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Viene presentato |o stato dell’ arte dellaricercasvoltain Italiainerente |’ utilizzo dei licheni come bioaccumulatori di elementi in traccia.
Particolare attenzione viene postasul ruolo giocato dal particolato atmosferico e dallacontaminazione dei campioni ad operadi particelle
di suolo, nonché sull’ interpretazione dei dati. Vengono ipotizzate alcune linee di ricercafuture.

PaROLE cHIAVE: Biomonitoraggio/ Inquinamento atmosferico/ Licheni / Metalli pesanti

Lichens as bioaccumulators of trace elements. state-of the-art of research in Italy
The state-of-the-art of research on the use of lichens as bioaccumulators of trace element carried out in Italy is presented. The role of
atmospheric particul ate matter and soil contamination of samples, aswell astheinterpretation of resultswere especially addressed. Some

futureresearch linesare suggested.
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PREMESSA

Il presente lavoro non vuole passare in rassegna
tutti i lavori di bioaccumulo effettuati in Italia, per i
quali si rimanda, fino a gennaio 1999, alla review di
Lopri (1999), masi propone di analizzare criticamente
I’ attivitadi ricercasvoltain ltalianegli ultimi 20 anni, a
partire cioédal primo lavoro riguardante I’ accumul o di
elementi intracciaal’ internodi talli lichenici effettuato
in Italia, risalente al 1985 (BArcAGLI €t al., 1985). Si
tratta di un’indagine attorno a una sorgente puntifor-
me, gli impianti cloro-sodadell’ areaindustriale di Ro-
signano Solvay, nellaprovinciadi Livorno, utilizzando
talli di Xanthoria parietina. Questo lavoro, pur pionie-
ristico, nella sostanza non si discosta di molto da studi
piu recenti effettuati in aree ben piu estese quali le

province di Livorno (Scereo et al., 1999) e di Pisa
(Scerso et al., 2002) o laregione del Veneto (Nimis et
al., 2000), che hanno peraltro utilizzato la medesima
specie. Quindi, sotto il profilo delleindagini di biomo-
nitoraggio, s rileva unatendenza generalizzata ad am-
pliaresemplicementel’ areadi indagine, spostandosi da
un livello puntiforme locale verso confini, solitamente
amministrativi, pit vasti (province, regioni). Tuttavia,
unaporzione degli studi nonsi élimitataad applicarela
stessa procedura in aree differenti, ma ha indagato
anchevari aspetti metodologici edi base, contribuendo
al raffinamento delle tecniche di bioaccumulo.

Per motivi pratici, I’analisi trattera esclusivamente
quei lavori che sono stati effettuati in Italia come area
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di studio o come parte sperimentale di laboratorio,
escludendo quindi eventuali lavori di autori italiani ef-
fettuati pero in altre nazioni o in laboratori esteri.

INTRODUZIONE

Le modalita con le quali i licheni accumulano gli
elementi in traccia presenti nell’atmosfera sono so-
stanzialmentericonducibili atretipologie: 1) intercetta-
zionedi particolato, 2) complessazioneionicaextracel -
lulare, 3) complessazione ionica intracellulare. Tultti i
licheni presentano gli stessi meccanismi di accumulo,
ma il peso che le tre modalita hanno nella capacita di
accumulo varia a seconda dell’ elemento e della specie
(MopenEsi, 2003). Inoltre, a parita di specie, |’ accu-
mulo degli elementi in traccia nei licheni non dipende
soltanto dalla disponibilita ambientale degli elementi,
ma anche dalle caratteristiche dei licheni stessi quali
eta, vitalita, stato metabolico, ecc. e da altri parametri
abiotici quali piovosita, temperatura, umidita, caratteri-
stiche del substrato, ecc.

Unodei principali parametri in grado di influenzare
le modalitadi accumulo dei singoli elementi €laloro
solubilita. Se un elemento e abbondantemente presen-
te nella componente solubile, sia nelle deposizioni
umide che secche, come ad esempio Cd e Zn, la sua
modalitadi assunzione saradi tipo ionico, mentre per
elementi largamenteinsolubili, come ad esempio Pb e
Cr, lavia di assunzione principale sara attraverso il
particellato. In quest’ ultimo caso risulta estremamente
importante I’ aspetto dimensionale, in quanto piu le
particelle saranno fini (ad esempio la maggior parte
dell’ Asedel Pbrisultalegato a particelle ultrafini con
diametro <1 um) maggiore sara la possihilita che
venganointrappolatedai talli lichenici. Inoltre, le parti-
celle pit grossolane possono essere facilmente rimos-
se dai talli lichenici, mentre quelle di dimensioni piu
piccole, nonostante rappresentino una massa totale
minore, contribuiscono al’accumulo della maggior
parte dei metalli in traccia e vengono difficilmente
rimossedai talli.

Per i motivi sopra esposti, appare logico che in un
paese dell’ areadel Mediterraneo comel’ Italia, il ruolo
giocato dal particolato sospeso e dalla contaminazione
dei campioni da parte delle particelle di suolo abbia
interessato un’ampia fetta delle ricerche sull’ uso dei
licheni come bioaccumulatori.

CONTAMINAZIONE TERRIGENA
DEI CAMPIONI

E stato dimostrato che in campioni di lichene non
lavati raccolti in aree non soggette a inquinamento
atmosferico, dove cioé la maggior parte del materiale
sospeso nell’aria é costituito da particelle di suolo o
roccia, o in aree senzafonti dominanti di inquinamen-

to, le concentrazioni di alcuni elementi in traccia au-
mentano in proporzione a contenuto di Al, Fe o Ti,
cioé alla contaminazione terrigenadei campioni (BAR-
GAGLI, 1995). Cio determinaun’ elevatavariabilitanelle
concentrazioni di alcuni elementi in traccia e puo cau-
sare ampie fluttuazioni in repliche analitiche e masche-
raresiaeventuali trend cherelazioni traelementi (BAR-
GacLl, 1990). Questo fatto & ancor piu valido per i
licheni epilitici (DonGaARRA €t al., 1995).

Analizzando talli di Parmelia sulcata e campioni di
suolo prelevati in aree non contaminate dellaToscanae
stato mostrato che, nonostante le forti intercorrelazio-
ni trale concentrazioni talline di elementi litogeni quali
Al, FeeTi,i livelli di questi elementi nel licheni non
sono correlati con le corrispondenti concentrazioni nel
suolo. Cio¢ evidenziacomelacontaminazione terrigena
siaestremamente variabile e probabilmente dipendente
dallecaratteristichedelle condizioni locali (Lorri et al.,
1999).

Per valutare I'incidenza della contaminazione terri-
gena nel campioni di lichene vengono generalmente
utilizzati due metodi. Il primo, usato comunemente,
consiste nel normalizzare le concentrazioni degli ele-
menti nei licheni rispetto aquelle nel suolo attraversoil
calcolo di fattori di arricchimento (EF = Enrichment
Factor), secondo la formula:

EF = (X /R)/I(XJRy)

dove: X, elaconcentrazione dell’ elemento in questio-
ne nei licheni, R_la concentrazione dell’ elemento di
riferimento nei licheni, X la concentrazione dell’ ele-
mento in questione nel suolo e Ry la concentrazione
dell’ elemento di riferimento nel suolo. Di norma, tanto
pit I'EF s avvicina al’unita, tanto maggiore ¢ la
derivazioneterrigenadell’ elemento in questione (BARr-
GAGLI, 1990; DonGarrA €t al., 1995, Lorr et al.,
1999).

I secondo metodo implicail calcolo di concentra-
zioni licheniche stimate imputando I'eccesso di un
elemento di riferimento a contaminazione terrigena,
secondo laformula

X =X AXSI(R-B)/RJ}
dove: X ¢ élaconcentrazione stimata dell’ elemento in
questioneeB, il valoredi background dell’ elemento di
riferimento nei licheni (BArcacLI, 1995; Lorri €t al.,
19973, 1999).

Generalmente, come elemento di riferimento si uti-
lizza I'Al che & estremamente diffuso nella crosta
terrestre e haun limitato valore metabolico nei licheni
(BArcacLI, 1998). Comevaloredi background dell’ Al,
per il calcolo delle concentrazioni stimate, si assume
che circa 200 pg/g peso secco, grossomodo corri-
spondenti alle concentrazioni piu basse misurate, am-
montino alla frazione di Al non legata al particolato
(BARGAGLI, 1995).
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BercAMAscHI €t al. (2004) hanno suggerito I’ utiliz-
zo di un elemento scarsamente solubile quale 1o Sc
come indicatore di contaminazione terrigena. In situa-
zioni non contaminate, le concentrazioni degli elementi
litogeni (Al, Fe, Ti, ecc.), seplottatevs. quelledello Sc
dovrebbero mostrare un’intercetta pari a zero ei con-
tributi delle atre fonti eccetto il suolo dovrebbero
comungue essere inferiori al’errore standard dell’in-
tercetta. In situazioni di background, per vari elementi
(Ce, Cs, Hf, Sm, Th) la correlazione con lo Sc ha
mostrato questo tipo di andamento, mentre per altri
(As, Pb, V), pur essendo fortemente correlati con lo
Sc, I'intercetta € risultata significativamente maggiore
di zero, suggerendo che, pur derivando in larga misura
dal suolo, una frazione della loro concentrazione é di
origine diversa, probabilmente non legata al particola-
to.

Secondo stime recenti basate su modelli matematici
e sullo Sc come elemento normalizzante di origine
terrigena (Lorr e WiTTENBACH, dati inediti), un lichene
folioso della Toscana contiene in media circa 35 mg di
suolo per grammo di massa talina. In questo modo,
moltiplicando tale valore per le concentrazioni medie
dei vari elementi nella crosta continentale superficiale
(UCC, upper continental crust) si ottengono le con-
centrazioni del vari elementi derivanti dal suolo.

Un sistema speditivo per valutare se i campioni di
licheneriflettono lanaturale composizione dellacrosta
oppure sono interessati da fenomeni di deposizione
atmosferica consiste nel confrontare I’ordine di ab-
bondanza degli elementi nei licheni e nel suolo allo
scopo di individuare eventuali concentrazioni anomale
(Lorpi €t al., 1999).

PULIZIA DI CAMPIONI

Intalli non lavati, lafase di ripulituraa binoculare
dei campioni daimpurita, sporcizia, parti morte, rizine,
ecc. puo introdurre un sostanziale elemento di variabi-
lita, in particolare per licheni foliosi alobi non troppo
grandi.

Per cercaredi caratterizzarel’influenzadellapulizia
di campioni di X. parietina sul contenuto totale di
alcuni elementi, Lorri et al. (2005) hanno effettuato
uno studio utilizzando talli provenienti da unalocalita
incontaminatadella Sardegna. | talli sono stati suddivi-
si induealiquote, unadellequali e stataripulitaaccura
tamente (4 ore circaper ricavare 150 mg per leanalisi)
el’atrain maniera piu speditiva (2 ore per 150 mg). |
risultati hanno mostrato concentrazioni generalmente
piuelevatedi quas tutti gli elementi nel campioni puliti
superficialmente. Tuttavia, solo per Al e Fe, ovvero
per gli elementi di gran lunga piu abbondanti nella
crosta terrestre, le concentrazioni sono risultate molto
pil basse nei campioni puliti accuratamente. Da questi

risultati € stato concluso che una pulizia accurata dei
campioni di X. parietina abbatte le concentrazioni di
elementi ampiamentediffusi nel suolo quali Al eFe, ma
che per gli altri elementi, meno diffusi, la variabilita
nell’intercettazione delle particelle di suolo non con-
sente di fare previsioni affidabili.

LAVAGGIO DEI CAMPIONI

Allo scopo di verificare se gli elementi in traccia
fossero adsorbiti oppure associati stabilmente con i
talli di X. parietina, questi ultimi sono stati sottoposti a
lavaggi sequenziali con H,O deionizzatae HNO, (BAR-
cAacLl et al., 1985). | risultati hanno mostrato che
mentre |’ H,O deionizzata asporta soltanto unaminima
parte degli elementi, il trattamento con HNO, & molto
piu efficace, soprattutto nei confronti di metalli quali
Pb, Zn, Fe e Mn, suggerendo cioé che molti elementi
in traccianon sono semplicemente adsorbiti allasuper-
ficiede talli lichenici. Risultati simili sono stati ottenuti
utilizzando talli di P. sulcata (TrReTiacH et al., 1999). |
risultati sembrano tuttavia essere sito- 0 speci e-speci-
fici in quanto per campioni di Evernia prunastri espo-
sti per un anno in un’ areaindustriale é stato notato che
il lavaggio con H,O deionizzata generalmente induce
una riduzione nelle concentrazioni di tutti i metalli in
traccia, causando perd una notevole variabilita sito-
specifica (CaniGLIA et al., 1994).

Studiando I’ effetto del lavaggio dei campioni con
H,O deionizzatasu talli di P. sulcata e stato riscontrato
che questa operazione comporta una sensibile diminu-
zionedelle concentrazioni di tutti gli elementi analizzati
(BeTtTINELLI €t al., 1996). Tuttavia, la scarsa riproduci-
bilitadel dati dopo il lavaggio, determinatadalle carat-
teristichedellaspecie utilizzata, dall’ elemento analizza-
to edalladuratadel ciclo di lavaggio, induce aritenere
che per un’accurata e completa caratterizzazione ele-
mentare dei licheni sia consigliabile non procedere a
lavaggio dei campioni (BETTINELLI €t al., 1996).

SOLUBILIZZAZIONE DElI CAMPIONI

La fase di determinazione analitica € soggetta ad
ampie possibilitadi generare errori, che possono esse-
re anche dell’ ordine del 300%. Infatti, durante la dige-
stione acidadei campioni sono possibili contaminazio-
ni da polveri, acidi impuri, contenitori sporchi, volati-
lizzazione, assorbimento nelle pareti del contenitore,
digestioneincompleta, ecc. Inoltre, per alcuni elementi
abassa solubilita, quali Al, Ti, Sc, ecc. anche lascelta
dell’ acido dautilizzare nelladigestione puod influenzare
sensibilmentei risultati finali. Generalmente per matrici
biologichevieneutilizzato I’ HNO, concentrato chenon
agisce sulle particelle minerali come invece accade
usando I'HF, che consente una digestione completa
dei campioni (BARGAGLI € GAsPaRO, 1995).
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Confrontando due differenti misture acide (HNO,+
H,0,vs. HNO,+H,0,+HF) per lasolubilizzazionedi un
campione di lichene dotato di certificazione delle con-
centrazioni degli elementi (CRM 482 Pseudevernia
furfuracea), Barr et al. (2002) hanno riscontrato che
I"aggiuntadi 200 pL di HF allamistura7:1v/v di HNO,
e H,0, garantisce una maggiore accuratezzain termini
di percentuali di recupero e unamaggiore precisionein
termini di ripetibilita e riproducibilita per numerosi
elementi quali Al, Cr, Cu, Fe, Mn, Ti, V e Zn. Dd
momento che Al e Ti sono elementi comunemente
utilizzati per il calcolodegli EF, éevidente che, aparita
di contenuto di particelle minerali dei campioni, la
proceduradutilizzataper lasolubilizzazionedei campio-
ni puo influenzarei valori degli EF elalorointerpreta-
zione (BETTINELLI €t al., 2002).

Alcune tecniche anditiche, quali ad esempio I’ atti-
vazione neutronica (INAA), non necessitando di ec-
cessivo pretrattamento specifico dei campioni, con-
sentono di poter ovviare aquesto tipo di inconvenienti
(BETTINELLI €t al., 1996).

ACCUMULO ZONALE

Indagando I’ accumulo degli elementi secondo una
precisa zonazione del tallo € stato evidenziato che la
parte pit interna ha generalmente concentrazioni mag-
giori per diversi elementi rispetto aquellaesterna(BAr-
GAGLI €t al., 1987). Cio trova spiegazione nel fatto che
laporzione piu internadel tallo & pit vecchiadi quella
esterna e quindi soggetta ad un maggior tempo di
esposizione. Tuttavia, intalli di Flavoparmelia capera-
ta raccolti in aree remote della Toscana, |le concentra-
zioni di vari elementi (As, Cr, Fe, Hg, Mn, Ni, Sb)
sono risultate simili sianellaparte esternachein quella
interna del tallo, mentre alcuni elementi di limitato
valore metabolico (Al, Cd, Pb) sono risultati piu con-
centrati nelle porzioni centrali del tallo e altri elementi
essenziai per il metabolismo (Co, Cu, Mo, Zn) hanno
mostrato concentrazioni maggiori nelle porzioni ester-
ne (Lorr et al., 1997b).

L' accumulo zonaledi alcuni elementi edi importan-
za cruciae negli studi di biomonitoraggio in quanto,
indipendentemente dall’ eta e quindi dalle dimensioni,
suggerisce di utilizzare sempre porzioni di tallo con-
frontabili. In questo caso la cosa migliore € analizzare
sempre una porzione esterna di circa 3-5 mm che, nel
caso di specie foliose come F. caperata e P. sulcata,
corrisponde grossomodo alla biomassa prodotta nel-
I"ultimo anno di accrescimento.

CONFRONTI TRA SPECIE

Lapossibilitadi utilizzare pit specielichenicheallo
scopo di rendere piu versatile e maggiormente applica
bileil metodo del bioaccumulo & stataoggetto di alcune

indagini, i cui risultati sono stati spesso controversi.

In uno studio effettuato in Toscana, le concentra-
zioni di Hg, Pb, Zn, Cu, Cr, Mn, Fe, Se, Al intali di F.
caperata, P. sulcata e P. saxatilis sono risultate con-
frontabili (BarcacLl et al., 1987). Un'indagine simile
effettuatain Liguria, analizzandotalli di F. caperata, P.
sulcata, P. saxatilis e Parmelina pastillifera, hainve-
ce mostrato che le concentrazioni di vari elementi (Pb,
Zn, Mn, V) sono specie-specifiche e quindi non diret-
tamente confrontabili (MincaNT! €t al., 2003).

Comparando le capacita di accumulo di F. capera-
ta, P. sulcata, P. furfuracea, Physcia tenella e Clado-
nia parasitica tramite il confronto dei fattori di arric-
chimento con quelli del particolato sospeso, Rizzio et
al. (2001) hanno concluso che F. caperata € la specie
che meglio si presta ad essere utilizzata negli studi di
biomonitoraggio.

In uno studio simile riferito alle deposizioni totali,
Cercasov et al. (2002) hanno riscontrato che i tra-
pianti di E. prunastri sono dapreferirsi rispetto aquelli
di Ramalina farinacea e Cetraria islandica.

Nonostante gli attuali protocolli per il biocaccumulo
tramite licheni (Nimis e BArRGAGLI, 1999) non escluda-
no I’ utilizzo di specie differenti (ad esempio Parmelia
spp s. lat. e X. parietina), in un’indagine effettuata su
talli di F. caperata e X. Parietina, Nimis et al. (2001)
hanno riscontrato differenze significative nellemodali-
ta di accumulo di Cd e Zn e sconsigliano I’uso con-
giunto di queste due specie, almeno per quanto con-
cerne questi due elementi. Anche TReTIACH € BARUFFO
(2001) hanno riscontrato differenze significative trale
concentrazioni di Ca, Cd, Ni eZn, pit elevateintalli di
Punctelia borreri, e quelledi Cr, piu elevatein tali di
X. parietina, suggerendo che le differenze fisiologiche
e morfo-anatomiche tra le due specie possono influen-
zare laloro capacita di accumulo.

CONFRONTI TEMPORALI

L’ utilizzo dei licheni come bioaccumulatori consen-
te di effettuare confronti non soltanto spaziali, ma
anche tempordi. Le variazioni del contenuto di ele-
menti in traccianel talli lichenici possono fornire utili
informazioni sui trend dei carichi di inquinamento am-
bientale e consentono di seguire I’ andamento dei feno-
meni di contaminazione nel tempo.

Il confronto trail contenuto di elementi in tracciain
talli di F. caperata raccolti nei pressi di Montieri
(Grosseto) nel 1978 e nel 1993 ha mostrato una situa-
zZione sostanzialmente immutata a 15 anni di distanza,
con valori generamente bassi per tutti gli elementi
indagati (Lorri € DE Dowminicis, 1996). Analogamente,
paragonando campioni di F. caperata raccolti nel
Chianti (Siena) nel 1980 e nel 1996, la maggior parte
degli elementi (As, B, Cd, Co, Cr, Fe, Hg, Mo, Pb, Sr,
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Zn) hamostrato una decisadiminuzione, con punte del
77% per il Pb (Lorr et al., 1998).

A La Spezia sono stati confrontati i risultati di due
campagne di campionamento (1989 e 1992) effettuate
utilizzando F. caperata: adistanzadi treanni, aseguito
della chiusura di grossi complessi industriali, le con-
centrazioni del metalli pesanti erano sensibilmente di-
minuite (BeLLio e Gasparo, 1995). Confrontando gli
stessi risultati su di una scala temporale pit ampia
(1989-2003), Benco €t al. (2003) hanno mostrato una
generale situazione di naturalitain gran parte del terri-
torio indagato, confermando perd la contaminazione
daPb e Cd localizzatanellazonaindustriale aest della
cittd.

Confrontando i risultati di due campagne di biomo-
nitoraggio tramite F. caperata effettuate a Pistoianegli
anni 1988-1991 (Lorr et al., 1994) enel 1999 (Lorr €
Corsini, 2003) € stato riscontrato un generale decre-
mento delle concentrazioni di Pb, Cd, Cu e Zn.

Nella citta di Montecatini Terme (PT) sono state
confrontate le concentrazioni di vari metalli pesanti
accumulati al’internodi talli di F. caperataraccolti nel
1993 (Lorr et al., 1995) e nel 1999 (Lorr €t al.,
2004). Nonostante i risultati abbiano mostrato decre-
menti per tutti i metalli indagati (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
Zn), le concentrazioni medie del Pb (35 pg/g peso
secco) sono risultate elevate anche dopo I’ introduzio-
nedellebenzineverdi.

CORRELAZIONI CON
| DATI ATMOSFERICI

Anche se @ momento non esistono fattori di con-
versione affidabili per trasformare i dati lichenici in
valori di concentrazioni atmosferiche, le indagini di
bioaccumulo sono utilissime per individuare i pattern
di deposizione e localizzare le aree arischio datenere
eventualmente sotto controllo attraverso le centraline.
Un esempio pratico € dato dal mercurio, un metallo
che alle normali condizioni ambientali si presentaallo
stato elementare (HgP) sotto forma gassosa. La conta-
minazione da Hg nell’ ex area minero-metallurgica di
Abbadia S. Salvatore (M. Amiata, Toscana meridiona
le) & stata indagata con la tecnica analitica diretta del
lidar e tramite il bioaccumulo in foglie di Robinia
pseudacacia e in tali di X. parietina, mostrando un
ottimo accordo nei rispettivi andamenti spaziali delle
concentrazioni siain ariache nelle due matrici biologi-
che (BArGAGLI, 1993).

Uno studio effettuato in un’ arearurale dellaprovin-
ciadi Vercelli hamostrato un’ ottimacorrelazionetrale
concentrazioni di una serie di metalli pesanti (Cd, Cu,
Fe, Ni, Pb, Zn) accumulati in trapianti di P. furfuracea
esposti da uno a dodici mesi, raccolti e analizzati con
cadenza mensile e gli stessi elementi determinati nel

particolato atmosferico, cambiando i filtri di raccolta
ogni 24 ore (Bar et al., 2001). Da notare che la
solubilizzazione del campioni, siabiologici cheabiotici,
é stata effettuata con unamisturadi HNO,, HF e H,0O,
echei confronti sono stati effettuati tenendo presente
leconcentrazioni cumulative degli elementi nel partico-
lato.

INTERPRETAZIONE DEI RISULTATI

Per I'interpretazione dei risultati delle indagini di
bioaccumulo risulta estremamente importante poter
disporre di valori di riferimento con i quali effettuare
dei confronti che consentano di individuare eventuali
fenomeni di inquinamento. Definendo come “ naturali”
le aree non antropizzate e non interessate da ricadute
(importanti) di contaminanti, € possibile ottenere dei
valori di riferimento (VR) per i dati di bioaccumulo a
partire datalli raccolti intali aree. In questo modo non
€ necessaria una mole elevata di dati e risulta poi
agevole calcolare per ogni elemento ladeviazionedalle
condizioni di “naturalita’ (Lorpi € BRUNIALTI, 2004):
<VR (inquinamento trascurabile), <2V R (inquinamen-
to debole), <3VR (inquinamento moderato), <4VR
(inquinamento forte), >4VR (inquinamento molto for-
te).

Tuttavia, nonostante la composizione elementare
dei licheni rifletta generalmente il chimismo del loro
ambiente circostante (aria, suolo), tale relazione si
manifesta in maniera estremamente variabile ed & in-
fluenzata da unamoltitudine di fattori. Per questi moti-
vi, anchele“normali” concentrazioni degli elementi in
traccia di licheni raccolti in aree non contaminate
mostrano ampie fluttuazioni.

In uno studio sui valori di background in varie parti
d'Itaia (BarcacLi et al., 1997), e stato riscontrato che
le concentrazioni mediedi acuni metali intraccia(Cr,
Hg, Ni, Pb, Zn) in licheni epifiti raccolti in aree remote
della Toscana e del Veneto sono dal 24% a 59% piu
elevate rispetto a quelle misurate in licheni raccolti in
areeincontaminate dellaCalabria.

Per ovviare a questo tipo di inconveniente, & stato
suggerito di utilizzare i valori minimi misurati in una
certa area di studio per effettuare dei confronti; in
guesto modo il tasso di contaminazione di ogni stazio-
ne puod essere espresso in funzione del rapporto trail
valore misurato e quello di background per I’area
indagata (Nimis et al., 1993). Tuttavia, questo tipo di
approccio presenta due punti deboli opposti, sia nel
caso di fenomeni di inquinamento massiccio diffuso,
siadi valori estremamente bassi su tuttal’ areaindaga-
ta

Combinando i due approcci soprariportati, BERGA-
mAascHI et al. (2004) hanno indagato il contenuto ele-
mentare di vari licheni (Hypogymnia physodes, Letha-
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ria wulpina, P. sulcata, P. furfuracea, Usnea sp.)
raccolti nelle Alpi, ciogin aree aquote elevate e quindi
potenzialmente prive di inquinamento, e hanno sugge-
rito di utilizzare come background le concentrazioni
pit basse per limitarel’ influenza della contaminazione
terrigenadei campioni.

Per valutare le concentrazioni di vari elementi nei
talli lichenici (Parmelia spp. s. lat., X. parietina) Nimis
e BarcaaLI (1999) hanno proposto unascaladi natura-
lité/alterazione elaboratain base ai risultati analitici di
diverse centinaia di campioni raccolti in ltaliain aree
con diverse situazioni geomorfologiche e con diversi
tassi di inquinamento. Tale scala si basa su un’analisi
statistica della distribuzione di frequenza dei valori
relativi adiversi percentili per metalli con almeno 100
misure in almeno tre aree diverse del Paese.

L'utilizzo di questa scala € stato tuttavia criticato
per vari motivi. Secondo TreTiacH € Barurro (2001),
in uno studio di biomonitoraggio ambientale non &
possibile utilizzare piu specie contemporaneamente; i
pattern distributivi dei metalli non sonoinfatti necessa-
riamente congruenti, e pertanto non e corretto nem-
meno utilizzare una scala percentile unicaper esprime-
reil grado di naturalit&/alterazione. Secondo BETTINEL-
LI et al. (2002) il valore dellascalaeinficiato dal fatto
che le concentrazioni sono state misurate con proce-
dure analitiche differenti e pertanto concentrazioni piu
0 meno elevate ad esempio di alcuni elementi poco
solubili potrebbero dipendere, oltre che dallalocalitae
quindi dallalitologia, dallaquantitadi precipitazioni, dal
tasso di particellato presente nell’ aria, ecc., anche dal
tipodi procedurautilizzataper lasolubilizzazione.

Nimis et al. (2000), sulla base delle concentrazioni
riportate nellascaladi Nimis e BarcacLi (1999), hanno
propostol’ utilizzo di dueindici, di naturalitaedi atera-
zione, da calcolarsi tenendo conto delle due classi ai
due estremi della scala interpretativa. In questo modo
Sl possono ricavare due mappe, una mostrante la
distribuzione degli elementi prossimi al background
italiano secondo Nimis e BarcacLl (1999) e I'dtra
mostrante la distribuzione degli elementi che piu s
discostano da situazioni “normali”. Nonostante le loro
potenzialita sintetiche, questi indici non hanno avuto
seguito.

Nel caso dei trapianti, le concentrazioni iniziali del
campioni raccolti nelle aree di riferimento possono
influire anche significativamente sulle concentrazioni
finali dei talli trapiantati acausadellapossibileinfluenza
della contaminazione terrigenadei campioni. Nel caso
di studi ripetuti nel tempo, quando cioé i “bianchi”
vengono prelevati ex novo ad ogni campagnadi moni-
toraggio, tale aspetto pud essere talmente pronunciato
da oscurare i trend di deposizione. Per ovviare a
guesto inconveniente, FraTi et al. (2005) hanno pro-

posto I’ utilizzo del rapporto tra talli esposti e talli di
riferimento (exposed-to-control ratio, EC ratio), utiliz-
zando poi un’ opportuna scala per I’interpretazione di
tali valori.

Utilizzando le parti marginali del tallo, grossomodo
corrispondenti all’ accrescimento dell’ ultimo anno, e
ancora piu semplicemente utilizzando i trapianti, e
possibile risalire a tassi deposizione degli elementi
indagati (espressi in kg/km?/anno) attraverso una sti-
ma della biomassa per unita di superficie (Lorr €
PirinTsOs, 2003; Lopri € FraTi, 2006; Lorr €t al.,
2006).

RECENTI SVILUPPI DELLA
RICERCA IN ITALIA

Nel 2002 & stato finanziato dal Ministero per I’ Uni-
versita un importante progetto di ricerca volto alo
“sviluppo di metodol ogie per il monitoraggio biologico
dell’inquinamento atmosferico da metali in traccia
nelle aree urbane ed industriali italiane” che ha visto
coinvoltevarie sedi universitarieitaliane (Genova, Na-
poli, Siena, Trieste). Tale progetto, la cui parte speri-
mentale hainteressato gli anni 2003 e 2004, ricorrendo
ad approcci di tipo chimico, biochimico, istochimico,
ecofisiologico edi microscopiaelettronica, haavuto 1o
scopo di definire e ottimizzare le procedure per il
monitoraggio delle deposizioni atmosferiche di metalli
in aree urbane e industriali, basate su trapianti di mu-
schi e licheni esposti in reticelle di nylon (bags). In
particolare il progetto haindagato: 1) I'importanza dei
meccanismi attivi e passivi di assorbimento e di accu-
mulo dei metalli, presenti nelle deposizioni atmosferi-
cheinformasolubile, gassosae nellafrazioneinalabile
del particellato atmosferico (PM10); 2) gli effetti delle
diverse condizioni ambientali sullavitalitadelle critto-
gametrapiantate; 3) i reali vantaggi offerti damuschi e
licheni rispetto a materiali sintetici inerti 0 a scambio
ionico, quando questi ultimi vengono esposti negli
stessi siti e nelle stesse condizioni (BArcaGLI €t al.,
2004).

L"accumulo di metalli in tracciain campioni vivi e
devitalizzati mediante trattamento termico (120° per
24 h) o lavaggio in HNO, 1M, di P. furfuracea e del
muschio Hypnum cupressiforme trapiantati a Trieste e
Napoli hamostrato chei trattamenti di devitalizzazione
e di depectinizzazione (mediante lavaggio in ossalato
d’ammonio a 70° per 12 h) influenzano in maniera
diversa le due matrici biologiche. Il trattamento in
ossalato d'ammonio determina un pronunciato dete-
rioramento del lichene, con una conseguente forte
perdita in peso, mentre il muschio mantiene il suo
caratteristico aspetto, con una perdita contenuta in
peso. Lavaggi ripetuti in acqua distillata non hanno
modificato significativamentelacomposizione elemen-
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tare dei campioni vivi, probabilmente a causadei bassi
valori di contaminazione, prossimi, se non addirittura
inferiore, ai valori di background delle due specie. Il
trattamento termico di devitalizzazione e risultato pre-
feribile aquello mediante lavaggio in HNO,, in quanto
non modificalacomposizione elementaredelle matrici,
mentre il trattamento acido determina una pronunciata
flessione nel contenuto di Ca, Cd, Cu, K, Mg, Mn, V,
Zn. Inseguito al’ esposizione, i due organismi, indiffe-
rentemente sevivi o morti, hanno mostrato dei trend di
contaminazione molto simili (AcNoreLLI et al., 2004).

In considerazione del ruolo dei meccanismi di accu-
mulo attivo, che sono ovviamente legati ala vitaita
degli organismi, Barurro et al. (2004) hanno indagato
lavitalitadel trapianti di P. furfuracea e H. cupressi-
forme a Trieste e Napoli tramite misure di scambi
gassosi, fluorescenza della clorofilla e contenuto di
clorofille e feofitine. | risultati hanno mostrato che P.
furfuracea € un organismo particolarmente resistente,
mentre H. cupressiforme ha fatto registrare drastiche
diminuzioni medie siadel vaori di fotosintesi (-75%),
che di fluorescenza (-47%) e di concentrazione delle
clorofille (-63%).

Per unaval utazione comparativatramateriali biolo-
gici (P. furfuracea e H. cupressiforme) e sintetici
(filtro a fibre di quarzo Whatman QMA 1851047 e
filtro a scambio cationico Pall ICE 450) e concentra-
zioni dei metali in traccia sono state espresse in base
all’area, stimando la superficie di intercettazione dei
vari materiali (Apamo et al., 2005). | risultati hanno
mostrato che le concentrazioni sono simili per muschi
e licheni, ma sono invece sensibilmente inferiori nei
materiali sintetici. Viene concluso che il principale
meccanismo di accumulo di metalli in traccia € la
cattura passiva di particolato aerodiffuso.

L' utilizzo di tecniche istochimiche ha consentito di
indagare lalocalizzazione di acuni metalli pesanti al-
I"interno di talli di P. furfuraceaimmersi per tregiorni
in una soluzione contenente i cationi di riferimento
(Bowmearol €t al., 2005). | risultati hanno mostrato che
i diversi ioni metallici indagati differiscono caratteristi-
camente nella loro distribuzione al’interno del tallo
lichenico. Al3* e Hg? si localizzano intracellularmente
inogni distrettotallino (medulla, alghe, cortex superio-
re, cortex inferiore e isidi). Pb* e Zn?* s localizzano
invece extracellularmente nellaporzione scleropl ecten-
chimatica degli strati corticali bistratificati superiore e
inferiore. Gli altri metalli (Cd?*, Cu?, Fe¥, Fe**, Mn#,
Niz*) si localizzano sia extra- che intracellularmente.
Vieneinoltre mostrato il ruolo dei pigmenti melaninici
come siti di legame per Cu?, Fe*, Fe?*. | modelli di
localizzazione mostrati possono contribuire a giustifi-
care la differente tossicita dei metalli pesanti per le
cellule del simbiontealgale efungino.

Negli ultimi anni sono stati indagati i meccanismi di
detossificazione da metalli pesanti messi in atto da
specie licheniche epifite foliose quali X. parietina,
Physcia adscendens e Physconia grisea. In generae e
stato dimostrato chetali specie, in particolare X. parie-
tina, esposte a diversi metalli pesanti in varie concen-
trazioni, non si autoproteggono ricorrendo ad un unico
meccanismo di risposta, ma a contrario mettono in
ato unaserie di strategie di “ contenimento” dello stress
basate su un modellointegrato “aventaglio”, in maniera
simile ale piante superiori (SaniTA b Torrl, 2005).

PawLik-SkowronskA et al. (2002) hanno mostrato
labiosintes di fitochelatinenei talli, nei micobionti enei
fotobionti di X. parietina, P. adscendense P. griseain
rispostaacationi bivalenti quali Cd*, Pb?, Zn* e Cu?.
Grazie ai gruppi tiolici della cisteina, le fitochelatine
possono formare dei complessi con vari metalli pesan-
ti, chelandoli e sottraendoli cosi dallaliberacircolazio-
neall’interno del citosol dellecellule, primache possa-
no esercitare effetti tossici.

In talli di X. parietina trattati con Cd e Cr(VI),
SANITA DI Torp et al. (2004) hanno evidenziato la
biosintes di metaboliti (glutatione e ascorbato) el’ atti-
vazionedi enzimi antiossidanti quali guaiacol o perossi-
dasi, superossido dismutasi, catalasi, deidroascorbato
reduttasi, monodeidroascorbato reduttasi, ascorbato
perossidasi e glutatione reduttasi. Gli stessi autori han-
no anche mostrato perossidazioni lipidiche di membra-
na Cd- e Cr(VI)-indotte, con conseguente produzione
di prodotti di degradazione quali la malondialdeide e
unadistribuzione differenziale del Cd e del Cr(VI) nel
micobionte e nel fotobionte di X. parietina, valutatain
termini di immobilizzazione di parete, accumulo intra-
cellulare e compartimentazione vacuolare dei due me-
talli.

RICERCA FUTURA

Nonostantel’ ampio numerodi pubblicazioni ineren-
ti le interazioni dei licheni con i metalli pesanti, €
necessario acquisire una conoscenza pitl approfondita
circa gli aspetti ecofisiologici in relazione alla specie
chimicaeallalocalizzazione cellularedel metalli stessi
primachei licheni possano essere utilizzati in maniera
estensiva nel monitoraggio dei pattern di deposizione
del metalli in traccia. Questo in considerazione del
fatto che le concentrazioni totali hanno una scarsa
rilevanzaper gli studi ecofisiologici ed ecotossicologici
in quanto solo leconcentrazioni intracellulari influisco-
no direttamentesui processi fisiologici e possono quindi
avere un ruolo tossicol ogico.

Nel futuro gli studi dovranno pertanto tener presen-
te le tre diverse modalita di accumulo del licheni,
associata al particellato, ionica extracellulare e ionica
intracellulare, favorendo leindagini volteaquantificare
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gueste tre componenti, ad esempio attraverso tecniche
di lavaggi sequenziali.

Particolareimportanzarivestiralo studio dei mecca
nismi chimici, di membrana e biochimici che regolano
i processi di biodisponibilitd, accumulo, tossicita e
detossificazionedei metalli nei licheni.

L' analis delladiversitageneticainfraspecificacon-
sentira un ulteriore approfondimento della variabilita
delle concentrazioni di alcuni elementi nella stessa
speciein condizioni ambientali diverse.
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