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RIASSUNTO

Dacirca2.000 anni I’ uomo hacominciato adeterminareinguinamento atmosferico sulargascalaed arilevarea cuni degli effetti biologici
degli inquinanti. Nel secol o scorso sono state messeapunto molte metodol ogie per larilevazione degli effetti degli inquinanti (fitotossici)
mediante piante vascolari e crittogame. L’ applicazionedi questi metodi € piuttosto semplice e poco costoss; risultaquindi estremamente
utile nei paesi in viadi sviluppo. Nei paesi “industrializzati” invece, gli interventi normativi e tecnologici degli ultimi decenni hanno
determinato una netta riduzione delle concentrazioni di molti inquinanti fitotossici (ad eccezione dell’ ozono troposferico) ed occorre
sviluppare bioindicatori pit sensibili. Tuttavia, il problema dell’inquinamento atmosferico in Europa e negli Stati Uniti non é risolto.
Ancheseinminimeconcentrazioni, il numero dei contaminanti atmosferici persistenti staaumentando ed i sistemi automatici di controllo
non consentono di escludere possibili rischi biologici di lungo termine.

Mediante una breve rassegna dei risultati acquisti con studi condotti impiegando foglie di leccio e moss bags come bioaccumulatori di
elementi intracce, in aree urbane ed industriali italiane, viene sottolineatal’ importanza delleinformazioni fornite daqueste metodologie
(complementari ai dati dei sistemi automatici di monitoraggio). La nostra epoca é caratterizzata da una crescente dispersione su scala
globaledegli inquinanti atmosferici persistenti, con graveimpatto negli ecosistemi delleregioni polari. | risultati acquisiti recentemente,
impiegandoi muschi comebioaccumulatori, nelleareedeglaciatedell’ Antartide, dimostranoil ruoloinsostituibiledi questi organismi nello
studio del patterns (spazio-temporali) di trasporto e deposizione degli inquinanti nelle aree remote.

PaROLE cH IAVE: inquinamento atmosferico/ biorilevamento/ piante vascolari / muschi / mossbags/ aree urbane/ regioni polari

Monitoring of persistent atmospheric pollutants with mosses and higher plants

Large-scaleatmospheric pollution by human activitiesbegan about 2,000 years ago and somebiological effectsof pollutantsarerecorded
from that time. During the last century several methods were developed to detect the effects of phytotoxic pollutants through higher
plants. As these methods are simple and cheap, their use is very helpful in developing countries whereas, in “industrialized” countries
their significance is decreasing because legislative and technological measures are reducing atmospheric concentrations of several
phytotoxic pollutants (except tropospheric ozone). Thus, there is a need of more sensitive bioindicators. However, atmospheric
pollution is still an unresolved problem in Europe and USA. Although atmospheric persistent pollutants occur in low concentrations,
their number isincreasing and automatic systems for the control of air quality do not allow to exclude long-term biological risks.
Through a short review of the results achieved by using holm-oak |eaves and moss bags as bioaccumul ators of trace elementsin Italian
urban and industrial environments, this paper emphasizes the significance of information (which are complementary to data from
automatic monitoring devices) provided by bioaccumulators. The agewe liveis characterized by an increasing global-scal e transport of
persistent atmospheric pollutants which determine remarkable impacts in polar ecosystems. The results of moss biomonitoring
throughout Antarctic ice-free areas show the fundamental role of cryptogamic organisms to study spatio-temporal patterns of pollutant
transport and deposition in remote regions.
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INTRODUZIONE

L’acqua e I’ aria sono comparti abiotici degli ecosi- sempre piu profonde nellacomposizionedi questi com-
stemi con caratteristiche chimico-fisiche estremamen- parti, spesso con gravi effetti per I’ambiente elasalute
tevariabili nello spazio e nel tempo. Dalungo tempole dell’ uomo. Per il controllo dellaqualitadell’ ariaedelle

attivita dell’ uomo stanno determinando modificazioni acque, generalmente vengono allestite reti di monito-
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raggio basate sulla misura delle concentrazioni dei
principali inquinanti mediante metodi fisico-chimici.
Tali metodi possono fornire dati precisi ed accurati,
ma questi sono di tipo puntiforme, riguardano un
numero limitato di inquinanti e non possono fornire
informazioni retrospettive sull’inquinamento ambien-
tale. Comunque, il limite principale di questi dati € che
non consentono di prevedere i possibili effetti
biologici derivanti dall’ esposizionead unamiscelamol-
to pil complessa di sostanze, con composizione e
concentrazioni molto variabili nello spazio enel tempo.
Per questo motivo, negli ultimi decenni, ai sistemi
convenzionali di monitoraggio, sempre piU Spesso ven-
gono affiancati dei sistemi di bio-rilevamento in grado
di fornireinformazioni sui trend spazio-temporali delle
concentrazioni di inquinanti e sui loro effetti sugli
organismi. Daalcuni anni, I'impiego di biocaccumul ato-
ri, indici biotici e saggi di tossicita, al pari dei metodi
fisico-chimici, € espressamente previsto dalle normati-
ve vigenti per il controllo ed il raggiungimento degli
obiettivi di qualitadelle acque. Nel caso dell’inquina
mento atmosferico, le normative non prescrivono an-
coral’impiego di tecniche di bio-rilevamento, matrai
responsabili del controllo, & cresciutalaconsapevol ez-
za che le informazioni fornite da muschi, licheni e
piante superiori sulla deposizione e gli effetti degli
inquinanti atmosferici costituiscono un indispensabile
complemento ai dati acquisiti con i sistemi automatici
di monitoraggio. Ladistribuzionedi speciearboreeo di
crittogame su scala regional e, nazionale 0 sovranazio-
nale, consente infatti di tracciare, con pocaspesaedin
tempi brevi, mappedi diffusione edi deposizione degli
inquinanti persistenti o degli effetti dell’ ozono tropo-
sferico ed atri composti fitotossici.

Nel caso dei muschi, letecniche di biomonitoraggio
delle deposizioni di elementi in tracce e radionuclidi
messe a punto dai ricercatori svedesi negli anni ' 70
(RuHLING e TyLER, 1971) sono state applicate con
successo nellamaggior parte dei paesi europei (vedi ad
es., RUHLING et al., 1987; 1996; BARGAGLI €t al., 1994;
ZECHMEISTER, 1994; MARKERT €t al., 1996, HerPIN €t
al., 1996; 2004; GaLsowmies et al., 1999; FERNANDEZ €t
al., 2000; PoikoLAINEN €t al., 2004; Otvos et al.,
2004) e nelle regioni remote (es., PILEGAARD, 1987;
WiersmA et al., 1990; Forp et al., 1995; BARGAGLI €t
al., 1995; 2005; BorcHinI €t al., 2005; AMAP, 2005).
In Italia sono stati eseguiti biomonitoraggi negli ecosi-
stemi terrestri ed in quelli acquatici (vedi ad es., Gio-
VvANI et al., 1994; BarcacLl et al., 1997; Cencl e
PaLmierl, 1997; GerpoL et al., 2000; 2002; GENoNI et
al., 2000; Nimis et al., 2002; Cesa et al., 2006) e sono
state avanzate proposte operative per larealizzazionedi
una rete di biomonitoraggio sul territorio nazionale
(CasteLLo et al., 1999). In molti di questi studi,

vengono descritte le procedure standard per la raccol-
ta, preparazione ed analisi delle concentrazioni di ele-
menti in tracce, radionuclidi ed idrocarburi clorurati
nei campioni di briofite. Molti altri lavori sono stati
pubblicati sull’ ecofisiologiadei muschi edi processi di
ad/assorbimento ed accumulo dei contaminanti in for-
ma gassosa, solubile e particellata (es. BRown e BATES,
1990; Sreinnes, 1995; Crist €t al., 1996; BARGAGLI,
1998; GerpoL e Cenci 1999; Onianwa, 2001).

Nelle regioni boreali a clima freddo, i tessuti dei
muschi (soprattutto quelli del genere Sphagnum) non
si decompongono e si accumulano dando origine alle
torbiere. Quando gli sfagni s accrescono esclusiva-
mente con gli apporti delle deposizioni atmosferiche,
danno luogo ad accumuli di materiali organici (torbiere
ombrotrofiche), i quali rappresentano uno dei princi-
pali archivi delle condizioni climatiche ed ambientali
pregresse. L'analisi di sezioni di carote prelevate in
questi ambienti costituisce uno degli approcci piu affi-
dabili per ricostruire levariazioni di composizione del-
I’atmosfera nel corso degli ultimi secoli (es., MARTI-
NEz-CorTizAs €t al., 2002; SHotyk et al., 2003; BErc
et al., 2006).

Se le metodologie per il monitoraggio delle deposi-
zioni atmosferiche di contaminanti mediante muschi
sono state messe a punto solo negli ultimi decenni,
alcuni dei possibili effetti biologici degli inquinanti at-
mosferici, emess dalleattivitaantropiche o dasorgenti
naturali, comeleemanazioni vulcaniche, erano noti sin
dall’antichita. Lorenzini € NALI (2005), per esempio,
nel sostenere che € un diffuso luogo comune quello di
far iniziare la storia dell’inquinamento atmosferico e
dei suoi effetti biologici conlaRivoluzionelndustriale,
riferiscono quanto riportato dallo storico e geografo
greco Strabone a proposito della costruzione di alti
camini nei forni per lametallurgia dell’ argento “ affin-
ché i vapori prodotti dalle pietre fossero immessi alti
nell’ aria, dal momento che sono soffocanti e mortali”.
Altri documenti sull’inquinamento atmosferico erano
apparsi anchein Asiae Plinio il Vecchio (23-79 d.C.)
riportavai danni di eventi di pioggiasullecoltivazioni. |
risultati delle analisi eseguite su carote di ghiaccio
prelevate in Groenlandiaindicano chele attivitametal -
lurgiche del tempo stavano determinando inquinamen-
to atmosferico non solo intorno agli impianti, main
tutto I’ emisfero settentrionale. Nel caso del rame, per
esempio, Hong et al. (1996) rilevarono che le concen-
trazioni del metallo aumentavano significativamente
negli strati di ghiaccio vecchi di 2000 anni, in coinci-
denzacon lo sviluppo delle attivitaestrattive in Europa
(soprattutto in Spagna) ed in Cina. Con la caduta
dell’lmpero Romano, per divers secoli si verifico una
marcata riduzione dell’ inquinamento atmosferico, ma
le concentrazioni del rame ripresero ad aumentare nel
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Medioevo. Non a caso, gia nel XIlI secolo, sotto il
regno di Edoardo I° d'Inghilterra furono emanati i
primi provvedimenti per ridurregli effetti dellacombu-
stione del carbone. Nei secoli successivi, durante la
Rivoluzione Industriale, nonostante le proteste dei cit-
tadini, dei coltivatori elacomparsadei primi trattati sui
danni provocati dai prodotti della combustione del
carbone (vedi ad es. quello di John Evelyn nel 1661
sullacondizionedei bambini edelle piantealondra), le
emissioni di fumo, polveri, anidride solforosa e molti
altri inquinanti atmosferici aumentarono ancora. Pur-
troppo, come nel caso di molti altri disastri ambientali,
i primi provvedimenti veramente efficaci per migliora-
re la qualita dell’ aria nelle aree urbane ed industriali
furono adottati solo dopo cheal ondralo smog, trail 5
ed il 9 dicembre 1952, aveva determinato la morte di
oltre 4000 persone. L'introduzione di interventi nor-
mativi e tecnologici contribui a ridurre i rischi di
inquinamento di tipo acuto in molte aree urbane ed
industriali, mala progressiva sostituzione del carbone
con i derivati del petrolio, I'enorme incremento degli
autoveicoli (sorgenti mobili di emissione), lo sviluppo
dell’ energianucleare, la scopertaelacommercializza-
zione di molti composti organici di sintesi stavano
determinando un incremento nelladiffusionedel piom-
bo, di inquinanti secondari come I’ ozono troposferico
elacomparsadi molti altri inquinanti persistenti come
i radionuclidi, gli idrocarburi clorurati edi clorofluoro-
carburi.

Sin dagli inizi del secolo scorso, sia mediante espe-
rienze sul campo, che in camere di fumigazione, era
stato individuato un gran numero di specie vegetali (e/
o cultivar) sensibili ai pitdiffusi inquinanti atmosferici
ed erano stati studiati gli effetti (acuti e cronici) di
composti fitotossici sulle produzioni agronomiche e
sulle interazioni tra le piante ed i loro parassiti. Nel
periodo compreso trail 1970 ed il 1985 furono pubbli-
cati molti libri ed atlanti (es., Lacasse e Moroz, 19609,
VaN Haust e StraTMAN, 1970; Mubp e KozLowskl,
1975; MANsFIELD, 1976; MANNING € FeDER, 1980; Po-
stHUMUS, 1980; LeviTT, 1980; SteuBING € JAGER, 1982;
THRESHOW, 1984) sulle risposte delle piante agli inqui-
nanti atmosferici, sulladiagnosi dei danni provocati dai
vari fattori di stress, sulla scelta delle specie e delle
metodol ogie piu appropriate per valutare indirettamen-
tei livelli inariadegli inquinanti fitotossici (metodo dei
bioindicatori). Ladiffusionedelletecniche spettrof oto-
metriche e gas-cromatografiche consenti anche un
rapido sviluppo dei metodi per ladeterminazione delle
concentrazioni di contaminanti atmosferici (inorganici
ed organici) accumulati nelle foglie degli alberi ed in
molte altre matrici ambientali (metodo dei bioaccumu-
latori). Nello stesso periodo, soprattutto nei paesi del-
I’Europa occidentale ed in quelli del Nord America,

venivano adottati strumenti legislativi etecnologici per
proibire I’uso o ridurre le emissioni di molte sostanze
inquinanti. In questi paesi si verificarono significative
riduzioni delle concentrazioni di anidride solforosa,
piombo, di molti inquinanti organici persistenti e degli
episodi di inquinamento atmosferico di tipo acuto.
Tuttavia, i frequenti superamenti dei livelli di alarme
del particellato fine o di atri inquinanti che ancora s
verificano in molti centri urbani, specialmente in con-
comitanza con avverse condizioni meteorologiche, in-
dicano cheil problemadell’ inquinamento atmosferico
non e risolto. La riduzione delle concentrazioni di
alcuni elementi o composti € stata controbilanciata
dall’aumento del numero dei contaminanti. Basti pen-
sare ala progressiva diffusione nell’ambiente di ele-
menti piuttosto rari in natura e sicuramente estranei a
metabolismo degli organismi come platino, palladio,
rodio, osmio (nelle marmitte catalitiche degli autovei-
coli) o samario ed ittrio impiegati nella produzione di
materiali magnetici e superconduttori.

[ limiti di accettabilitadelle concentrazioni di inqui-
nanti sono definiti sulla base di studi condotti sugli
effetti biologici delle singole sostanze e ben poco &
noto sui possihili rischi derivanti dall’ esposizione cro-
nica a centinaia di inquinanti (primari e secondari),
spesso presenti nell’ aria delle citta in concentrazioni
minime e difficilmente rilevabili. Queste sostanze pos-
sono dar luogo ad effetti combinati (sinergici, additivi
0 antagonistici) e, nonostante un recente rapporto
dell’ Organizzazione Mondiale della Sanita (MaRrTuzzI
et al., 2006) stimi in oltre 8000 I’anno i decessi in 13
grandi cittaitaliane per gli effetti del particellato fine
(PM,,) e dell’ozono, nella pratica medica, i danni alla
salute che possono manifestarsi dopo molti anni di
esposizione agli inquinanti atmosferici, vengono gene-
ralmenteattribuiti ad altri fattori eziologici.

Per laloro affidabilitaed i costi contenuti, i vecchi
metodi basati sui bioindicatori (cioe specie sensibili di
crittogame o di piante superiori) possono trovare im-
portanti applicazioni nei paesi inviadi sviluppo, main
quelli europei o del Nord Americadove si sono verifi-
cate sostanziali riduzioni delle concentrazioni di molti
inquinanti fitotossici € opportuno sviluppare nuovi bio-
sensori, in grado di fornire specifiche risposte per
condizioni di esposizione a piu basse concentrazioni
degli inquinanti. Di notevole importanza, comunque,
risulta larealizzazione di reti di biomonitoraggio del-
I’ 0zono troposferico con piante di tabacco e/o cloni di
trifoglio, per le quali sono gia state standardizzate le
procedure (Lorenzini, 1999), o il telerilevamento da
satellite di condizioni da stress nella vegetazione (es.
MaANEs, 1999).

Allo scopo di illustrare le opportunita offerte dai
muschi e dallefogliedelle piante superiori come bioac-
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cumulatori di contaminanti persistenti di rilevanzatos-
sicologica ed ambientale, ma non considerati nellereti
automatiche di monitoraggio, verranno riportati i risul-
tati di alcune ricerche condotte recentemente nei nostri
laboratori per lacaratterizzazionedell’ inquinamento da
elementi in tracce in acuni centri urbani italiani me-
diantefogliedi leccio e “mossbags’.

Nonostante gli effetti disastrosi della Rivoluzione
Industriale, lelegittimeaspirazioni di sviluppo dei paesi
pil poveri si stanno perseguendo con | e stesse modali-
ta seguite in passato dai paesi piu ricchi. Se non
interverranno forme di cooperazione e di sostegno
economico e tecnologico per realizzare ovunque for-
me di sviluppo sostenibile, molti degli sforzi del paes
ricchi per migliorare la qualita dell’aria risulteranno
vani. Oltre agli effetti sul clima, il trasporto a lunga
distanzadegli inquinanti atmosferici persistenti stade-
terminando un impatto crescente su tutti gli ecosiste-
mi, compresi quelli delle regioni polari. Una breve
rassegna dei risultati recentemente acquisiti con i mu-
schi, nellearee deglaciate della Terra Vittoria (Antarti-
de continentale), metterain evidenzail ruolo determi-
nantedellecrittogamenello sviluppo di reti di biomoni-
toraggio di sorveglianzanelle aree remote.

MATERIALI E METODI

Biomonitoraggio delle deposizioni di
elementi in tracce in ambiente urbano

Nonostante gli allarmanti rapporti dell’ OM S sul nu-
mero di decessi attribuibili agli effetti del particellato
atmosferico, nel paesi della CE lamaggior parte delle
stazioni automatiche di monitoraggio dellaqualitadel-
I"aria misura la quantita di particelle inalabili (cioe la
frazione con diametro < 10 um; PM,) e non di quelle
effettivamente respirabili (diametro < 2,5 um; PM,, ).
Quasi mai viene analizzatalacomposizionedelle parti-
cellefini, ad esclusione delle concentrazioni del Pb. Le
particelledi maggiori dimensioni hanno spesso un’ ori-
gine naturale (polveri di suolo, spray marino, pollini),
mentre lamaggior parte di quelle respirabili & prodotta
dalle combustioni o si forma in atmosfera e presenta
proprieta fisiche, chimiche e biologiche che possono
rendersi responsabili di processi patologici a livello
polmonare e sistemico. | metalli di transizione sono tra
i costituenti del particellato atmosferico di maggior
rilevanzatossicologica(es. MaynaRrD, 2004) elastima
delle loro concentrazioni nel particellato (inclusi gli
elementi rari usati nei convertitori catalitici degli auto-
veicoli) & un presupposto indispensabile per poter va-
lutarei rischi potenziali per i gruppi di popolazione piu
esposti.

Lefoglie di acune specie arboree, particolarmente
diffuse negli ambienti urbani, sono in grado di accu-

mulare, in funzione del tempo di esposizione, i conta-
minanti persistenti in concentrazioni facilmente deter-
minabili con la strumentazione analiticadisponibilein
molti laboratori. L’accumulo dei contaminanti sulle
foglie avviene mediante processi di intercettazione (se-
dimentazione, precipitazione ed effetti di superficie
influenzati dallamorfologia, umidita, forze el ettrostati-
che e di van der Waals) e questi processi non possono
essere riprodotti nei sistemi comunemente impiegéti
per laraccoltadel particellato atmosferico. A differen-
za del sistemi automatici di monitoraggio, i bioaccu-
mulatori consentono un’ elevata densita spaziale di mi-
surazione ed, in tempi brevi e con spesa contenuta,
consentono di tracciare mappe di deposizione di molti
contaminati persistenti. Tali mappesono utili al’indivi-
duazionedelle principali sorgenti di emissionedei con-
taminanti e delleareeurbaneamaggior livellodi inqui-
namento e possono essere utilizzate per la corretta
localizzazionedelle centraline di monitoraggio, laveri-
fica di eventuali modelli di diffusione e deposizione
degli inquinanti, larealizzazionedi studi epidemiologici.

In passato sono state utilizzate oltre 2000 specie di
piante vascolari come bioaccumulatori. Le conifere
sono state spesso preferite ad altre specie arboree
perche alcune di esse hanno ampia diffusione, i loro
aghi persistono sui rami per diversi anni e sono ricchi
di cere (costituiscono ciog, degli efficienti integratori
naturali di lungo termine dei contaminanti atmosferici,
specialmente di molti composti organici persistenti
con spiccata lipoaffinitd). Oltre alle foglie, in molti
biomonitoraggi sono state analizzate anche le scorze
degli alberi o gli anelli di accrescimento del tronco (es.,
KimMBERLY € ANDERsON 2002; SAARELA €t al., 2005). La
sceltadelle specie edei materiali daanalizzare dipende
essenzialmentedalle caratteristichedell’ areadi studioe
dagli obiettivi dellaricerca(BarcacLi, 1999).

Il leccio (Quercusilex) hafoglie rugose e ricche di
tricomi che persistono sui rami per almeno 3 anni, &
una specie particolarmente diffusain molte cittaitalia-
ne ed € stato spesso utilizzato come biomonitor delle
deposizioni di elementi in tracce (es. VALERIO €t al.,
1989; ALrani et al., 1989; MoNAcI € BARGAGLI, 1997).
Foglie di leccio della stessa eta, forma e dimensioni e
con la stessa posizione nella chioma furono raccolte
nel periodo 1995-2001 a Siena e Firenze (in estatee ad
almeno due settimane di distanzadall’ ultimo evento di
pioggia). A Firenze i campionamenti furono effettuati
in due stazioni (unain un viale ad elevata intensita di
traffico e I’altra in un parco cittadino), situate in
prossimitadi due centraline automatiche di monitorag-
gio. In laboratorio le foglie erano essiccate in termo-
stato, finementetriturate, mineralizzate con HNO, con-
centrato in contenitori di Teflon sotto pressione a
120°C e le concentrazioni totali degli elementi erano
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determinate in spettrofotometria ad assorbimento ato-
mico o con spettrometro di emissione a plasma. Con
le stesse procedure di mineralizzazioneed analisi (Mo-
NAcl et al., 2000) venivano determinate le concentra-
zioni degli elementi in tracce in numerosi campioni di
PM,,, raccolti in diverse stagioni, nelle due stazioni di
monitoraggio.

Nelle citta medievali ed in molte aree urbane con
pochi parchi eviali alberati, I’ esposizione di reticelledi
nylon contenenti muschi (tecnica dei moss bags) rap-
presenta una delle poche possibilita di biorilevamento
delle deposizioni atmosferiche (secche ed umide) di
contaminanti persistenti. Come i licheni, anche i mu-
schi presentano molte specie cosmopolite, non hanno
cere epicuticolari ed un apparato radicale, la loro su-
perficie hamolti siti di scambio cationico per assorbire
direttamente dall’ atmosfera la maggior parte dell’ ac-
gua e degli ioni indispensabili a loro metabolismo.
Tuttavia, come bioaccumulatori, i muschi presentano
diversi vantaggi rispetto ai licheni: sono piu resistenti
agli inquinanti, hanno una struttura molto piu adatta
al’intercettazione ed al’accumulo del particellato at-
mosferico, inalcunespecieépossibileindividuarel’ eta
dei diversi segmenti dei caulidi e, soprattutto, sviluppa-
no un rapporto superficie/volume nettamente superio-
reaquellodei licheni. Gli sfagni, per esempio, hannola
piu elevata concentrazione in natura (per unitadi peso)
di siti di scambio cationico, sono costituiti per circa
dueterzi dafoglioline (rapporto foglioline/rametti circa
6:1), lequali sono formate daun unico strato di cellule,
spesso disposte a spirale lungo il caulidio (BARGAGLI,
1998).

Nonostante I’ uso delle moss bags per i biomonito-
raggi nelleareeurbaneedindustriali siastato introdotto
da molti anni e sia stato largamente impiegato (es.
LiTTLE € MARTIN, 1974; TemrLE €t al., 1981; GAILEY e
Liovp, 1986; 1993), la maggior parte degli studi &
stata eseguita in modo empirico, impiegando specie
diverse ed unavastagammadi procedure per la prepa-
razione e |’ esposizione dei muschi. In collaborazione
con ricercatori delle Universita di Genova, Napoli e
Trieste, nel biennio 2003-04 sono state esposte nelle
aree urbane di Napoli e Trieste, in prossimitadi stazio-
ni automatichedi monitoraggiodei principali inquinanti
atmosferici, bags contenenti muschi e licheni allo sco-
po di individuare le metodol ogie pit appropriate per la
preparazione ed esposizione del materiali; acquisire
una migliore conoscenza sui meccanismi (attivi e pas-
sivi) di assorbimento degli elementi in tracce; verifica-
re i vantaggi nell’uso dei muschi o dei licheni, in
termini di efficienza di accumulo, praticita d' uso ed
accuratezza dei risultati (anche in relazione alla com-
posizione dei campioni di PM,,, raccolti nelle stesse
stazioni). Per lapreparazione delle bagsfurono raccolti

in zone remote del Friuli, campioni di Hypnum cupres-
siforme, una delle specie piu diffuse ed impiegate in
Italia per i biomonitoraggi. In laboratorio, i muschi
furono accuratamente lavati e su dei sottocampioni
furono eseguiti vari pre-trattamenti (TreTiacH et al.,
2006), quindi 500 mg di muschio erano inseriti in
reticelle di nylon con magliadi circa2 mm ed esposti
nei due centri urbani, per diversi periodi di tempo, nella
primavera 2003 e 2004. Sui materiali da esporre ed in
quelli esposti venivano condotte osservazioni in micro-
scopiaotticaed elettronica, stimedellavitalita(intensi-
ta degli scambi gassosi, contenuti di clorofille, pig-
menti accessori edi C, N, S; TretiacH et al., 2006) e
I"analisi dellacomposizioneelementare, previaminera-
lizzazione in “bombaal teflon” (Abamo et al., 2006).

Biomonitoraggi nella aree remote

La flora di molti ambienti di tundra e di deserto
freddo e costituita soprattutto da specie cosmopolite o
bipolari di muschi e licheni. In queste regioni, a causa
delle difficolta logistiche ed ambientali, il biomonito-
raggio delle deposizioni atmosferiche di elementi in
tracce, composti organoclorurati e radionuclidi me-
diante crittogame assume un ruolo di primariaimpor-
tanza. L’analisi dei muschi e dei licheni consente di
tracciare le mappe di deposizione e di studiare il tra-
sporto a lunga distanza dei contaminanti atmosferici
persistenti ed il loro impatto sugli ecosistemi terrestri
(AMAP, 2005; BarcAcLI, 2005). Nonostante le regioni
polari e di alta montagna non siano direttamente inte-
ressate dalle attivita antropiche, € stato rilevato che
molti contaminanti organici persistenti (POPs), impie-
gati per lo pitnelleregioni tropicali etemperate, vanno
incontro a processo di “global distillation”; cioeg,
attraverso successive evaporazioni e condensazioni,
vengono progressivamente trasferiti verso le regioni
piu fredde, dove, a causa delle basse temperature, non
potranno piu passare ala fase vapore (es. WaNIA €
Mackay, 1999; ScHerINGER €t al., 2000). Per la loro
lipoaffinitai POPsattraversanole membranecellulari e
si accumulano nelle componenti bictiche degli ecosi-
stemi determinando, soprattutto in quelli acquatici,
processi di biomagnificazionelungo le catenetrofiche,
con danni al sistemaimmunitario ed aquello ormonale
dei consumatori terminali. Particolarmente esposte agli
effetti dei POPs risultano alcune popolazioni di eschi-
mesi (Inuit) che si nutrono di organismi marini (HAN-
seN, 2000) e quelle di alcuni predatori carnivori come
gli orsi polari che, acausadelle elevate concentrazioni
di POPs nel grasso di foca, possono manifestare pseu-
doermafroditismo (Wiic et al., 1998).

I ciclo biogeochicmico del Hg presentamolti aspet-
ti in comune con quello dei POPs poiché il metallo si
trova in atmosfera quasi esclusivamente in forma di
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vapore e puo permanervi per molti mesi, dando luogo a
processi di trasporto alunga distanza. Attraverso pro-
cess naturali, parte del mercurio presente negli ecosi-
stemi pud essere trasformato in metilmercurio che,
come i POPs, ¢é lipoaffine e da luogo a processi di
biomagnificazione nelle catene trofiche acquatiche.
Dopo i disastri verificatisi in Giappone (Minamata) ed
indtrelocalitd, negli ultimi due decenni si é avutauna
netta riduzione delle emissioni antropiche del metallo.
Tuttavia, recentemente, il Hg & tornato nuovamente di
attualita, specialmente tra i ricercatori interessati ai
processi di trasporto, deposizione e biomagnificazione
degli inquinanti nelle catenetrofiche dell’ Artico. Infat-
ti, concentrazioni particolarmente elevate di metilmer-
curio sono staterilevatein molti consumatori terminali
delle catene trofiche acquatiche (AMAP, 2005).

A differenza degli organismi dell’ Artico, quelli an-
tartici non mostrano accumuli altrettanto elevati di
mercurio. L’emisfero meridionale € occupato preva
lentemente dagli oceani e le emissioni antropiche di
metalli sono state nettamenteinferiori aquelleverifica-
tesi in passato nel nostro emisfero. Tuttavia, un primo
monitoraggio mediante muschi e licheni, nelle aree
costieredeglaciatedellaTerraVittoria(Antartide orien-
tale; BarcacL et al., 1993) misein evidenzanel cam-
pioni raccolti davanti a TerraNovaBay, concentrazio-
ni di Hg significativamente pit elevate dei tipici valori
di riferimento per il continente antartico. Le concen-
trazioni del metallo erano dello stesso ordine di gran-
dezzadi quelle misurabili in muschi elicheni raccolti in
Europa, in prossimita di sorgenti di emissione del Hg.
Questo risultato era piuttosto sorprendente ed a quel
tempo fu impossibile trovare una spiegazione soddi-
sfacente. Ma nel 1998, nel corso di misurazioni delle
concentrazioni di Hg gassoso ad Alert (Canada,

82°30'N), ScHRrRoEDER et al. (1998) scoprirono che a
termine dell’inverno, con la ricomparsa del sole, si
verificano improvvise deposizioni del Hg atmosferico
(mercury depletion events). In seguito furono indivi-
duate atre regioni costiere dell’ Artico dove, a prima-
vera, aveva luogo lo stesso fenomeno e fu scoperto
cheladeposizionedel Hg eradovutaareazioni fotochi-
miche nelle quali erano coinvolti composti del Br (es.
LinDBERG €t al., 2002).

Sulla base di queste osservazioni, era supponibile
cheanchein alcune zone costiere dell’ Antartide potes-
serorealizzarsi condizioni ambientali adatte per il veri-
ficarsi di mercury depletion events. Quindi, nell’ estate
australe 2003/04, furono raccolti nella fascia costiera
della Terra Vittoria (tra 72° e 77°S), campioni del
muschio Bryum pseudotriquetrum per eseguire un bio-
monitoraggio su larga scaladelle deposizioni atmosfe-
riche del Hg. | campioni, accuratamente ripuliti dalle
particelle di suolo e seccati in termostato a 30°C nei
laboratori della base italiana in Antartide, una volta
trasportati in Italia, furono mineralizzati ed analizzati
con uno spettrofotometro di assorbimento atomico
(Perkin-Helmer FIAS 400) mediante la tecnica dei
vapori freddi (BArcAcL! €t al., 2005).

RISULTATI

Le foglie di leccio come biomonitor degli
elementi in tracce negli ambienti urbani
Intabellal sono riportate le concentrazioni mediedi
Ca, K, Mg e degli elementi in tracce nei campioni di
foglie di leccio di 2 anni di etd, raccolte in aree di
riferimento (alcune leccete della Toscana meridiona-
le), aSiena(siain acune strade periferiche cheinviali
con densita di traffico piuttosto elevata) e Firenze

Tab. |. Concentrazioni medie (+ DS) di macro (%) e micronutrienti (ug.g?) nelle foglie di leccio (2 anni di eta) raccolte in stazioni di

controllo enelle aree urbane di SienaeFirenze nell’ estate 1997.

Elemento Controllo Siena periferia Siena Centro Firenze Viale Gramsci  Firenze Giardino Boboli
Al 178 £ 82 388 = 157 376 = 286 218 + 160 193+ 58
Ba 89+44 14+5 167 267 16+ 4
Ca (%) 1,2+0,5 1,2+0,6 1,4+0,6 1,3+£0,3 1,2+0,3
Cd 0,012 + 0,006 0,060 + 0,003 0,050 + 0,010 0,030 + 0,010 0,030 + 0,008
Cr 1,204 28+18 32+21 44+21 21+£08
Cu 1023 17+12 18+ 8 177 14+6

Fe 88+ 25 340+ 172 541 + 239 345+ 192 215+ 40

K (%) 0,57+ 0,15 0,55+ 0,13 0,48 £ 0,25 0,50+ 0,25 0,50 £ 0,27
Mg 0,16 + 0,06 0,12 + 0,05 0,25+ 0,16 0,16 + 0,05 0,18 +£ 0,06
Mn 53+ 14 95+ 82 157 £ 96 280 £ 217 175+ 67

Ni 0,80 £ 0,32 1,2+0,6 15+£11 16+0,7 1,2+0,8
Pb 0,68 + 0,26 32+1.2 25+11 54+ 19 13+3

\% 0,72+ 0,24 0,84 £ 0,40 1,1+£0,3 0,77 £ 0,33 0,59+ 0,21
Zn 307 78 + 21 42+ 14 47 + 22 35+14
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(Viale Gramsci eGiardinodi Boboli). | dati dimostrano
un incremento delle concentrazioni medie di divers
elementi in tracce nei campioni raccolti nei viali urbani
a maggior intensita di traffico ed indicano che nel
1997, sebbene stesse aumentando il numero di auto-
veicoli con marmitta catalitica, le diffusione del Pb
negli ambienti urbani era ancora elevata. Comunque,
biomonitoraggi confogliedi leccio eseguiti a Sienatra
il 1995 ed il 2000 (Fig. 1) misero in evidenza una
sostanziale riduzione delle concentrazioni del Pb, con-
seguentesiaall’introduzionedi nuovi carburanti, siaad
alcuni interventi sul traffico come ad esempio, I’am-
pliamento dellazonaatraffico limitato. Lacostruzione
di alcuni parcheggi in periferiainvece, probabilmente
contribui a mantenere inalterati i tenori di Pbin strade
secondarie che nel frattempo, erano diventate impor-
tanti vie di accesso a centro storico.

L’ incremento delle concentrazioni degli elementi in
traccein funzione dell’ eta (tempo di esposizione) delle
fogliedi leccio (Fig. 2) eunindicedellaloro affidabilita
come biomonitor delle deposizioni atmosferichedi ele-
menti in tracce. Inoltre, il fatto che il pattern di accu-
mulo degli elementi (Fe>Al>Pb>Zn>Ba>Cr>V) nei cam-
pioni raccolti nell’ estate 1997 aFirenzeriflettessequello
rilevato con|’analisi di 48 campioni di PM , (raccolti in
primavera/estate, nelle stesse stazioni di campiona-
mento; Fig. 3), indicava che molte delle particelle
adsorbite alle foglie erano probabilmente di piccole
dimensioni. Ovviamente, in entrambe | e stazioni, a cu-
ni elementi essenziali a metabolismo dellepiante, edin
particolar modo il Mn, mostravano delle concentrazio-
ni nellefoglie particolarmente elevate rispetto aquelle
misurate nel PM.,. E noto, infatti, cheil Mn svolge un
ruolo importante nella sintesi degli acidi nucleici, la
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Fig. 1. Variazioni (1995-2000) delle concentrazioni medie di Pb
nellefogliedi Q.ilexraccolteaSiena, in strade con diversaintensita
di traffico.
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Fig. 2. Variazioni delle concentrazioni (ug g* peso secco) di
alcuni elementi nelle foglie di leccio in funzione dellaloro eta
(BARGAGLI, 1998).
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Fig. 3. Concentrazioni medie degli elementi intraccenel PM,  enellefoglie di leccioin due stazioni situate nell’ areaurbanadi Firenze.
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fotolisi dell’ acquadurante lafotosintesi elastabilizza-
zionedel cloroplasti.

Nel periodo 1996-2001, i decrementi (%) delle con-
centrazioni del Pb e di atri elementi nelle foglie dei
lecci di Firenzeriflettevano quelli mediamenterilevati
nei campioni di PM ; (Fig. 4), analizzati sianei nostri
laboratori che in quelli dell’ Universitadi Firenze con
metodi fisici non distruttivi (PIXE, PIGE; LucaARELLI et
al., 2000; ArioLA et al., 2002).

Muschi come biomonitor

dei contaminanti atmosferici

nelle aree urbane ed in quelle remote
L'esposizione di moss bags nelle aree urbane di

Trieste e Napoli, accanto a centraline automatiche di

monitoraggio, ha consentito di acquisire importanti
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Fig. 4. Decrementi (%) delle concentrazioni mediedi elementi in
tracce nellefogliedi leccioenel PM, nelleduestazioni di Firenze,
dal 1995 a 2001.
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Fig. 5. Concentrazioni mediedei principali inquinanti metallici
nelle moss bags (1g g peso secco), esposte per 6 settimane
nellaprimavera2003 aTrieste e Napoli e nei campioni di PM.
(ng m®) raccolti durante |’ esposizione.

informazioni sulle opportunita offerte da questa tecni-
ca di biomonitoraggio. In generale, i risultati hanno
dimostrato che i muschi esposti, anche se non sotto-
posti a pre-trattamenti, vanno rapidamente incontro a
marcateriduzioni del tasso di fotosintesi edegli scambi
gassosi. Laperditadi vitalitadei materiali esposti indica
che I’accumulo degli elementi in tracce nelle bags
avviene quasi esclusivamente mediante processi passi-
vi come |’ adsorbimento del particellato e processi di
scambio cationico. Le osservazioni in microscopia
elettronicahanno dimostrato chelamaggior partedelle
particelle adsorbite aveva un diametro < 10 um. Tali
particelle erano costituite sia da materiali di origine
litogena che da prodotti dellacombustione. |1 lavaggio
in acqua dei materiali esposti determinava notevoli
riduzioni delle concentrazioni di molti degli elementi
accumulati; quindi le condizioni meteorologiche du-
rante |’ esposizione delle bags possono influire sui ri-
sultati. L’ analisi dei campioni di PM  raccolti aTrieste
e Napoli harivelato che nella primavera 2003 i princi-
pali contaminanti metallici nelle due aree urbane erano
Pb, Cu, Zn, Mn, V e Cr. In figura 5 vengono riportate
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Fig. 6. Immagine satellitare dellaTerraVittoria (Antartide), della

polynya situata nella Terra Nova Bay e localizzazione delle
stazioni di raccoltadel muschi (BArcacLi et al., 2005).
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le concentrazioni medie (ng Nr3) di questi elementi nel
PM,, delle due citta e gli incrementi medi (ug g* peso
secco) delle loro concentrazioni nelle bags contenenti
H. cupressiforme, dopo 6 settimane di esposizione.

L'analisi delle concentrazioni di Hg totale nei cam-
pioni di B. pseudotriquetrum raccolti nelle aree degla-
ciate costiere della Terra Vittoria (Fig. 6) hamesso in
evidenza valori molto bassi in tutti i campioni raccolti
nelle porzione settentrionale ed in quella meridionale
dell’area di studio (media+ DS = 0,068 + 0,028 g g*
peso secco). Questi valori sono tra i piu bassi mai
misurati in campioni di muschio e risultano 4-5 volte
inferiori alle concentrazioni (0,316 + 0,122) rilevate
nei campioni raccolti tra74°30’'Se 75°30’S, davanti a
TerraNovaBay (Fig. 7).

DISCUSSIONE

La composizione dell’atmosfera ed il clima sono
sempre stati soggetti avariazioni, siaprimachedopola
comparsa dell’ uomo. Per migliaia di anni le comunita
umane hanno mantenuto con il loro ambiente un rap-
porto di “mutua compatibilit’, ma negli ultimi 2000
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Fig. 7. Bioaccumulo del Hg nei campioni di muschio raccolti
davanti allapolynya di TerraNovaBay (BARGAGLI €t al., 2005).

anni, con la nascita dei primi agglomerati urbani e
|"acquisizione di strumenti e tecnologie sempre pil
sofisticati, le attivita dell’ uomo hanno inciso in misura
crescente sulla composizione dell’ atmosfera determi-
nando, soprattutto negli ultimi secoli, una sorprenden-
teaccel erazione nell’ aumento di concentrazionedi ele-
menti e composti naturali come anidride carbonica e
solforosa, metano, ossidi di azoto, aerosol e metalli.
Nel corso dell” ultimo secolo I’ uomo ha cominciato ad
utilizzareeliberarenell’ ambiente quasi tutti gli elementi
dellatavolaperiodicae migliaiadi composti “ xenobioti-
c¢i” come radionuclidi, pesticidi organoclorurati e clo-
rofluocarburi. Molti di questi composti hanno lunghi
tempi di permanenzain atmosfera e possono assumere
circolazione global e, determinando nellacomposizione
dell’atmosfera cambiamenti (e/o velocita di cambia
mento) mal sperimentati in passato. Tutto cio rende
molto difficile la previsione dei possibili effetti sul
clima, sull’ambiente elasalute dell’ uomo. Ne sono dei
validi esempi laricorrente formazione del “buco” nella
fasciadi ozono stratosferico sopral’ Antartide ad ope-
radei clorofuorocarburi (prodotti ed impiegati in pas-
sato, soprattutto nell’ emisfero settentrionale) ed i dan-
ni al sistemaormonale ed immunitario dei consumatori
terminali delle catene trofiche dell’ Artico, ad opera di
inquinanti atmosferici impiegati soprattutto nelleregio-
ni tropicali.

| provvedimenti normativi e leinnovazioni tecnolo-
giche introdotte negli ultimi decenni in Europa e nel-
I’ America settentrionale hanno ridotto significativa-
mente le concentrazioni di molti inquinanti “conven-
zionai” e risolto molte delle problematiche di tipo
acuto in molti centri urbani ed industriali. Mail proble-
madell’ inquinamento atmosferico non érisolto, € solo
cambiato. Oltre il 60% dell’inquinamento atmosferico
globale viene attualmente prodotto in Asia ed anche
nelleareepitiremotedel pianetasi assisteall’ esposizio-
ne cronica degli organismi ad una complessa miscela
di sostanze, spesso presenti in concentrazioni minime,
ma che possono dar luogo a complesseinterazioni e ad
effetti biologici difficilmente prevedibili. In questo con-
testo, I’uso di organismi ad ampia distribuzione ed in
grado manifestare gli effetti /o di accumulare gli
inquinanti atmosferici persistenti assume una notevole
importanza.

L e esperienze condotte con le foglie di leccio come
bioaccumulatori, nelle aree urbane di Siena e Firenze,
dimostrano che questo approccio costituisce un valido
complemento ai sistemi automatici di monitoraggio
poiché, in poco tempo e con spesa contenuta, fornisce
informazioni attendibili sulle variazioni spazio-tempo-
rali delle deposizioni di molti contaminanti persistenti
che non possono esser misurati nelle centraline auto-
matiche. | confronti tra le concentrazioni dei metalli
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nelle foglie di leccio e nel PM , indicano che le foglie
sonoingrado di intercettareil particellato fine (inal abi-
le erespirabile) e quindi, i risultati dei biomonitoraggi
assumono rilevanza anche ai fini di valutazioni di tipo
tossicol ogico. Periodici biomonitoraggi di sorveglianza
nei centri urbani sembrano particolarmente opportuni
anche alla luce della progressiva diffusione nell’am-
bientedi elementi rari in natura, comequelli del gruppo
del P, rilasciati dagli autoveicoli (es. GomEz et al.,
2002).

Gli studi condotti in collaborazione con ricercatori
delle Universita di Genova, Napoli e Trieste, sulle
opportunita offerte dalle moss bags nel biomonitorag-
gio delledeposizioni degli elementi intracce nelle aree
urbane di Trieste e Napoli (TreTiacH et al., 2006;
Apamo et al., 2006) dimostrano che questa tecnica,
anche se meno pratica della raccolta ed analisi di
matrici ambientali gia disponibili nell’area di studio,
puo fornire utili informazioni sulla composizione del
particellato atmosferico. | risultati dimostrano che
I"accumulo degli elementi in tracce avviene attraverso
processi passivi e che quindi, & poco influenzato dalla
vitalitadei muschi duranteil periodo di esposizione. La
specie di muschio prescelta (Hypnum cupressiforme) &
particolarmente diffusa in Italia e fornisce utili infor-
mazioni sull’inquinamento atmosferico da elementi in
tracce anche dopo un semplice lavaggio in acqua ed
esposizioni di 4-6 settimane. In generale, le bagsconi
muschi accumulano quantita significativamente piu
elevate di molti elementi, in confronto a quelle conte-
nenti licheni o atri materiali. Stimedell’ areasuperficia-
le specifica (Apamo et al., 2006) hanno confermato
che la maggior efficienza di accumulo dei muschi e
dovuta a fatto che questi organismi sviluppano una
notevole area superficiale di scambio ed hanno una
morfologiapiu adatta per I' intercettazione del particel-
lato atmosferico.

Negli ultimi anni, il termineglobalizzazione & sempre
pill usato, spesso nell’ accezione economica, in riferi-
mento cioé a processi produttivi e mercati sempre piu
interdipendenti, ma i cambiamenti climatici e molti
problemi ambientali dimostrano che damolto tempo il
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