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Suolo e sedimenti

La contaminazione dei suoli con rifiuti non € un fenomeno recente

Es. ai tempi degli antichi Romani era gia diffusa I'estrazione di minerali
metallici e separazione del metallo da scorie con contaminazione delle
campagne circostanti

(http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/19157518
http://www.sabc.uniss.it/articoli/Saturnismo.pdf)

la rivoluzione industriale 1750 -> inquinamento
Accelerazione nell’ultimo secolo, exp. post WWII



Chimica di base del suolo

Piccole particelle solide

90% natura inorganica (roccia erosa da agenti atmosferici, prevalentemente

minerali di silicato)
10% natura organica e spazi porosi (50% aria e 50% acqua)
minerali di silicato

Strutture polimeriche inorganiche con unita con un atomo di Si circondato da

guattro atomi di O con simmetria tetraedrica. Rete estesa tridimensionale.

Alcune reti hanno il doppio degli atomi di ossigeno O?% rispetto agli atomi di silicio
Si**, risultano neutri SiO, . In altre alcuni siti tetraedrici sono occupati da Al**, carica
negativa € bilanciata da cationi H*, Na*, K*, Mg?*, Ca%*, Fe?*. Nel tempo l'erosione
delle rocce puo comportare reazioni con acqua e acidi e sostituzione degli ioni. Si
formano sostanze che costituiscono una classe di materiali noti come minerali delle

argille-
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Un minerale sotto forma di particelle con dimensioni < 2 micrometri e per
definizione una componente della frazione argillosa del suolo.

Esistono altri tipi di suolo, con definizione che si basa sulle dimensioni delle
particelle: nel passaggio da un tipo ad altro dimensioni aumentano di un fattore 10
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Date le grandi dimensioni delle particelle di sabbia, la sua densita e bassa e cio
consente facile scorrimento dell’acqua attraverso essa. Suolo argilloso e denso ed ha
scarso drenaggio e aerazione . Particelle di argilla bagnate formano una massa
viscosa. Suolo migliore per agricoltura e formato da combinazione di vari tipi di
terreno. Area superficiale di argille per grammo e molto maggiore di altri tipi di
suolo.
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| processi piu importanti che avvengono nel suolo si svolgono sulla superficie di
particelle colloidali argillose. Esse presentano uno strato esterno formato da cationi

legati elettrostaticamente a uno strato interno dotato di carica
Ca2+
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| cationi pil comunemente presenti nel suolo sono H*, Na*, K*, Mg?*, Ca%*. In base
alla loro concentrazione, gli ioni presenti nell’lacqua che circonda la particella
argillosa possono scambiarsi con gli ioni presenti sulla particella (es acqua ricca di
ioni K+); se suolo € acido, gli ioni saranno rimpiazzati da ioni H+ . In genere
maggiore la carica negativa su un catione, piu forte e il legame con la particella. |
metalli pesanti sciolti nell’acqua di un suolo, sono spesso adsorbiti sulla superficie

di particelle d’argilla



 Materia organica (1-6% di cui 60% e Carbonio), colore scuro,
costituito da humus, da piante fotosintetiche le cui
componenti hanno subito decomposizione da parte di
organismi del terreno; particelle colloidali; materiale non
decomposto costituito da lignina e proteine, sostanze
polimeriche insolubili; per il resto carboidrati di diverse
dimensioni
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Acidita e capacita di scambio cationico del suolo

Se suolo superficiale ha elementi allo stato ridotto, I'ossidazione con O, atm. puo
produrre acidita. Es. pirite

4FeS,+150,+2H,0 > 4Fe3*+4S0,> +4 H*
Anche piogge acide.

La capacita di scambiare cationi & espressa come capacita di scambio cationico (Cation
Exchange Capacity) del suolo, ossia la quantita di cationi che sono assorbiti in modo
reversibile per unita di massa di materiale asciutto.

Importante agronomicamente per meccanismo di assimilazione di K, Mg, Ca

Processi metabolici nel terreno (radici e microorganismi) producono acido carbonico e
acidi deboli. Suolo scambia cationi con H+ e acidita rimane bassa.

Una volta esauriti i cationi, il suolo rilascia alluminio.

Il suolo si comporta come un acido debole che mantiene legati i propri H*, finché non
reagisce con basi.

Calcinazione = aggiunta al suolo di sali come CaCO; > carbonati neutralizzano acidi (=
CO, e H,0)



Salinita del suolo

Con clima caldo e asciutto sali e alcalinita tendono a accumularsi finche
precipitazione non li dissolve drenandoli in profondita. Con clima arido movimento
dell'acqua e piu verso I'alto nel suolo che verso il basso: evaporazione e traspirazione
delle piante € maggiore dell’acqua piovana).

Accumulo avviene anche in zone semiaride con acqua di scarsa qualita
Es. olivina

Mg2 SiO4 + 4 H20 - Si(OH)4 + 2 Mg?*+ 4 OH-

Es. SiO4 4- + H20 - HSiO4 3- + OH-

Idrolisi di minerali di silicato in superficie produce cationi e ioni idrossido
Climi aridi:

OH- + CO2 - HCO, "~

HCO, = H++ CO,*

Accumulo di sali bicarbonato e carbonato nei suoli; se cationi predominanti sono
calcio e magnesio si formano sali insolubili; se sodio e potassio = pH elevato in
quanto sali solubili e reazione CO;% + H20 = HCO, + OH —

Problema in Australia



Sedimenti

Sono gli strati di minerali e particelle organiche a grana spesso fine presenti
sul fondo di corpi idrici naturali come laghi, fiumi, oceani

Ricettacolo di metalli pesanti, composti organici come IPA e pesticidi,
trasferibili a organismi

Acqua dei pori puo contenere inquinanti in equilibrio con quelli adsorbiti su
superficie del solido (usata per test di tossicita per valutare contaminazione
del sedimento)



Legame dei metalli pesanti al suolo e ai sedimenti

Destino finale dei metalli pesanti e di numerosi composti organici tossici e
deposizione e sepoltura nel terreno e nei sedimenti.

| materiali che costituiscono I’'humus posseggono notevole affinita per i cationi dei
metalli pesanti e li estraggono con scambio ionico dall’acqua che ci passa attraverso.

Metalli sono reattenuti dal suolo

Per adsorbimento su particolati minerali

Per complessazione da parte di sostanze umiche (organiche)

Per precipitazione

Lo ione solfuro disponibile a complessarsi con metalli rappresenta la quantita di ione in
grado di dissolversi in acido acquoso freddo ed & definito solfuro acido volatile (AVS) *



Residui di scarto della vagliatura nelle miniere



Bonifica del suolo contaminato

Tre tipologie principali di tecniche attualmente disponibili per la bonifica di un
suolo contaminato sono

Contenimento o immobilizzazione
Mobilizzazione
Distruzione

Tecniche
in situ (minori rischi)
Ex situ



Contenimento in situ

Copertura del sito contaminato
Posizionamento di diaframmi di tenuta a bassa permeabilita
Vetrificazione

Mobilizzazione

Lavaggio del suolo (se in situ immetto liquidi estraenti in pozzi e raccolgo in altri
pozzi) tensioattivi

Estrazione del vapore dal suolo
Desorbimento termico

Distruzione

Incenerimento
Biorisanamento — fitorimedio

Ossidazione in situ con ione permanganato per solventi clorurati o MBTE o per
BTEX e IPA immettendo ozono o H202



ente contaminati sotto la supervisione U s, EPA

TABELLA 16.3 « Progetti per il trattamento di siti altam
i ¢ lezionate nel 2005-2008

negli anni 1982-2004 e le tecnologie se

% delle tecnologie

Progetti 1982-2004 % dei progetti per i trattamenti
e tecnologie dal selezionate dal

Tecnologia 2005-2008 1982-2004 2005-2008
In situ
Estrazione del vapore dal suolo 276 26 14
Biorisanamento 62 6 4
Solidificazione e stabilizzazione 56 4 7
Estrazione multifase 54 4 5
Trattamento chimico 24 2 4
Trattamento termico 22 1 a
Getto d’acqua 19 2 1
Fitorisanamento 8 1 1
Ex situ
Solidificazione e stabilizzazione 303 18 14
Incenerimento (non in loco) 111 11 3
Separazione fisica 48 2 13
Trattamento chimico 11 1 1
Estrazione del vapore dal suolo 9 1 1
Neutralizzazione 9 1 1

Fonte: adattamento da EPA Superfund Remedy Report, 13¢ ed., 2010. Office of Solid Waste and Emergency Response.




PROCESSI ELETTRO-CHIMICI
NEL TRATTAMENTO DI SUOLI E ACQUE
CONTAMINATE

SOMMARIO

Le cosiddette tecnologie DCT sono una classe
di processi che utilizzano la corrente continua
che passa attraverso almeno due elettrodi
per la bonifica di terreni, sedimenti e/o acque
sotterranee, sia nelle soluzioni ex - situ che
in quelle in - situ.

Le DCT, secondo la terminologia
statunitense, comprendono le Tecnologie di
Bonifica Elettrochimica (ECRT) e le tecnologie
ElettroCinetiche (EK). La principali differenze
tra ECRT e EK e’ il livello della potenza
elettrica utilizzata e la metodologia operativa.
In circa 11 anni le tecnologie ECRT sono state
applicate con successo in Europa in piu’ di 50
progetti di bonifica.

Le tecnologie ECRT comprendono i principi
della elettro-chimica, della geofisica e dell’
idrogeologia integrandoli con |’ ingegneria
elettrotecnica e la chimica dei colloidi.
Impiegando basse quantita’ di energia in
forma di corrente continua (DC) e di corrente
alternata (AC) ECRT genera reazioni redox
(riduzione - ossidazione) che abbattono le
concentrazioni di inquinanti sino ai livelli
ammissibili.

Le tecnologie ECRT si avvalgono
principalmente di due processi: la Geo-
Ossidazione Elettro-Chimica (ECGO) mirata al
trattamento dei contaminanti organici che
vengono mineralizzati ai composti base
(acqua e anidride carbonica) e la
Complessazione Indotta che tratta le le
sostanze inorganiche inducendo la
migrazione e la precipitazione dei metalli
pesanti sugli elettrodi di entrambi le polarita’.
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e Analisi e bonifica dei sedimenti contaminati



Biorisanamento dei rifiuti e del suolo



e Biorisanamento della contaminazione da
organoclorurati



e Fitorisanamento del suolo e dei sedimenti
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Verde Pubblico: laboratori all’aperto
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Contaminazione e fitotecnologie:
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CONTAMINAZIONE AMBIENTALE:
FOCUS SU COMPOSTI ORGANICI VOLATILI (BTEX e ODORI E SEMIVOLATILI (IPA)

CONTAMINAZIONE DELL'ARIA

(es. Servola, Manzano, CONTAMINAZIONE DI SUOLI E SEDIMENTI
emissioni da combustione di Es. Caratterizzazione del sito «Acquario» a Muggia,
biomasse) Aree Parco ex OPP a San Giovanni (TS)

Gruppo di ricerca

iIn Chimica Ambientale c/o
DSCF@UnNITS dal 2005

+ spin off

ARCoSolutionS srl dal 2010

BIOACCUMULO DI CONTAMINANTI
In organismi acquatici

(Mytilus, Squilla, Gobius)

e gasteropodi terrestri



Accanto alla caratterizzazione, si e iniziato a valutare (fito)tecnologie di intervento

TESI DI DOTTORATO DI RICERCA SUL FITORIMEDIO DI SUO LI
CONTAMINATI SVOLTE PRESSO L'UNIVERSITA' DI TRIESTE

Titolo: Valutazioni sulla sostenibilita di interventi di gestione ambientale: applicabilita del

Autori: Della Torre, Chiara

Supervisore/Tutore: Barbieri, Pierluigi

Borsa cofinanziata

Data: 23-apr-2010 dalla Provincia di Trieste
https://www.openstarts.units.it/dspace/bitstream/10077/3513/1/dellaTorre phd.pdf

APPENDICE I: Utilizzo di GIS e alberi decisionali per valutazioni sull’applicabilita del fitorimedio

Titolo: Fitorimedio di idrocarburi policiclici aromatici: studi di rizodegradazione e biodisponibilita

Autori: Sesso, Michela

Borsa cofinanziata
dalla Cooperativa Agricola
Data: 21-apr-2011| «Monte San Pantaleone»

Supervisore/Tutore: Barbieri, Pierluigi

Editore: Universitadegli studi di Trieste
https://www.openstarts.units.it/dspace/bitstream/10077/4589/1/sesso phd.pdf




Ma le piante non interagiscono soltanto con il suol 0...
SELEZIONE DI PIANTE PER INTERCETTARE CONTAMINANTI ( IPA) AERODISPERSI

Atmospheric Pollution Research
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PAHs accumulation on leaves of six evergreen urban shrubs: A field
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Air pollution refers to the occurrence of toxic substances in the atmosphere which results in detrimental
effects to human beings and living environments. Among the most common atmospheric pollutants,
Polycyclic Aromatic Compounds (PAHs) are the most common substances originated by vehicles. The aim
of the study was to investigate the accumulation of 16 PAHs in leaves of six evergreen shrubs frequently
used in [taly for urban landscaping (Eleeagnus x ebbingei, llex aquifelium, Laurus nobilis, Ligustrum japo-
nicum, Photinia x fraserii and Viburnum lucidum). The study was conducted in two sites: a public park and
a high traffic square. Six samplings were performed in a period of 26 months during Winter. The plants
tolerance was investigated considering leaf-extract pH, total chlorophyll, leal ascorbic acid content and
relative leaf water content. A morphological leaf characterization was also carried out considering sto-
matal density and cuticle width. Phenanthrene, fluoranthene, fluorene and pyrene were the major
compounds yielded in the plant leaves accounting for about 83% of XPAHs, the contributions being 53%,
11.3%, 10.5% and 8.5%, respectively. Such compounds are related to vehicular emissions. The analysis of
the PHAs accumulation and the evaluation of the plants tolerance also revealed that the efficiency in
trapping 5- and G-rings potentially carcinogenic PAHs such as benzo{b)fluoranthene, benzo(k)fluo-
ranthene in plant leaves is highest for Elaeagnus x ebbingei, L japonicum and L nobilis while Elaeagnus x
ebbinger and Photinia x fraserii resulted to be those most tolerant to air pollution. The role of plants in
mitigating traffic pollution is confirmed.



IL RUOLO
DEL VERDE URBANO

NELLA MITIGAZIONE DELL'INQUINAMENTO
ATMOSFERICO

« - - Martedi 18 GIUGNO 2013 9.00-13.00
Progetto M_' I"A'_ val utgzmne qgantltatlva CRA-VIV - Unita di Ricerca Vivaismo Verde Urbano Ornamentale
delle capacita di specie arbustive e Via dei Fiori 8, Pescia (PT)

arboree ai fini della mitigazione

dellinquinamento atmosferico in ambiente [ 7o A

urbano e perturbano” finanziato dal st

Ministero delle Politiche Agricole, eresidest Raziosshe Padarazions Forovivltica Contagicokas
Alimentari e Forestali, Gilberto stanghini

Vicepresidente Associazione Vivaisti Pistoiesi

9.40 - PROGETTO MIA-MIPAAF: PRESENTAZIONE VOLUME

Giuseppe Zerbi (Coordinatore), Universita di Udine

10.00 — IL VERDE URBANO E IL SUO RUOLO NEL SEQUESTRO DELL'ANIDRIDE
CARBONICA.

Alessio Fini, Universita di Firenze

10.30 — ASSORBIMENTO DI IDROCARBURI POLICICLICI AROMATICI IN ELEMENT! DEL
VERDE URBANO.

Luca Marchiol, Universita di Udine

11 00 — 11 20 Coffee break

11.20 - VALUTAZIONE DELLA CAPACITA DI ARBUSTI ORNAMENTALI SEMPREVERDI DI
ASSORBIRE E IMMOBILIZZARE | METALLI PESANTI NEI TESSUTI.

Maria Eva Giorgioni, Universita di Bologna.

11.50 — IL RUOLO DELLE BARRIERE VEGETALI NELLA MITIGAZIONE

DELL'INQUINAMENTO DA PARTICOLATO DA TRAFFICO VEICOLARE.
Jacopo Mori, CRA-VIV Pescia.
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CARATTERIZZAZIONE DELLE EMISSIONI DI COMPOSTI ORGANICI VOLATILI
EMESSI DA PIANTE (BVOCs) — ANCHE PER MITIGARE L'INQUINAMENTO DA OZONO
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Risposta ad attacchi di patogeni, richiamo di
predatori, richiamo di impollinatori, risposta a
condizioni ambientali (irraggiamento solare,

VOCs/NOx <4 4 < VOCs/NOx < 15

Dato che nelle citta la formazione di O; € VOC-
limitata (NOx > AVOC), I'utilizzo di piante a verde
pubblico debolmente emettitrici pud contribuire a
mantenere bassa la concentrazione di Os.

temperatura, disponibilita idrica)
(Possell etal., 2013).

................................

Emissioni e assorbimento di
composti organici in matrici
ambientali

Borsa cofinanziata dallaSocieta Cementizillo S.p.A.

Tesi di Dottorato in Biologia Ambientale
CHIM/12 —Chimica dell’Ambiente e dei Beni Culturali

Dottoranda: Dott.ssa Arianna Tolloi



The selected rural site:

Borgo Grotta Gigante (BGQG)
Selected for:

* jts relative distance from <
important urban centers R
- Trieste: s
e 200 000 inhabitants
* 35 millions tons/year crude oil
e 500 000 tons/year cast iron
- and Monfalcone:
e 30 000 inhabitants

* Thermoelectric plant 976 MW
coal and fuel oil

e and for its logistic.
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CNR
meteorological Sampling
station point




What about the influence of biogenic
activity at BGG

In PM,, we found
primary biogenic =+ - .
organic 23
compounds
derived from
cuticular abrasion

A lot of biogenic organic
aerosols (BSOAs) derive
from the evolution in
atmosphere of biogenic
volatile organic

compounds (BVOCs) [NB:

estimated 600 Tg/y of
isoprene from nature]

CPl at BGG during Summer and Winter:
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BVOCs
emission

Quercus  Sesleria Cotinus  Juniperus Fraxinus
pubescens autumn. coggygria communis O0rnus
isoprene  terpene terpene miscellane miscellane
emitter emitter emitter ous emitter ous emitter

* Phytosociological
recognition (ass.
Ostryo-Quercetum
pubescentis)

e individuation of the
major BVOC-emitters
of the list (cf.
emission factors and
land coverage)
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FROM BVOCS
TO BSOAS
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{ Translocation Into
Shoots

Plant Uptake
Soil Being Contaminant

Remediated




Contaminant Plume
("C" Represents Contaminant Compound)




Reduced
Surface
Erosion

Ptnnols\camonydrates
and Acids)

Precipitation or
Immeobilization in Solil

Contaminant Plume
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Vetiveria zizanioides L.




Attivita sperimentale

CAMPO LABORATORIO

Lotti sperimentali

Vetivetia zizanioides L.




Nome comune
Nome botanico
Famiglia

Prodotto agrario
Utilizzazione
Ciclo biologico
Portamento
Apparato radicale
Fusto

Foglie

Fiore

Medicago sativa L.

Erba medica
Medicago sativa L.
Leguminose

parte epigea
alimentazione animale
annuale

erbaceo

rizomatoso

erefto

stipolate, oblunghe, alterne,
trifogliate con margine denticolato.

di color violetto, nascono riuniti
in racemi all’ascella delle foglie.
sono pentapetali

legumi spiratati con superficie reticolata
e pubescente




Nome comune
Nome botanico
Famiglia
Prodotto agrario
Utilizzazione
Ciclo biologico
Portamento
Apparato radicale
Foglie

Fiore

\etiveria zizanioides L.

Vetiveria

Vetiveria zizanoides
Graminaceae

parte epigea, ipogea

ingegneria naturalistica, cosmesi
perenne

erbaceo

fascicolato

lineari, coriacee

spighe
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CAMPIONAMENTI

R

-CAMPIONAMENTI RANDOM
-ENTRO | 20 — 40 cm

-
> | -TERRENO COLTIVATO / NON
w««(- COLTIVATO
e A B

ANALISI IPA
- MICROBIOGIA SUOLO

ANALISIIPA | MICROBIOLOGIA SUOLO | CARBONIO ORGANICO SUOLO

07/06/06 07/10/2008
21/06/07
03/09/08

21/06/07
03/09/08




VALORI DI [ ] DEGLI IPA NEL SUOLO DI VETIVER (mg/K g ss) RELATIVI Al TRE
CAMPIONAMENTI

SUOLO V. ZIZANIOIDES
IPA

oVvo
oVvi
ov2
O V2-NS
W Limite

Blb+kIF  BlalP  I[123-cd]P D[ah]JA  BghilP

C (tfinaie) — 91.55%

C ( tinizial(—‘)

ATTENUAZIONE% =| 1-




VALORI DI [ ] DEGLI IPANEL SUOLO DI MEDICA (mg/Kg ss) RELATIVIAI TRE
CAMPIONAMENTI

M limite

B[b-+K]F Bla]P [123-cdlP  D[ah]A B[ghiP

C (tfinaie) E—— 94.46%

C ( tinizial(—‘)

ATTENUAZIONE% =




Riduzione % della concentrazione dei singoli IPAxel terreno coltivato a Vetiver e Medig
Calcolata come differenza tra i} € T

ATTENUAZIONE % IPA SUOLO VETIVER

IR

Blb+k]F  B[a]P  I[123-cd]P D[ah]A B[ghi]P

ATTENUAZIONE % IPA MEDICA

T

B[b+k]F Bla]P  I[123-cdP  D[ah]A Blghi]P




ANALISI IPA

A.S.E. (Accelerated Solvent Extraction)




ANALISI MICROBIOLOGIA SUOLO

Fumigazione— estrazione analisi per
determinare il contenuto totale di biomassa
microbica;

|drolisi della Fluoresceina Diacetato (FDA)
per determinare le attivita enzimatiche del

suolo;

Carbonio organico, per determinare la
composizione della sostanza organica presents
nel suolo e il suo grado di variabilita.
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SERRA - CAMPO LABORATORIO
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CALENDARIO CAMPIONAMENTI
SERRA

CONDIZIONI SPERIMENTALI
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Suolo coltivato

MEGIGR Non coltivato

Pyrene
Benzo[a] anthracene

Chrysene

Benzo[b+k+j] fluoranthene
Benzo[a] pyrene
Indeno[123-cd] pyrene
Dibenzo [ah] anthracene




TEST DI FITOTOSSICITA







CAMPIONATORI PASSIVI

IPA totali

Tessuto di dacron® da utilizzare come
campionatore passivo (1) con involucro
protettivo (2)
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