas-cromatografo (GC) interfatc ad un rivelatore a spettrometria
di massa (MS).

La gas-cromatografia accoppiata alla spettromdirraassa & attualmente la tecnica piu
comunemente utilizzata per lanalisi di inquinamrganici volatili in campioni
ambientali in quanto combina il vantaggio dellassapione di miscele della tecnica gas
cromatografica con le capacita di riconoscimentquantificazione della spettroscopia
di massa.

Il sistema consiste in: 1) una sorgente di gagatiporto, generalmente I'elio; 2) un
iniettore che puo essere riscaldato; 3) una colonmaambiente controllato in
temperatura; 4) un rilevatore adatto per i campiofase gassosa.

La gas-cromatografia ad alta risoluzione, o camlladopera una colonna tubolare con
un film della fase stazionaria sulle pareti interha colonna capillare é realizzata in
silice fusa, molto resistente e flessibile e com wnperficie interna che migliora le
prestazioni del capillare e diminuisce I'assorbitoedei componenti attivi. Lo scopo
della gas-cromatografia &€ quello di separare nésceinplesse, componenti fortemente
relazionate chimicamente e fisicamente o ancheat@istonsistenti in una vasta gamma
di componenti. Uno dei rilevatori piu frequenteneentilizzati € quello a spettrometria
di massa.

Le sostanze introdotte nello spettrometro sonofdramate in ioni per mezzo di un
fascio elettronico di energia appropriata (70-eyl); elettroni sono generati da un
filamento incandescente di tungsteno. Gli ioni fatimsi frammentano, vengono
accelerati, focalizzati ed analizzati in funziored bro specifico rapporto massa/carica
(m/z); si ottiene cosi una rappresentazione, ldtrgpedi massa, che € unica per ogni
composto.

In particolare, nello strumento utilizzato 'anal@ore € un quadrupolo di silice fusa a
geometria iperbolica: il flusso di ioni attraversao spazio a sezione quadrata al centro
di quattro barre orizzontali parallele alle cui ptp diagonalmente opposte vengono
applicate correnti continue di segno opposto. Queatpo elettrico fisso, unito ad un
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altro oscillante, fa muovere gli ioni secondo timiee sinusoidali consentendo solo a
quelli di una data massa di attraversare I'intemadyupolo e giungere al rivelatore. Il
rivelatore € un dinodo, cioé un moltiplicatore ®&tatico capace di amplificare la
debolissima corrente prodotta dagli ioni che hasuoperato I'analizzatore. | segnali
ottenuti in questo modo vengono poi trasmessi adcalcolatore in grado, con
I'opportuno software, di rappresentare I'abbondadizagni ione in funzione della sua

massa, cioé lo spettro di massa finale.

In basso é riportato uno schema dello strumento:

On-column sample injection

Electron Impact ion Source ) Continuous Dynode Electron
Quadrupole Mass Filter Multlipler
- p
GC-column
lon beam Filtered lons
PC
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5. Trattamento dei campioni e metodologie impiegateello studio della
decomposizione della lettiera di foglie

Per lo studio della dinamica della decomposizioe#adlettiera di foglie di leccio
(metodo dellditter bag9 sono stati scelti tre siti di campionamento sedso grado di
contaminazione: un sito urbano (PM), un sito indak (FF) e un sito remoto (VS).

Le foglie, prelevate nel dicembre 2005, privatepdiciolo e pulite da ragnatele e
parassiti avendo cura di non rimuovere il depos#ono state scelte in modo da
costituire un campione omogeneo e rappresentaBlle tte generazioni. Una parte di
esse e stata congelata a -20°C per misurare leecwazione degli IPA nelle foglie
verdi.

Le altre foglie sono state invece tenute all’arga pirca due mesi per permetterne la
stabilizzazione, cioé il raggiungimento di pesotaote. Successivamente tali foglie
(circa 3 g) sono state inserite Ibags di nylon (Fig. 5.1 a) con maglie di 1 mm e
incubate in mesocosmi. Per l'allestimento dei mesog, in contenitori di plastica di 40
X 70 cm sono state poste zolle di terreno supal@d0-10 cm) prelevato da una lecceta
sulla collina dell’Arechi a Salerno, senza allomtianla lettiera e lasciando inalterato il
profilo. Il 29 marzo 2006 le foglie, poste nebbags sono state dunque adagiate sulla
lettiera dei mesocosmi e incubate in camera bu@ @1 b), in condizioni controllate
di temperatura (28°C) e di umidita relativa U.R)%a).

Il numero dei sacchetti (litter bags) allestito penesocosmo del sito remoto VS é stato
inferiore rispetto agli altri, a causa della sdarsii foglie di tre anni presenti in questo
sito.

Una parte di foglie stabilizzate & stata seccatstufa per la determinazione del tenore
idrico, un’altra parte é stata congelata a -20°Clg€determinazione degli IPA.

Dopo 39, 105, 177, 246, 303 e 361 giorni di incudn@a sono stati prelevati 5 sacchetti
di lettiera di foglie di ciascun sito per la detamarzione della perdita di peso, e 6
sacchetti per la determinazione della concentrazidinlPA (12 sacchetti nell’'ultimo
prelievo dove la decomposizione di foglie ha riskeeun maggior numero di campioni).
Le foglie immediatamente dopo il prelievo dai sattirsono state ripulite dai residui di

terreno, di ife fungine e piccoli invertebrati.
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Le concentrazioni di IPA sono state determinatdarszl foglie senescenti prelevate per
scuotimento in maggio, periodo di massima cadwssiti PM, VMD, VCM, FF.
Tutte le misure sono state condotte su tre camplidioglie.
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Figura 5.1 a Esempio dibagdi nylon in cui sono state poste
le foglie di leccio per I'incubazione in mesocosmi.

Figura 5.1 b Camera termostatata in cui sono stati incubati i
mesocosmi.
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6. Trattamento statistico dei dati

| dati sono stati trattati con test statistici dsb usando il software SigmaStat. Per tutto
il dataset e stata saggiata la distribuzione déi at&raverso il test di normalita di
Kolmogorov-Smirnov, al fine di poter utilizzare testatistici adeguati per dati con
distribuzione gaussiana e non.

Il test ANOVA ad una via e il test ANOVA on rankgspettivamente per dati con
distribuzione normale e non, sono stati utilizztifine di saggiare la significativita
delle differenze delle concentrazioni di IPA, dedtencentrazioni di lipidi, e del tenore
idrico tra foglie di diverse classi di eta, e andree foglie coetanee campionate nei
diversi siti. Successivamente all’analisi dellai@aza, per valutare le differenze tra ogni
coppia di set di dati sono stati applicati i tegstphoc (Student-Newman-Keuls-SNK e
Kruskal-Wallis, rispettivamente per dati con distizione normale e non).

Per tutto il periodo di osservazione del processdedomposizione, la significativita
delle differenze della perdita di peso delle titidee € stata saggiata mediante il test
ANOVA ad una via, e la significativita delle diffanze di concentrazioni di IPA nelle
lettiere dei due siti inquinati mediante il t-tesiStudent.

Al fine di valutare eventuali corrispondenze tra ghdamenti di diversi parametri
analizzati, sono state saggiate le correlazioni donoefficiente di Pearson e di
Spearman, rispettivamente per dati con distriblegeussiana e non.
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7. Analisi di IPA in foglie di leccio in aree urbare, industriali e remote

7.1 Accumulo degli IPA: influenza del contenuto ligico e dell’eta delle foglie

Contenuto lipidico nelle foglie di leccio

Le concentrazioni dei lipidnelle foglie campionate nei 21 siti presi in esamen
mostrano differenze statisticamente significatikee [€ tre classi di eta (1, 2 e 3 anni).
Un leggero incremento del contenuto lipidico & ewig in alcuni siti soprattutto nelle
foglie di 3 anni (Tab 7.1). Studi condotti su aghpino di 1 e 2 anni hanno evidenziato
che il contenuto di cere non varia in maniera $igativa in funzione dell’eta, piuttosto
e evidente un decremento di composti lipidici ned@mgione estiva dovuto alla
volatilizzazione di alcune sostanze piu leggerehfderff & Schwark, 2004). I
contenuto di lipidi e la composizione chimica dellere sono tipici della specie
analizzata: un maggiore contenuto in alcanoli, seh®io, e stato determinato in foglie
di Q. robur, una quercia caducifoglia, rispettda subere Q. ilex, specie sempreverdi
(Martins et al., 1999). Durante lo sviluppo foghala composizione chimica della
cuticola tende a modificarsi: Hauke & Schreiber9@8Phanno messo in luce che in
foglie d’edera Hedera helixL.), osservate tra i 4 e i 202 giorni d’eta, langmnente
apolare monomerica raggiunge una concentrazionesimasdopo 30 giorni di
osservazione, per poi diminuire nel successivooperi La frazione polare delle cere,
invece, incrementa velocemente, raggiungendo uteguadopo 40 giorni, per poi
rimanere costante durante la successiva stagiandivdrso contenuto lipidico in foglie
di tre differenti stadi di crescita € stato riseatd da Tao et al. (2006), che hanno
misurato inOryza sativauna maggiore concentrazione lipidica in foglie piovani
rispetto a foglie completamente mature.

Il contenuto in lipidi delle foglie di leccio mostruna forte variabilita anche tra foglie
della stessa eta campionate in siti diversi, cdarvahe variano tra 11 e 21, tra4 e 23 e
tra 11 e 28 mg/g p.s., rispettivamente per fogli@,d2 e 3 anni. Il contenuto lipidico

nelle foglie analizzate, mediato per le tre classta, varia da un valore minimo di 9,3
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mg/g p.s. (MT) a 22,8 mg/g p.s. (BA), sebbene nancstate evidenziate differenze
statisticamente significative nelle concentrazidnlipidi in foglie provenienti da siti di
diversa tipologia (remoti, industriali ed urbaniuttavia, un maggior contenuto di cere
cuticolari in aghi di pino di aree meno contaminaspetto ad aree contaminate é stato
riscontrato da Lehndorff e Schwark (2004).

Accumulo di IPA in funzione del contenuto in lipgdéile foglie

Gli IPA per la loro elevata lipofilicita tendono atcumularsi preferenzialmente nella
componente lipidica delle foglie ed é stato a veltElenziato che la vegetazione con un
elevato contenuto lipidico tende ad accumulare miaggiore concentrazione di IPA
(Simonich & Hites, 1994 b).

Nelle foglie di leccio campionate nei siti in esamen € stata evidenziata una relazione
diretta tra accumulo di IPA e contenuto lipidicoancordo con quanto riscontrato da
Howsam e collaboratori (2000) in foglie di queraiace e frassino.

Le concentrazioni di IPA in foglie di diverse specono state spesso riferite al
contenuto in lipidi, componente fogliare ritenutasink per questi contaminanti, per
poterne confrontare i livelli di accumulo (SimonighHites, 1995; Wagrowski & Hites,
1997).

Studi recenti hanno evidenziato che il contenutbpidi non limita 'accumulo di IPA
nelle foglie esposte alla deposizione atmosfexieapsimilmente perché le componenti
lipidiche non rappresentano I'uni@nk di accumulo per questi composti (Wild et al.,
2004).

Il peso secco appare piu idoneo come parametribedinmento per il contenuto di IPA
delle foglie di leccio. Infatti, diversamente daaqto osservato per il contenuto in lipidi,
il rapporto percentuale tra peso secco e fresde tgilie, indice del contenuto di acqua
che potrebbe essere molto variabile in foglie tieadpecie, rimane abbastanza costante
sia nelle tre classi di eta che tra foglie dei ddveiti studiati, con valori che variano

nellintervallo da 55 a 64 % (Tab. 7.1). Tenuto lacconto dell'assenza di una
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relazione diretta tra contenuto lipidico e concazittne di inquinanti nelle foglie delle
specie investigate, Howsam e collaboratori (20@0)no suggerito come parametri piu
opportuni per normalizzare le concentrazioni di liPBeso secco delle foglie e/o I'area
fogliare, parametri anche meno soggetti all'incargesperimentale.

Accumulo di IPA in funzione dell’eta delle foglie

Le concentrazioni di IPA, riferite sia al contenutdipidi che al peso secco delle foglie
di leccio, non sono risultate statisticamente déifei in foglie di diversa eta.

| valori, riferiti al contenuto in lipidi, variantra 28 e 695, tra 12 e 647 e tra 13 e 625
ng/mg di lipidi, rispettivamente per foglie di 1,23 anni. Per le foglie di due anni dei
siti CTO, MT, VC e FF, i valori di concentrazionelBA, molto piu alti che nelle foglie
delle altre due classi di eta (Fig. 7.1 a), nonotlemo un effettivo maggiore accumulo,
in quanto sono dovuti a valori particolarmente bas$ contenuto in lipidi misurati
nelle foglie per questa classe di eta (Tab. 7.1).

Le concentrazioni di IPA riferite al peso seccofaglie di leccio di 1, 2 e 3 anni, non
hanno evidenziato un particolare trend di accunmulfunzione dell’eta. Per alcuni siti
sono state evidenziate concentrazioni crescenke rieglie di 2 e poi di 3 anni. Le
differenze piu evidenti tra classi di eta sono fuetlative al sito PL con valori di
concentrazione nelle foglie di 2 e 3 anni rispettiente di circa 1,2 e 1,4 volte superiori
rispetto alle foglie di 1 anno, e al sito FF, cahovi di concentrazione nelle foglie di 2 e
3 anni rispettivamente di circa 1,4 e 1,6 volteesigui rispetto alle foglie di 1 anno
(Fig. 7.1 b).

Diversamente da quanto riscontrato per le fogliectio, altri studi in letteratura hanno
evidenziato invece che l'eta della foglia puo iefl@are I'accumulo degli inquinanti
atmosferici (Prugel et al., 1994; Jetter et al96)9L eta della foglia sembra influenzare
'accumulo di IPA non sempre nella stessa direzionfatti Tao et al., (2006) hanno
determinato nelle foglie di riso piu mature, crageiin un’area contaminata, una minore

concentrazione di IPA rispetto a foglie all'inizie@l loro stadio di crescita. D’altra parte
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Lehndorff & Schwark (2004) in uno studio condotioGermania s®inus nigra hanno
misurato concentrazioni di IPA, rispettivamenteaghi di uno e due anni di eta, di 60 e
80 ng/g p.s., nel periodo estivo, e di circa 10059-200 ng/g p.s., nel periodo
invernale, quando, per fenomeni di condensazi@ephcentrazione di IPA nelle foglie
tende ad aumentare.

La mancanza di una relazione tra I'eta delle fodliéeccio e il contenuto di IPA puo
essere spiegata considerando che I'accumulo ditiguegiinanti non € unicamente
funzione del tempo di esposizione delle foglie aégposizione atmosferica, ma anche
dei processi a cui gli IPA sono sottoposti unaavattrappolati nella vegetazione, quali
fenomeni di fotodegradazione (Wild et al., 200%)e cisultano pertanto un importante
meccanismo di perdita di IPA

Il contenuto di IPA nella vegetazione e influenzdatl’assorbimento nei compartimenti
piu interni della foglia, dalle perdite per rivaleizazione e da fenomeni di
fotodegradazione che compensano la continua deposizatmosferica di questi
inquinanti nel tempo (Lehndorff & Schwark, 2004;lavet al., 2004, 2005, 2006).
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Si | vS| VF [ BA|PO|VM|PL [CTO[TG [VvMD [VA [PT [PM |[vCM |[MT JA |l [ASU| VvC | ME | TO | AS | FF
Lipidi (mg/g p.s.)
R 17,6 [145[205[157[10,7[11,7[14,2 [12,1]20,7 [11,2]16,2]14,1[13,0 [12,3[11,1[14,0[137[12,0[11,7[11,2]10,9
;EG (22)| (05| (0,3) | (1,1) | (1,0) | (0,6) | (1.4) | (1,1)| (0,9) | (07| (X.7)| 20)| (15 | 13)| @7 | (@2 |04 ]| 11| (29| ((3.1)](21)
- 231 (11,4[204 17812691 |44 [155[221 [11,2]129[113|12,6 |47 [12,4|151[10,1]155(13,9|11,0]8,0
(‘\IC“ 0,9) | (1.6)| (1,7)| (0,8) | (1,1)| (0,8) | (0,4) | (0,8)| (0,3) | (1.4)| (1.6) | (1.8) | (1.3) | (20)| (1.5)| (2,7) | (0,6) | (0,1) | (2,3) | (0.5) | (2,7)
i 24,4 (17,1276 |225[12,6 11,8156 |21,3|16,7 165|162 115|139 | 10,8157 16,5 |12,5|12,4|12,1[12,5] 146
f 00| (28| @7)|@7]@1)] @9 | (18 | (09|03 [(09]©01)|@7n| @4 |(00]©9](@3)|(@E0)]| 32| @0)| (13|12
Ps/Pf%
R 62,1 [56,1]634[57,7]569][566]569 |628][603 [564][57,0][599]565 [57,7]557]568 568575549586 [ 59,9
% 0,2) | (0,5)] (0,9) | (0,2) | (1,1)| (0,1) | (0,2) | (0,8) | (1,9) | (0,4)| (0,6) | (0,3) | (0,6) | (0,4)| (0,3)| (0,2) | (0,2)| (0,2) | (0,2) | (0,2) | (1,5)
. 62,9 [ 58,6 | 63,0 | 58,1 | 56,1 | 58,0 [ 59,1 | 60,2 | 59,9 | 56,8 | 56,4 61,2 |585 |57,1|57,7 581 |57,3(586|552]60,0]610
% (0,8) ] (0,8)| (0,1) | (0,3)| (1,4)| (0,1) | (0,9) | (0,3)| (0,1) | (0,3)| (0.4)| (0,8) | (0,5) | (0,2)| (0,4)| (0,5 | (0,0)| (0,2) | (0,2) | (0,8) | (0,2)
. 62,4 | 59,4635 589|569 |575(59,0 | 61,4637 [57,2[587 596|581 |569]|57,9|59,1 57,9584 |57,0]591]603
§ 01) | (1.6)| 07)| (2] (12| (©1)](04) | (02| (06) |(06)]|(20)](08)](0,6) |(00)](04)| (0,4 |(0,3)](03)|(02)]|(0,2)] (0,6)

Tabella 7.1 Contenuto lipidico (xe.s.) e rapporto percentiRa&Pf (te.s.), per le foglie Quercus ilexdi tre generazioni (1, 2 e 3 anni)
prelevate da 21 siti delle province di Napoli eeBab.
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Figura 7.1 Contenuto totale di IPA (te.s.) espresso come ngiimg
lipidi (a) e come ng/g p.sb) in foglie diQ. ilexdi 1, 2 e 3 anni nei
21 siti analizzati.
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7.2 Gradienti spaziali di contaminazione e profitleqgli IPA

La concentrazione degli IPA totali, mediata trarke classi di eta, varia tra 449 e 487
ng/g p.s. nelle foglie di leccio di aree remoteae @09 e 8612 ng/g p.s. nelle foglie di
leccio di siti a carattere urbano e industrialefdglie campionate in una zona interna di
una lecceta dell’area periurbana di Salerno (ABnrfo mostrato valori medi di
concentrazione (453 ng/g p.s.) confrontabili corllgumisurati nelle foglie dei siti
remoti (VS e MT), utilizzati come controllo. Le palte concentrazioni di IPA (8612
ng/g p.s) sono state invece misurate nelle foglimpmionate in un sito dell’area urbana
di Napoli, interessato dalla confluenza di piud#¢rad elevato flusso di traffico (VCM),
e nelle foglie prelevate da un sito interessattattita di una fonderia (FF) nell'area
urbana di Salerno, con valori di circa 2505 ng&y(pig. 7.2).

Il contenuto di IPA nelle foglie di leccio di alcusiti studiati risulta confrontabile con
quello misurato in un precedente studio di biommaiggio negli stessi siti (De Nicola
et al., in press).

| valori di IPA totali misurati nelle foglie provémti dalle aree remote del Vesuvio e
del Monte Tubenna sono confrontabili con quellivanuti da Wagrowski e Hites
(1997) in aghi diPinus strobussituati in zone rurali degli Stati Uniti (370 ngfgs.) e
piu alti di quelli riscontrati da Mduller e collakaiori (2001) in foglie diMelaleuca
leucadendra una specie arborea sempreverde australiana,’aneanin prossimita di
una riserva forestale (180-240 ng/g p.s.).

Le concentrazioni misurate nelle foglie di leccrelpvate in alcuni siti urbani (VMD e
PM), rientrano nel range di concentrazioni di IPA@0-2600 ng/g p.s.) misurato in
foglie di alberi lungo una strada ad elevato tcaffveicolare (Miller et al., 2001). Le
concentrazioni di IPA misurate nelle foglie di lecacampionate nel sito urbano-
industriale FF, di 2500 ng/g p.s., risulta infegioispetto a quelle determinate in aghi di
pino di due siti industriali con produzione di camhbili a gas e a carbone nella
Repubblica Ceca (Holoubek et al., 2000). L'influenzlella tipologia di sito
sull'accumulo di IPA nelle foglie e stata evidernaianche da Lehndorff e Schwark

(2004) in uno studio di biomonitoraggio in dives#i in Germania, con i piu alti valori
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di IPA totali riscontrati nei campioni prelevati llge strade maggiormente trafficate
rispetto a quelli prelevati in parchi urbani e sidauni.

Non sempre i livelli di contaminazione da IPA imaisfera riflettono la tipologia di
sito: I'analisi delle deposizioni atmosferiche ire@a rurali della Korea, ad esempio, ha
evidenziato che i livelli di contaminazione atmogfe da IPA sono attribuibili sia alle
emissioni locali che a fonti di emissione localizzan aree urbane piu lontane (Bae et
al., 2002).

In questa ricerca i campionamenti sono stati teffettuati in marzo, alla fine del
periodo invernale. Come e stato dimostrato in divstudi, il periodo invernale risulta
quello in cui si registrano le piu consistenti esiosi di IPA, per cui il bioaccumulo
nelle foglie di leccio risulta piu importante prapiin questi mesi. La presenza degli
IPA in atmosfera infatti, cambia notevolmente nolodn base alla tipologia di sito e
alla vicinanza o meno a fonti di emissione, ma anohbase alla stagione. Ad esempio,
le concentrazioni di IPA in foglie mature di leccocmmpionate nell’area urbana di
Napoli nei mesi invernali hanno mostrato valoricai” volte piu alti rispetto a quelli
misurati in foglie campionate nei mesi estivi (DeEMa et al., 2005), in accordo con |
gradienti temporali di contaminazione rilevati iimasfera nella stessa area (Caricchia
et al., 1999).

Per I'analisi dei gradienti spaziali di contamiraa® da IPA sono stati utilizzati i dati di
concentrazione riferiti al peso secco delle foglispgna comunque mettere in evidenza
che il trend fra i siti studiati e simile se si f@mmta con quello ottenuto con i dati riferiti
al contenuto lipidico delle foglie (Fig. 7.1).

L'analisi delle foglie di leccio € apparsa dunquetremamente valida al fine del
monitoraggio dei gradienti spaziali di contaminasoda IPA, anche alla luce del
confronto con risultati di precedenti ricerche edlesse aree (Alfani et al., 2001; De
Nicola et al., in press). | trend di concentraziahdPA si sono ripetuti a distanza di

anni, sebbene i valori assoluti siano cambiati.

Il profilo degli IPA come contributo percentuale del singolo compaatdotale,
permette di rilevare eventuali fonti comuni di esmme di IPA nei diversi siti di

campionamento (Fig. 7.3).
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Nei siti controllo si rileva una maggiore presenzdPA a basso peso molecolare, in
particolare naftalene (36,02%) e acenaftiiene @%)8 a due anelli aromatici, e, in
minore percentuale, fenantrene e fluorantene (1@,1%42% rispettivamente) a tre
anelli benzenici. Gli IPA a due e tre anelli di densazione si trovano in atmosfera in
forma gassosa e la loro dispersione puo interessareremote lontane dalla fonte di
emissione (Yang et al., 1991). Emissioni biogenidn@aftalene e acenaftilene sono
state inoltre evidenziate da alcuni autori (Kraessl., 2005) nelle foreste tropicali, e
attribuite al metabolismo microbico di comunita saprotrofi epifiti. Le basse
percentuali di IPA ad elevato peso molecolare nelggie di leccio delle aree remote
del Vesuvio e del Monte Tubenna, concordano comtguavidenziato da Wagrowski e
Hites, (1997) in foglie di mais, acero e pino: talutori attribuiscono le basse
concentrazioni di questi idrocarburi nelle fogladla loro degradazione in atmosfera o
sulla vegetazione, oltre che alla loro deposiziwndifferenti sink del’ambiente. Nelle
foglie di leccio dei siti controllo 'unico idrochuro ad alto peso molecolare, rinvenuto
con una percentuale rilevante (9,04%), 12 volteesape alla percentuale misurata nelle
foglie dei siti urbani e industriali, € il dibenzgii)antracene, idrocarburo cancerogeno a
5 anelli aromatici. Le aree remote investigate sstagionalmente interessate da incendi
boschivi che potrebbero essere la fonte di questzarburo. Esperimenti per provare il
rilascio di IPA in seguito a incendi di biomassana stati effettuati da Muraleedharan e
collaboratori (2000). Tali autori bruciando campialn torba alle temperature tipiche
delle combustioni naturali (500-600 °C), hanno aigcato la presenza di GOCO e
CH4; ma non di IPA. La presenza di alcuni IPA in atneoafdopo incendi di foreste,
potrebbe essere dovuta, comunque, a reazioni anolsd tra sostanze primarie emesse
dagli incendi (Lobert & Warnatz, 1993).

| composti maggiormente presenti nelle foglie dicle campionate nelle aree urbane
sono quelli a tre anelli, quali fluorantene (19,3&fenantrene (17,0%) e a quattro
anelli, come pirene (21,7%) e crisene (8,4%), inoedo con quanto evidenziato da
diversi autori in studi di biomonitoraggio (Alfarat al., 2001; Muller et al., 2001,
Gerdol et al., 2002). Anche nelle foglie dei sitdustriali (BA e FF), i composti che
danno il maggiore contributo percentuale alla cotregione totale di IPA sono

fenantrene (mediamente 18,1%), fluorantene (20,88%j)rene (20,21%). Nelle aree
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industriali elevate concentrazioni di pirene in asfera sono state attribuite alla
combustione di oli (Kulkarni et al., 2000). Lehnfio& Schwark (2004) hanno
identificato fenantrene, fluorante e pirene comedybcarburi maggiormente presenti
negli aghi di pini situati in aree urbane e indiaditin Germania, attribuendo questa
predominanza al fatto che gli IPA semivolatili adite peso molecolare sono quelli
emessi principalmente dal traffico veicolare. Waggki e Hites, (1997) hanno rilevato
in campioni di foglie provenienti da aree ruraltbane e suburbane, sempre una
maggiore presenza di fenantrene, fluorantene engirespetto a tutti gli altri IPA
monitorati.

Il profilo degli IPA puo variare in specie diverpar essendo queste esposte alle stesse
fonti di emissione. Infatti, come riscontrato daws$am et al. (2001) in uno studio di
biomonitoraggio di IPA in foglie di tre diverse spe decidue (quercia, frassino e noce)
situate nella foresta di Meathop (Regno Unitoprdfilo degli IPA varia a seconda della
specie in esame. Un incremento di IPA a tre anelle foglie di tutte e tre le specie e
stato determinato dalla presenza in atmosfera diséomi dovute principalmente a falo
appiccati per una ricorrenza locale, mettendo anooa volta in luce I'importanza dei
fenomeni di combustione di biomasse nel rilasciglidBA.

| dati ottenuti mostrano che, se la concentraziale di IPA nelle foglie di leccio
evidenzia il grado di contaminazione, il profilssdiimina le diverse fonti che possono

influenzare la presenza di IPA nell'aria.
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Figura 7.2 Concentrazioni medie (£ e.s.) di IPA totali in fizgti Q. ilexdi
3 classi di eta (1, 2, 3 annd) siti controllo, industriali e urbani di Napoli e

Salerno.
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Figura 7.3 a e b Contributo percentuale medio (x e.s.) di ciascul IP
al totale in foglie diQ. ilexdi 3 classi di eta (1, 2, 3 anril siti
controllo (a) e industriali (b) di Napoli e Salerno
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Figura 7.3 d Contributo percentuale medio (+ e.s.) di ciascul #Ptotale in foglie di
Q. ilexdi 3 classi di eta (1, 2, 3 anmi) siti urbani di Salerno.
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7.3 Variazione del contenuto di IPA nelle fogliersescenti di siti contaminati

Nel maggio 2006, in coincidenza col periodo di nmaascaduta delle foglie di leccio,
per scuotimento degli alberi nei siti urbani PM, BWMVCM e FF, sono state prelevate
foglie senescenti, al fine di confrontare le corigoni degli IPA in queste ultime con
quelle rilevate precedentemente nelle foglie vePér. tutti e quattro i siti analizzati si &
riscontrata una diminuzione degli IPA totali ndldglie senescenti rispetto alle verdi, di
circa il 70% per i siti VMD e FF e del 46 e 49%pestivamente per i siti PM e VCM
(Tab. 7.2).

Per verificare un eventuale diverso andamento dBdli con caratteristiche fisiche e
chimiche diverse, sono stati confrontati gli IPAasso (LMW), a medio (MMW), e ad
alto (HMW) peso molecolare, secondo la classifaagidi Harner & Bidleman (1988),
(Fig. 7.4 a).

Rispetto alle foglie verdi, nelle foglie senescagitiLMW decrementano del 75% nei
siti PM e VMD, e del 69% nei siti VCM e FF.

Gli MMW decrementano di circa il 73% nei siti VMD EF, e del 42 e 52%
rispettivamente nei siti PM e VCM.

Gli HMW sono risultati, rispetto ai LMW e ai MMW,ligIPA che hanno subito un
minor decremento nelle foglie senescenti rispette foglie verdi (Fig. 7.4 a). |l
decremento e stato particolarmente contenuto he?ii (27%), VCM (12%) e pari al
37% e al 47% rispettivamente nei siti FF e VMD.

Le percentuali della maggior parte degli IPA a baggso molecolare (naftalene,
acenaftilene, acenaftene e fluorene) e degli IRAedio peso molecolare (fenantrene,
antracene, fluorantene, pirene, benzo(a)antracecdsene), per tutti e quattro i siti
analizzati, tendono per lo piu a diminuire o a me@ costanti durante il processo di
senescenza delle foglie (Fig. 7.4 b).

Tra gli IPA a basso peso molecolare, il fluorene sobisce grosse variazioni nelle
foglie dei siti PM e VCM, mentre nei siti VMD e Flamenta di circa 2,6 volte.

Tra gli IPA a medio peso molecolare, nei siti uikgimota un incremento quasi doppio
del pirene (PM) e del crisene (VMD, VCM), mentrel 0 industriale (FF) la

percentuale di tali idrocarburi resta per lo pivanata (Fig. 7.4 b).

74



Risultati e discussione

Gli IPA ad alto peso molecolare (benzo(b+k)fluoesr®, benzo(e)pirene,
benzo(a)pirene, perilene, indeno(1,2,3,c-d pirene)libenzo(a,h)antracene,
benzo(g,h,i)perilene) invece, tendono ad aumemtarapporto percentuale nelle foglie
senescenti rispetto alle foglie verdi in tutti etito i siti analizzati (Fig. 7.4 b).

Gli IPA a basso e medio peso risultano essere weitosente molecole piu facilmente
decomponibili rispetto agli IPA ad alto peso (Juh&Naidu, 2000; Howsam et al.,
2001; Ambrosoli et al., 2005).

La crescita di alcuni microrganismi sulle fogliegnee i funghi, avviene prima che
queste, ormai senescenti, cadano e raggiunganold $Berg & McClaugherty, 2003).

Alcune specie di funghi filamentosi sono in gradatlizzare come fonte di carbonio
gli IPA accumulati in foglie di specie decidue (dmeva et al, 2006).

Cio puo indurre ad ipotizzare che il decrementc@aiuale degli IPA piu leggeri nelle
foglie senescenti rispetto alle foglie verdi siavalo all’'azione di microrganismi in

grado di degradare tali idrocarburi, mentre I'imoento percentuale degli IPA ad alto
peso molecolare potrebbe essere imputato al fatoqgaesti idrocarburi piu pesanti e
lipofili sono meno biodisponibili e dunque meno geti alla biodegradazione.

PM | VMD | VCM \ FF
2 IPA (ng/g p.s.)
Foglie verdi 2062,84+126,08 2646,67+298,08]  8686,93+420,47  2966,05+28|02
Foglie senescenti  1111,59+58,19  792,39+65,53  442842,77 | 896,45+38,98

Tabella 7.2Concentrazione di IPA totali (+ e.s.) in foglieldccio verdi (3 anni) e
senescenti, prelevate nei siti PM, VMD, VCM e FF.
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Figura 7.4 a Concentrazione media (xe.s.) di IPA a basso (LMiwgdio (MMW) ed alto
peso molecolare (HMW) in foglie di leccio verdi48ni) e senescenti, prelevate nei siti PM,

VMD, VCM, FF.
LMW = Naph, Ace, Act, FIn;
MMW = Phen, Antr, FInt, Pyr, BaA, Chr;

HMW = BbKF, BeP, BaP, Peril, IcdP, DahA, BghiP.
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Figura 7.4 b Contributo percentuale medio (£ e.s.) di ciascuh #Ptotale in foglie diQ. ilexverdi
(3 anni) e senescenti prelevate nei siti urbani ¥MD e VCM e nel sito industriale FF.
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8. Dinamica della decomposizione della lettiera dioglie di leccio ad
elevato contenuto di IPA

Il processo di decomposizione delle foglie di lecgeguito col metodo delléter bags
in mesocosmi tenuti in condizioni controllate, maaa valutare: 1) il tasso di
decomposizione di foglie a diverso accumulo di IRA2) la degradazione degli IPA
parallelamente alla decomposizione delle foglie.

Le foglie sono state incubate dopo un periodo @abiBzzazione all’aria per portarle ad

un contenuto stabile di acqua, in equilibrio camidita ambientale.

8.1 Analisi degli IPA in foglie dopo stabilizzazierall'aria

L’analisi del contenuto di IPA nelle foglie di laogrovenienti da un sito remoto (VS),
da uno urbano (PM) e da uno industriale (FF), primadopo i due mesi di
stabilizzazione all’aria, ha messo in luce per witire i siti analizzati una diminuzione
degli IPA totali nelle foglie stabilizzate rispettdle foglie verdi (Tab. 8.1). Le foglie
verdi dei siti PM e FF mostravano un contenutoPd totali di un ordine di grandezza
maggiore rispetto alle foglie del sito VS. | rigiitottenuti evidenziano un decremento
del 59, del 15 e del 47% circa degli IPA totalpattivamente nelle foglie del sito VS,
PM e FF dopo il periodo di stabilizzazione

Suddividendo gli IPA in funzione del loro peso nudkre in IPA a basso (LMW), a
medio (MMW), ed ad alto peso molecolare (HMW), &®tpossibile verificare che, per
tutti e tre i siti analizzati, il maggior decremerti IPA dopo la stabilizzazione (88, 84,
e 78%, rispettivamente per VS, PM e FF), intere&s&W (Fig. 8.1 a).

Nelle foglie provenienti dai siti remoto (VS) e urstriale (FF), gli MMW decrementano
del 24 e 39% e gli HMW del 55 e 45% rispettivamemielle foglie del sito urbano

(PM) non si notano invece rilevanti variazioni (Fggl a).
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Il profilo degli IPA come contributo percentualel dengolo al totale (Fig. 8.1 b) mette
in evidenza il diverso rapporto percentuale trdRA nelle foglie provenienti dai tre siti
prima e dopo la stabilizzazione all'aria.

Per tutti e tre i siti analizzati, dopo la stalmbzione si nota un forte decremento
percentuale dell'acenaftilene e un contemporane@mento di fenantrene, fluorantene
e pirene, mentre gli IPA a maggiore peso molecatene subiscono grosse variazioni
(Fig. 8.1 b). Le concentrazioni in valore assoldédi'acenaftilene decrementano infatti,
dopo la stabilizzazione, del 96, 91 e 84%, rispattiente nelle foglie di VS, PM e FF.
La maggiore volatilita dell’acenaftilene puo spiegd suo decremento nelle foglie di
leccio per la sola esposizione all’'aria. Gli IPAasso peso molecolare sono infatti piu
facilmente soggetti a “perdite” abiotiche, in peotar modo dovute alla
rivolatilizzazione (Lehndorff & Schwark, 2004). Nencomunque da escludere, gia in
questa fase, I'effetto della decomposizione biaagittribuibile a funghi filamentosi in
grado di utilizzare come fonte di carbonio gli IR8cumulati nelle foglie (Jouraeva et
al, 2006).

Sito remoto (VS)  Sito urbano (PM)  Sito industrigte)
2 IPA (ng/g p.s.)

Foglie verdi 156,16 +10,11 1019,18 +69,0( 1207,94 £35,60

Foglie stabilizzate 63,92 £1,99 868,18 74,21 644,10 £8,61

Tabella 8.1Concentrazione di IPA totali (+ e.s.) in foglieldccio prelevate
nei siti VS, PM e FF, prima e dopo la stabilizzazall’aria.
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Figura 8.1 a Concentrazione media e.s.) di IPA a basso (LMW), medio (MMW)
ed alto peso molecolare (HMW) in foglie di leccierdi e stabilizzate all’aria,
prelevate nei siti VS, PM e FF.

LMW = Ace, Act, Fin;

MMW = Phen, Antr, Fint, Pyr, BaA, Chr;

HMW = BbKF, BeP, BaP, Peril, IcdP, DahA, BghiP.
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Figura 8.1 b Contributo percentuale medio (x e.s.) di ciascui #P totale in foglie di leccio
verdi e stabilizzate all’aria, prelevate nei sis MM e FF.

(1=Ace, 2=Act, 3=FIn, 4=Phen, 5=Antr, 6=FInt, 7=P§+=BaA, 9=Chr 10=BbKF, 11=BeP,
12=BaP, 13=Peril, 14=IcdP, 15=DahA, 16=BghiP).
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8.2 Decomposizione della lettiera di foglie

Dopo 39, 105, 177, 246, 303 e 361 giorni di incidya, in condizioni controllate di
umidita e temperatura, sono stati prelevati daiao@smi sacchetti di lettiera per ogni
sito per la determinazione della perdita di peso.

| dati relativi alla decomposizione delle lettiede foglie provenienti dai siti remoto
(VS), urbano (PM), e industriale (FF) (Tab. 8.2ig.B.2), non mostrano differenze
statisticamente significative di perdita di pesaathte il periodo di osservazione. Il
trend di decomposizione delle lettiere proveniefdile tre diverse tipologie di siti e
risultato simile, in accordo con quanto riscontrd@éoCarreiro et al. (1999) in uno studio
sulla decomposizione della lettiera di foglie decgia rossa lungo un gradiente urbano-
rurale a New York.

La lettiera di foglie di leccio prelevate nel siidbano (PM) é quella che si decompone
maggiormente, infatti perde il 14% di peso al pripnelievo dopo circa un mese, il 27%
dopo due, il 57% dopo sei e il 67% dopo otto mealipre sul quale si assesta anche nei
mesi successivi (Fig. 8.2).

Le foglie del sito remoto (VS) sono quelle che iwesi decompongono in misura
minore: infatti perdono I'11% di peso al primo pegb dopo circa un mese, il 22%
dopo due, il 46% dopo sei e il 64% dopo otto mesi.

Le foglie del sito industriale (FF), che inizialnterperdono meno peso (10%) rispetto
alle altre lettiere, gia al secondo prelievo peapeso in misura simile alle foglie del
sito urbano (28%), perdendo poi dopo sei mesi%49dopo otto mesi il 60% circa del
peso iniziale e mostrando valori pressoché invaaathe nei tempi successivi (Fig.
8.2). In tabella 8.2 sono riportati i tassi di deqwsizione delle tre lettiere di foglie nel
periodo 0-246 giorni di osservazione. Non sonortgioi dati per il successivo periodo
perché non appare evidente un’ulteriore perditpedio delle lettiere del sito urbano e
industriale, e non sono stati rilevati dati pesitb remoto. La lettiera del sito urbano e
quella che mostra il piu alto tasso medio di decosigione (Tab. 8.2).

| dati ottenuti sono in disaccordo con quanto mé@io in altri studi in cui, durante il
processo di decomposizione, lettiere di foglie prognti da aree remote perdevano
peso in misura maggiore rispetto a quelle di sthaggiore impatto antropico (Carreiro

82



Risultati e discussione

et al., 1999; Pavao-Zuckerman & Coleman, 2005y Alaggiore presenza di inquinanti
nelle foglie di siti urbani e industriali, che akeo la composizione chimica delle foglie,
veniva attribuito il piu basso tasso di decompasiei

La piu alta velocita di decomposizione misuratalpédettiera di foglie di leccio del sito
urbano ha trovato anche riscontro nella cospicdanazazione di ife fungine nella
lettiera all’'ultimo prelievo, dopo 361 giorni didabazione (Fig 8.3). Pochi sono gli
studi che hanno focalizzato I'attenzione sulla fmks che inquinanti organici
atmosferici influenzino il processo di decomposiEoe la crescita di organismi
decompositori, alterando le proprieta delle foghe entrano poi a far parte del pool di
detriti. In letteratura infatti sono noti principaénte studi relativi agli effetti
dellinquinamento urbano da metalli pesanti suliecamposizione. Cotrufo et al.,
(1995), hanno messo in evidenza un significativorel@ento della biomassa fungina
sulla lettiera di siti urbani e del tasso di decosipione di quest'ultima rispetto al
controllo. Il tasso di decomposizione era correlagativamente alla concentrazione di
alcuni metalli pesanti nelle foglie prelevate reeda urbana. Berg & McClaugherty,
(2003), hanno messo in evidenza l'influenza deiattigbesanti soprattutto sugli stadi
piu tardivi del processo di decomposizione, suguyiweche la decomposizione della
lignina e “sensibile” alle alterazioni antropiche.

Differenze anche minime nella composizione chinde#la lettiera, importanti per le
comunita microbiche e che spesso non possono esleste dalle analisi chimiche
standard, possono portare a un diversa velocitdedomposizione (Carreiro et al.,
1999).

In aree urbane cosi come in aree industriali ldéidagpno influenzate oltre che da una
maggiore presenza di inquinanti anche da diveps@agie di inquinamento con effetti
che possono essere sinergici 0 antagonisti suliefe di conseguenza sul processo di
decomposizione.

La decomposizione di foglie di leccio trattate spentalmente con elevate
concentrazioni di ozono, € risultata piu lenta wieltp di foglie controllo (Alfani et al.,
dati non pubblicati), evidenziando un chiaro effetegativo dell'ozono sulla velocita di

decomposizione delle foglie.
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Il pit basso tasso di decomposizione rilevato iestol lavoro per le foglie del Vesuvio,
che perdono, durante tutto il periodo di osservaianeno peso a confronto con il sito
urbano, potrebbe essere conseguenza dell’'espasiatbruna maggiore concentrazione
di ozono troposferico, che di solito si rileva irea collinari remote rispetto ad aree
antropizzate a piu bassa quota (Forlani et al.5R00e foglie di ambiente urbano,
ricoperte da un notevole deposito di particolatnaaferico e limitate dalla piu scarsa
disponibilita di acqua, sono interessate da un l@gso tasso di traspirazione e di
conseguenza da un piu basso flusso di ozono, goiedb esposte agli effetti negativi
di quest'ultimo (Gerosa et al., 2005; Vitale et, &005). Inoltre nell’area urbana di
Napoli le foglie di leccio sono interessate da ooasistente presenza di ossidi di azoto
nell'atmosfera. Cido determina un maggior conterfoliare di N rispetto a foglie di
aree remote (Alfani et al., 2000), con un piu favale rapporto C/N per l'attacco
microbico.

L’andamento della decomposizione delle lettierdodgjlie di leccio seguito in questo
studio, non & quindi da mettere solo in relazichewgentuali effetti del’accumulo degli
IPA, ma agli effetti delle interazioni tra le digertipologie di inquinanti che interessano
in misura diversa la decomposizione di foglie diedsa provenienza; 'ozono potrebbe
interessare maggiormente le foglie di ambiente temorallentandone la
decomposizione, gli ossidi di azoto quelle di amt#eurbano, favorendola. Non appare
evidente un effetto da attribuire agli IPA, da solin sinergia/antagonismo con altri

inquinanti.
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Periodo di VS | PM | FF
incubazione (gg) %p.s./giorno
0-39 0,29 0,37 0,25
39-105 0,16 0,20 0,27
105-177 0,34 0,42 0,30
177-246 0,26 0,15 0,16
0-246 0,26 0,29 0,25

Tabella 8.2 Tasso di decomposizione delle lettiere di foglidedicio dei siti remoto
(VS), urbano (PM) e industriale (FF), espresso cbborai peso secco/giorno.

Massa rimanente (% p.s.)

100
©— Sito remoto (VS)
80 4 —@— Sito urbano (PM)
—w— Sito industriale (FF)
60 A
40 -
20 A
0 T T T T T T
0 39 105 177 246 303 361

Giorni di incubazione

Figura 8.2 Decomposizione di lettiere di foglie provenienti di&i remoto (VS),
urbano (PM), e industriale (FF).
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Figura 8.3 Lettiera in decomposizione di foglie di leccio peoventi dal
sito urbano PM (a) e dal sito industriale FF (bdpal 361 giorni di
osservazione.
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8.3 Dinamica degli IPA durante la decomposiziondlddettiera di foglie

La concentrazione degli IPA, durante il processadeicomposizione delle foglie di
leccio dei tre siti studiati, mostra oscillazioiecsono simili per le foglie con elevate
concentrazioni di IPA e che si discostano dal treidtivo alle foglie del sito remoto,
per il quale sono state misurate concentrazioniictimentano nel tempo (Tab. 8.3).
La concentrazione degli IPA nella lettiera di feghiaria in funzione non solo della loro
decomposizione, ma anche in funzione della decomipog di tutti i componenti piu o
meno degradabili delle foglie. Per verificare iértd di decomposizione degli IPA
indipendentemente dagli altri componenti delle ifngl loro contenuto € stato riportato
in grafico come percentuale rispetto al valoreigieper le lettiere ad elevato contenuto
di IPA (Fig. 8.4). La concentrazione di IPA, almpo prelievo, appare diminuire nella
lettiera di foglie del sito urbano (PM) mentre rimapressoché costante in quella del
sito industriale (FF). Nel periodo successivo ihtamuto di IPA decrementa fino al 16 e
al 36% del valore iniziale, rispettivamente pesiib urbano e quello industriale. Dopo
246 giorni di osservazione, appare chiaro un ctergis incremento percentuale di IPA
nelle lettiere di entrambi i siti di difficile intpretazione. Alla fine del periodo di
osservazione, il contenuto di IPA nelle lettiered@composizione appare fortemente
ridotto rispetto al valore iniziale, con valori paf 20 e al 48%, rispettivamente per il
sito urbano e il sito industriale (Fig. 8.4). Largantuale di IPA nella lettiera di foglie
del sito PM é risultata sempre piu bassa di quadlasito FF, evidenziando per la
lettiera del sito urbano una maggiore e piu rapieieomposizione degli IPA (Fig. 8.6).
La dinamica della decomposizione di lettiere diligrovenienti dai siti remoto (VS),
urbano (PM), e industriale (FF), & stata ancheiteegaparatamente per gli IPA a basso
(LMW), medio (MMW) e ad alto (HMW) peso molecolgiEg. 8.5).

Durante il periodo di osservazione gli LMW sonoasti pressoché invariati, mentre gli
IPA a medio peso molecolare (MMW), hanno mostratadacremento percentuale dal
73 al 34% del totale in VS, dall’'80 al 40% in PMla&ll'84 al 67% in FF. Gli IPA ad
alto peso molecolare (HMW), sono risultati invecenantare percentualmente, dal 13
al 55%, dal 15 al 42% e dal 9 al 30% del totakpeitivamente per VS, PM e FF (Fig.
8.5).
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Cio trova riscontro nei risultati ottenuti da Howsaet al., (2001), i quali hanno
dimostrato che nel ciclo degli IPA in natura gliadarburi a medio peso molecolare, tra
cui il fenantrene, hanno tempi di residenza piwvibrespetto a quelli ad alto peso
molecolare, quali benzo(k)fluorantene, benzo(ajgire benzo(g,h,iterilene. Cio puo
essere legato alle diverse caratteristiche chirfisiche dei composti, che risultano piu
facilmente biodegradabili da parte delle comungadecompositori quanto minore e il
numero degli anelli aromatici e dunque maggiore leto idrosolubilita.

La concentrazione di IPA ad alto peso molecolammenia verosimilmente a causa
della veloce decomposizione delle molecole piu @nmente mineralizzabili, come é
riportato in letteratura per le molecole piu ditieente decomponibili (Berg &
McClaugherty, 2003). Inoltre gli IPA a quattro eupanelli aromatici sono piu
fortemente legati alla sostanza organica del spelocui sono meno biodisponibili
(Juhasz & Naidu, 2000; Semple et al., 2007).

Tra gli IPA a medio peso molecolare, il fenantrahéuorantene e il pirene, appaiono
decomporsi prima, come dimostra il loro decremgrai@entuale dopol77 e 303 giorni
di incubazione, delle lettiere investigate (Fig )8.@8 contributo percentuale del
fenantrene, nella lettiera di foglie provenienti @8, passa dal 42 al 13% circa del
totale, dal 20 al 10% in PM, e dal 38 al 12% in FRluorantene decrementa dal 15
all'8% in VS, dal 21 al 9% in PM, mentre rimanegseché costante in FF. Il contributo
percentuale del pirene al totale non varia in M -ementre in PM passa dal 26 al 12%
del totale.

Il decremento di alcuni IPA nella lettiera di faglpotrebbe essere imputato a perdite
abiotiche oltre che all’azione biologica. Diversiperimenti di laboratorio hanno pero
dimostrato la maggiore importanza delle perditetithe di IPA rispetto a quelle
abiotiche (Antizar-Ladislao et al., 2005). In urtado di bioremediation Allard et al.
(2000) hanno provato che in presenza di battergredo di degradare gli IPA, il
decremento di fluorantene e pirene nei suoli ingatitera dovuto alla degradazione
biologica e non a perdite di tipo abiotico. Wan@ket(2005), per saggiare I'importanza
della idrosolubilita degli IPA ai fini della biodegdazione, hanno aggiunto un reagente
('HPCD) in grado di incrementare la solubilita atqua del pirene. | risultati hanno

messo in evidenza che nel controllo non si ventcer perdite di pirene per
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volatilizzazione o per trasformazioni abiotiche, ntme nelle vials contenenti HPCD,
'aumento della idrosolubilita del pirene increnmerd la sua biodisponibilita e dunque
la biodegradazione da parte di ceppi del geBer&holderiapresenti.

| funghi del marciume bianco, in particold?banerochaete chrysosporiusgno tra gli
organismi che sembrano avere il maggiore potereadagvo nei confronti degli IPA
(Sutherland, 1992; Morgan et al., 1993; Paszczy&skrawford, 1995). Alcuni di essi
producono enzimi extracellulari, tra cui perossiagiegyradanti la lignina e manganese
perossidasi che intervengono nella biodegradazialegli IPA (Augustin &
Muncnerova, 1994).

Valentin et al., (2006), in uno studio sul poteegradativo di alcune specie di funghi
del marciume bianco, hanno rilevato che in suakestali la perdita di IPA € maggiore
se la presenza di quelli ad elevato peso moleceélangnore. Gli IPA che vengono piu
facilmente degradati sono, nell’ordine decrescatitelegradabilita, il fenantrene, il
fluorantene, il pirene e il crisene.

Altre ricerche hanno posto invece lattenzione sunghi non lignolitici, come
Cunninghamella elegan&erniglia, 1993) ePenicillium janthinellum(Launen et al.,
1995) che possono metabolizzare una grande vadetlPA attaccandoli fino a
trasformarli in metaboliti polari.

Sebbene gli studi sul potere degradativo dei furidgdmnentosi siano piuttosto scarsi,
recenti ricerche hanno messo in luce lI'importanz@uwksti organismi, che risultano
essere particolarmente abbondanti in siti a fodetaminazione da IPA. Potin et al.
(2004), hanno isolato 21 specie di funghi flamentta un suolo contaminato da IPA e
testato il potere degradativo di tali organismilsligA, soprattutto su quelli ad alto
peso molecolare. Il maggiore successo e statouttteron I'inoculo di funghi miceliali
piuttosto che spore e impiegando le sp&xmiothyriume Fusarium soprattutto sugli
IPA con piu di tre anelli aromatici. La crescital dmicelio puo favorire la
stabilizzazione dei funghi nel suolo, un maggiooatatto meccanico e una piu forte
interazione enzimatica con i substrati piu insdlubi pud dunque portare ad una
maggiore degradazione degli IPA piu recalcitraAtiche la degradazione ad opera di
batteri puo causare la rimozione degli IPA dal suah particolar modo lattivita di

consorzi batterici misti che é in grado di degradalcuni IPA (bifenile, fluorene,
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fenantrene e pirene) nel suolo in condizioni ansier® (Ambrosoli et al., 2005). |
trendsdi degradazione per ogni idrocarburo sono simituitte le condizioni, indicando
che la conformazione molecolare prevale su tuitaljti parametri nel controllare la
degradazione. | risultati migliori sono stati otiéinin presenza di glucosio o, ancor
meglio, di acetato, che favoriscono fenomeni dinwabolismo con formazione di
composti piu semplici che, esposti all'attacco widco, risultano piu facilmente
degradabili. In tutti i casi, I'idrocarburo piu fmmente degradato € stato il bifenile, a piu
basso peso molecolare e piu idrosolubile. L'intenag mutualistica tra funghi e batteri
puo migliorare la capacita degradativa dei microigiai nei confronti degli IPA
(Kohlmeier et al., 2005), cosi come linterazioma piante (coméryza satival.) e
batteri Acinetobactesp.), (Gao et al., 2006).

In conclusione, i nostri dati, supportati da un sistente numero di recenti ricerche
sulla capacita di funghi e batteri di degradardR#, suggeriscono che per le comunita
microbiche del suolo questa tipologia di inquinaptio rappresentare una risorsa
piuttosto che un fattore di disturbo. Lattivitagiadativa di microrganismi, presenti
sulle foglie nella fase di senescenza, determitia agee contaminate un considerevole
decremento delllaccumulo di IPA, con una riduziole®’input al terreno attraverso la

caduta delle foglie.

Giomni 0 39 105 177 246 303 361
VS 63,9 | 182,7 | 260,6 | 1431 | 802,7 | 4257 | n.d.
(2,0) | (44,4) | (70,6) | (22,8) | (88,8) | (2,5)

PM 868,2 | 7684 | 4542 | 2875 | 14939 | 512,8 | 4734

(74,2) | (111,3) | (23,0) | (15,2) | (101,6) | (42,5) | (91,1)
FF 644,1 | 7156 | 4852 | 437,3 | 17235 | 7949 | 687,8
(8,6) | (99,8) | (11,5) | (78,8) | (82,8) | (41,9) | (41,2)

Tabella 8.3Concentrazioni di IPA totali (£ e.s.) nella letaedi foglie di leccio dei siti

VS, PM, e FF durante la decomposizione.
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Figura 8.4 Dinamica degli IPA durante la decomposizione diide¢ di
foglie provenienti dai siti urbano e industriale.
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Figura 8.5 Dinamica di IPA a basso (LMW), medio (MMW) e alt@go molecolare
(HMW), durante la decomposizione di lettiere dilfegorovenienti dai siti remoto (VS),
urbano (PM), e industriale (FF).

LMW = Ace, Act, FIn;

MMW = Phen, Antr, Fint, Pyr, BaA, Chr;

HMW = BbKF, BeP, BaP, Peril, IcdP, DahA, BghiP.
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Conclusioni

La ricerca effettuata ha permesso di ottenere itaptirinformazioni sull’accumulo
degli IPA nelle foglie, dando la possibilita di defe ulteriori accorgimenti nahodus
operandiper I'impiego del leccio come biomonitore dellantaiminazione da IPA.
L’analisi dei lipidi nelle foglie di leccio ha coestito di verificare che per questa specie
I'accumulo di IPA non € influenzato dal contenuifmdico, verosimilmente perché la
cuticola non e l'uniceinkdi accumulo per questi inquinanti.

La valutazione del contenuto di IPA nelle foglie ulo, due e tre anni, non ha
evidenziato un particolare trend di accumulo inzione dell’eta delle foglie, che
pertanto non appare un parametro determinantear@boinitoraggio degli IPA mediante
foglie di leccio.

Le concentrazioni di IPA riscontrate nelle foglianmo evidenziato chiari gradienti di
contaminazione spaziale, confermando che il leceiaun valido biomonitore. I
contenuto di IPA nelle foglie e risultato molto palto nei siti a carattere urbano-
industriale rispetto alle aree remote.

L’apporto dei singoli IPA al contenuto totale had®nziato la maggiore presenza di
IPA a medio peso molecolare quali fenantrene, #otene, pirene e crisene nei siti a
carattere urbano-industriale, mentre nei siti rénsono risultati piu abbondanti gli
idrocarburi piu leggeri, in particolar modo naftadee acenaftilene.

Il processo di decomposizione della lettiera diliiogroveniente da tre siti a diverso

impatto (remoto, urbano e industriale), avviene t@md molto simili. L’accumulo
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degli IPA nelle foglie dei siti urbano e industaahon ha rallentato il processo di
decomposizione.

Durante il processo di senescenza delle fogli& esservata una notevole riduzione
degli IPA totali imputabile al decremento degliadarburi a basso e a medio peso
molecolare.

Rilevante e risultata la degradazione degli IPAadte il processo di decomposizione
delle foglie; gli IPA a medio peso molecolare sarsultati quelli che si degradano
maggiormente, gli IPA ad elevato peso molecolaedligche si degradano meno.

Lo studio effettuato ha permesso di ottenere ingmbirinformazioni sul ciclo degli IPA
nei sistemi terrestri sebbene richieda ulterioprafondimenti che potrebbero mettere
in luce il legame tra gli IPA e il turnover del banio durante la decomposizione della
lettiera di foglie, in particolar modo mediantedafinizione del ruolo della microflora

nel ciclo degli IPA in natura.
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