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PRESENTAZIONE

Il suolo costituisce un’importante matrice ambientale, supporto di nume-
rosi ecosistemi e di molteplici attivita svolte dall'uomo, e rappresenta una
componente essenziale del paesaggio in cui viviamo.

E una risorsa preziosa e vulnerabile, che ognuno di noi deve tutelare: le
attivita dell’'uomo, siano esse agricole che industriali, hanno infatti lasciato
profonde tracce nella natura del suolo, arrivando, in alcuni casi, a modifi-
carne addirittura l'originaria composizione. A cio si € aggiunta negli anni
una progressiva cementificazione del territorio, spesso condotta in passato
senza lungimiranza e raziocinio, i cui effetti sono, purtroppo, sotto gli occhi
di tutti.

Tutela e salvaguardia non possono prescindere da un’approfondita cono-
scenza dello stato in cui versano i suoli al giorno d’oggi. Con questo spirito
e stato avviato in collaborazione con 1I’Osservatorio Suoli dell’ARPAV lo stu-
dio delle concentrazioni di metalli e metalloidi nei suoli della provincia, per
quantificare la loro presenza nel terreno e, in particolare, se e in che misura
questa possa essere una caratteristica naturale o frutto di un apporto artifi-
ciale.

Auspico che quanto illustrato in questo volume, risultato di una lunga e
meticolosa ricerca anche analitica, possa costituire un valido strumento di
lavoro per quanti, a vario titolo, operano per la salvaguardia e la valorizza-
zione di questa importante risorsa.

Il Presidente della Provincia di Treviso
Leonardo Muraro






PREMESSA

[ risultati dell’attivita riportati in questo volume sono frutto di una fattiva
collaborazione tra I’ARPAV e la Provincia di Treviso che prosegue da diversi
anni anche sui temi della conoscenza del suolo.

Il suolo, questo sconosciuto all’opinione pubblica, che pero ARPAV ha il
compito di studiare, valorizzare e proteggere cosi come le e stato indicato
dalla Regione Veneto con la legge istitutiva.

E in particolare la conoscenza e alla base di qualsiasi ulteriore valuta-
zione sullo stato ambientale dei suoli, sulle minacce di alterazione e degra-
dazione che ne mettono a rischio la funzionalita; e quindi necessaria per la
definizione delle misure e degli interventi che devono essere attivati al fine di
ridurre il rischio legato alla perdita delle funzioni di habitat, di supporto del-
le attivita agricole e di filtro per garantire la qualita delle acque sotterranee.

Per questo ARPAV e Provincia di Treviso di comune accordo nel 2003 han-
no deciso insieme di attivarsi per la realizzazione della “Carta dei suoli del-
la provincia di Treviso”, pubblicata nel 2008, proseguendo successivamente
con alcuni approfondimenti tra i quali appunto la definizione dei valori di
concentrazione dei metalli pesanti che naturalmente si riscontrano nei suoli.

Si tratta di un patrimonio informativo che da un lato dovra essere il piu
possibile divulgato e conosciuto da parte di enti, professionisti e imprenditori
dei settori che utilizzano il suolo per le proprie attivita produttive, e dall’altro
dovra essere costantemente aggiornato man mano che saranno raccolte e
gestite altre informazioni relative ad aree finora poco o affatto monitorate.

Va sottolineato che quanto riportato in questo testo e sicuramente un uti-
le riferimento per il territorio della provincia di Treviso anche se non potra
ricomprendere tutte le situazioni presenti; per ogni caso particolare sara co-
munque utile il confronto con le informazioni riportate in questo volume per
una miglior comprensione della specifica situazione ambientale.

Rimane da affrontare in modo piu completo la necessita di provvedere al
monitoraggio del suolo, analogamente a quanto gia viene fatto per aria e
acqua; un certo impegno e gia stato messo in campo dall’ARPAV per tramite
del Servizio Suoli, cercando, con gli scarsi mezzi oggi a disposizione, di dare
priorita ad iniziative che possano fornire a costi relativamente contenuti in-
formazioni significative ai fini della pianificazione e gestione del territorio.

In questo impegno siamo certi che troveremo la collaborazione delle Pro-
vince oltre che di tutti gli enti ed operatori che con noi condividono l'interes-
se per la valorizzazione e salvaguardia del nostro prezioso territorio.

Commissario Straordinario ARPAV
Mariano Carraro
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CAPITOLO 1

INTRODUZIONE

Fin dalle prime indagini condotte nel 1995
per il rilevamento dei suoli finalizzato alla
costituzione di una base conoscitiva sui suo-
li del Veneto, il Servizio Suoli dell’ARPAV ha
associato alla determinazione delle caratteri-
stiche di base dei suoli anche la misura della
concentrazione di alcuni metalli e metalloidi,
con l'obiettivo di definire un quadro di riferi-
mento uniforme a livello regionale.

A partire dal 2001, e stato dato ulteriore
impulso a questa attivita proprio per i risvol-
ti collegati alla protezione del suolo da feno-
meni di contaminazione diffusa e puntuale,
utilizzando i rilevamenti effettuati per la rea-
lizzazione della carta dei suoli regionale alla
scala 1:250.000 (ARPAV, 2005) e delle carte
dei suoli alla scala 1:50.000 delle province di
Treviso (Garlato e Dalla Rosa, 2008), Venezia
(Ragazzi e Zamarchi, 2008) e Padova (in corso
di realizzazione).

Parallelamente ai dati relativi ai suoli di
pianura, sono stati acquisiti dati sui suoli di
ambiente collinare e montano per i quali in
Italia i dati sono molto scarsi (Sartori et alii,
2004) o circoscritti ad aree limitate (Buondon-
no et alii, 2003; Comolli e Ferre, 2004; Bini e
Michelutti, 1997; Michelutti e Gottardo, 1997).

Nel 2011 a conclusione di questa prima
fase di monitoraggio e stato pubblicato il vo-
lume “Metalli e metalloidi nei suoli del Vene-
to, determinazione dei valori di fondo”, in cui
vengono riassunti i risultati delle ricerche ef-
fettuate in ambito regionale; nel 2007 la Pro-
vincia di Treviso ha promosso una campagna
di indagini sul contenuto in metalli dei suoli
che ha consentito di approfondire tale tema-
tica in ambito provinciale. Questo volume
raccoglie i risultati di tale approfondimento,
riprendendo alcune parti del volume sui suoli

del Veneto, in particolare nei capitoli intro-
duttivi.

Lo scopo di questo studio e fornire i valori
delle concentrazioni caratteristiche dei metalli
e metalloidi presenti in forma ubiquitaria nei
suoli della provincia di Treviso, distinti sulla
base delle unita deposizionali e fisiografiche
individuate dalla Carta dei Suoli (Garlato e
Dalla Rosa, 2008). Tali concentrazioni sono
state confrontate con i valori forniti dalla nor-
mativa in materia di riutilizzo agronomico
dei fanghi di depurazione (Decreto Legislativo
27 gennaio 1992, n. 99 e Deliberazione della
Giunta Regionale 9 agosto 2005, n. 2241) e
di bonifica dei siti contaminati (Decreto Le-
gislativo 3 aprile 2006, n. 152), evidenzian-
do in alcuni casi che la dotazione naturale
o comunque dovuta a fonti diffuse nei suoli
(intesi in senso pedologico) e di per sé gia su-
periore a detti limiti. E importante precisare
che i dati riportati in questa pubblicazione
non hanno lo scopo, né potrebbero averlo, di
costituire nuovi valori delle concentrazioni so-
glia di contaminazione (CSC) o di sostituirsi
alle analisi chimiche dei terreni dovute per la
verifica di congruita con i limiti di legge per
lo spandimento di fanghi o altri residui sui
suoli stessi. I valori di concentrazione definiti
in questo studio costituiscono un’importante
indicazione circa la presenza, in condizioni
naturali o comunque non alterate da appor-
ti puntuali di natura antropica, di metalli e
metalloidi nei suoli, consentendo a chi opera
nel settore delle bonifiche ambientali di impo-
stare un approccio ragionato nell’utilizzo dei
limiti tabellari del D.Lgs. 152/2006 e a coloro
che gestiscono la filiera del riutilizzo agrono-
mico dei fanghi e altri residui di indirizzare
tale attivita sui terreni piu indicati a tale fine.



1.1 Struttura del volume

Il presente volume é strutturato in capito-
li che descrivono il comportamento e la pre-
senza dei metalli e metalloidi nei suoli in ge-
nerale (capitolo 2), la metodologia applicata
nello studio (capitolo 3) e il comportamento
e la concentrazione dei 14 elementi presenti
in traccia oggetto di indagine nei suoli della
provincia di Treviso (capitolo 4). Quest'ultimo
capitolo, che costituisce il cuore della ricerca
svolta, si articola in schede per ciascun me-
tallo o metalloide preso in esame, dove ogni
elemento e analizzato in dettaglio e viene de-

finita, sulla scorta dei dati rilevati, la concen-
trazione rappresentativa delle diverse unita
fisiografiche e deposizionali che costituiscono
le aree omogenee nelle quali e stato suddiviso
il territorio provinciale.

Nel capitolo 5 e riportata una tabella che
riassume i valori di fondo per ogni metallo e
metalloide in ciascuna delle 8 unita fisiografi-
che/deposizionali. Il valore di fondo presenta-
to in questa tabella e unico per ciascuna unita
e corrisponde al valore piu elevato tra il fondo
naturale-antropico e quello pedo-geochimico,
secondo l'approccio proposto dalla Delibera-
zione della Giunta Regionale n. 464/2010.

INTRODUZIONE



CAPITOLO 2

METALLI PESANII E
METALLOIDI NEI SUOLI

Sono di norma definiti metalli pesanti gli
elementi che presentano una densita su-
periore a 6 g/cm3 e che si comportano, dal
punto di vista chimico, per lo piu come ca-
tioni. Questo gruppo comprende circa 70 ele-
menti, ma di questi sono di interesse biologi-
co solamente una dozzina che, pur potendo
provenire da fonti molto diverse, hanno al-
cuni caratteri comuni:

—non decadono con il tempo, diversamente
dai composti organici o dai radionuclidi;

—sono spesso tossici, al di sopra di deter-
minate soglie, per organismi animali e/o
vegetali;

—sono sempre presenti, a concentrazioni
variabili, anche nei suoli incontaminati,
cioe esiste sempre un valore di fondo non
antropico, definito come livello di fondo
naturale.

Assieme ai metalli pesanti, sono stati presi
in considerazione in questo studio anche al-
cuni semi-metalli o metalloidi, i quali hanno
proprieta intermedie tra i metalli e i cosiddet-
ti non-metalli e che, dal punto di vista della
tossicita, hanno un comportamento simile ai
primi, come I’Arsenico e I’Antimonio.

Alcuni di questi elementi rivestono un ruo-
lo particolare nelle catene alimentari o trofi-
che, in quanto risultano tossici per gli organi-
smi viventi, soprattutto piante e animali, gia
in concentrazioni relativamente basse rispetto
agli altri elementi presenti in natura. Altri, in-
vece, sono indispensabili per lo sviluppo delle
piante e la loro carenza pud comportare una
diminuzione della fertilita del suolo.

I metalli (e metalloidi) trattati in questo
studio possono essere suddivisi in:

— Metalli tossici che costituiscono un peri-
colo per la salute dell'uomo, quali I’Arse-
nico (As), il Berillio (Be), il Cadmio (Cd), il
Mercurio (Hg) e il Piombo (Pb);

— Metalli con tossicita minore rispetto ai
precedenti come 1’Antimonio (Sb), lo Sta-
gno (Sn) e il Vanadio (V);

— Metalli essenziali per la vita, quali il Co-
balto (Co), il Cromo (Cr), il Nichel (Ni), il
Rame (Cu), il Selenio (Se) e lo Zinco (Zn).

Nei moderni processi tecnologici questi
metalli si concentrano nei sottoprodotti di
alcuni settori industriali e, pur se in misura
minore, nei rifiuti solidi urbani e nei reflui
civili; lo smaltimento di questi materiali, per
i rischi di tossicita di cui si e detto, e regola-
mentato da specifiche normative sia nazio-
nali che regionali.

Il rischio connesso alla presenza di metal-
li pesanti nel suolo & legato all’accumulo di
quantita tali da avere effetti fitotossici sulle
colture o da indurre nelle piante modificazio-
ni qualitative dannose per 'uomo e gli altri
utilizzatori primari e secondari.

La concentrazione eccessiva di metalli nel
suolo e in grado di influire negativamente
sulle attivita microbiologiche, sulla qualita
delle acque di percolazione, sulla composi-
zione delle soluzioni circolanti, nonché di
alterare lo stato nutritivo delle piante, mo-
dificandolo sino a impedirne la crescita, con
ripercussioni sugli utilizzatori primari o se-
condari.



2.1 Origine dei metalli nel suolo

I1 contenuto in metalli pesanti e metalloi-
di nel suolo, le cui concentrazioni medie sono
riportate nella tabella 2.1, € il risultato di fe-
nomeni sia naturali, legati alla composizio-
ne del materiale originario del suolo stesso,
sia influenzati dall’'uomo, come gli apporti
dovuti all’'uso di fertilizzanti in agricoltura.

Intervallo . -
Elemento normale nel Concentrazione critica
suolo nel suolo
Antimonio 0,2-10 5-10
Arsenico 0,1-40 20-50
Berillio 1-15 nd
Cadmio 0,01-2,0 3,0-8,0
Cobalto 0,5-65 25-50
Cromo 5-1500 75-100
Mercurio 0,01-0,5 0,3-5
Nichel 2-750 100
Piombo 2-300 100-400
Rame 2-250 60-125
Selenio 0,1-5 5-10
Stagno 1-200 50
Vanadio 3-500 50-100
Zinco 1-900 70-400

Tab. 2.1: Concentrazioni di metalli pesanti nei suoli; la
concentrazione critica nel suolo e l'intervallo di valori
oltre i quali fenomeni di tossicita sono possibili (Fonte:
Alloway, 1995, a eccezione del Berillio tratto da Kabata
- Pendias & Pendias, 2001).

In assenza di contributi antropici, il tenore di
elementi in traccia negli orizzonti di un suo-
lo e il risultato dell’alterazione della roccia
sottostante e dei sedimenti, nel caso dei suoli
di pianura, e della loro ridistribuzione dovu-
ta ai processi pedogenetici del suolo, processi
lenti e continui che possono durare migliaia
d’anni. Al contrario, la contaminazione an-
tropica consiste in apporti il piu delle volte
discontinui e rilevanti, soprattutto se con-
frontati alle quantita derivanti dai processi
naturali. Gli apporti arrivano al suolo gene-
ralmente dalla superficie e da li, con moda-
lita e velocita diverse a seconda del metallo
e delle condizioni del suolo, si possono spo-
stare negli orizzonti profondi e verso la falda
acquifera (Baize, 1997).

Il bilancio tra apporti e perdite di metalli e
metalloidi nel suolo ne determina la concentra-
zione presente in un dato momento (fig. 2.1).

2.1.1 Apporti di metalli nei suoli

La presenza di metalli (e metalloidi) nei
suoli e legata ad alcuni fattori che possono es-
sere cosl sintetizzati:

— composizione della roccia madre o del
materiale di origine del suolo: ¢ la fonte
principale e pud determinare concentra-
zioni molto diverse in funzione della do-
tazione iniziale: e ovvio che da un mate-
riale molto ricco in Nichel si sviluppera
un suolo in cui questo elemento sara mol-
to abbondante;

— ciclo bio-geochimico: molti elementi sono
assorbiti dalle piante e, al termine del
loro ciclo vitale, essi saranno rilasciati al
suolo, sulla superficie o all'interno (per
la decomposizione delle radici), in forme
piu mobili e piu facilmente biodisponibi-
li. L'asportazione delle piante a seguito
dei raccolti interrompe questo ciclo poi-
ché una parte dei metalli non ritornano
nel suolo ma entrano nella catena ali-
mentare;

— deposizione atmosferica diffusa: puo es-
sere di origine naturale, come nel caso
delle ceneri vulcaniche emesse a seguito
di un’eruzione, oppure generata dall’uo-
mo, con le attivita industriali e il traffico
veicolare. Il punto di origine puo distare
anche centinaia di chilometri e le deposi-
zioni avvengono indistintamente su suoli
coltivati o con vegetazione naturale;

— pratiche agricole: in genere i metalli si
rinvengono come impurita nei fertiliz-
zanti, principalmente fosfatici, negli am-
mendanti organici, nei reflui utilizzati a
scopi agronomici (fanghi di depurazione
e liquami zootecnici) o in forma compo-
sta nei prodotti fitosanitari (sali di Rame,
arseniati di Piombo). Questi apporti sono
legati alla gestione del singolo appezza-
mento e quindi possono essere molto va-
riabili anche in aree molto prossime tra
loro;

— attivita antropiche localizzate: si tratta di
apporti in forma solida o liquida legati
a eventi accidentali o risultato di attivita
industriali soprattutto se svolte senza pre-
sidi efficaci contro la dispersione nell’am-
biente delle sostanze impiegate nei pro-
cessi industriali.

METALLI PESANTI E METALLOIDI NEI SUOLI



2.1.2 Perdite di metalli nei suoli

Alcuni processi che interessano i suoli pos-
sono dar luogo a una sottrazione del contenu-
to di metalli, come di seguito sommariamente
descritto:

— asportazioni con il raccolto: dal momento
che in tutti i prodotti vegetali sono presen-
ti elementi in traccia, le cui concentrazio-
ni sono tanto maggiori quanto maggio-
re € la capacita della specifica pianta di
assimilare un determinato metallo o me-
talloide, e evidente che a seguito dei rac-
colti una parte di questi elementi venga
sottratta al ciclo naturale di restituzione
al suolo, soprattutto se neppure i residui
vegetali vengono lasciati in campo, come
spesso oggi accade. Questo fenomeno e
particolarmente marcato nei casi in cui i
raccolti sono frequenti e interessa princi-
palmente i suoli agricoli.

— trasferimenti verticali: nel nostro clima le
precipitazioni sono nettamente superiori
all’evapotraspirazione reale della vegeta-
zione, coltivata o naturale che sia, per cui
in molti suoli, in particolare quelli a rea-
zione piu acida e piu permeabili, si puo

osservare una mobilizzazione dei diversi
metalli e metalloidi verso gli orizzonti piu
profondi del suolo. I composti e le forme
elementari piu solubili possono migra-
re ancora piu in profondita nel terreno,
fino a raggiungere la sottostante falda
freatica. La presenza di microrganismi e
I’azione delle radici delle piante possono
condizionare la solubilita, favorendo l'e-
ventuale trasporto in profondita di questi
composti.

—trasferimenti laterali: il ruscellamento

superficiale e i fenomeni erosivi, pro-
vocando l'asportazione dello strato piu
superficiale del suolo, possono causare
I'allontanamento degli elementi in trac-
cia legati alle particelle minerali o alla
sostanza organica, le quali, proprio per-
ché derivanti dagli orizzonti di superfi-
cie maggiormente alterati, sono spesso
anche ricche di elementi in traccia. I tra-
sferimenti laterali possono rappresentare
per lo specifico suolo sia delle perdite, per
I’azione erosiva, che degli apporti, laddo-
ve avvenga la rideposizione del materiale
asportato.

ASF::;?;I;?M Apporti aerei diffusi
@ di origine lontana

®

Ciclo
bio-geochimico {@

N
——i
Orizzonte
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Orizzonti
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Roccia dura

Apporti localizzati

di origine prossima
@ .
Apporti agricoli
®
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verticali

Fig. 2.1: Schema degli apporti e delle perdite di metalli pesanti nel suolo (fonte: Baize, 1997).
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2.2 1 metalli e le piante

L'azione tossica dei metalli nei confronti
dei vegetali si manifesta generalmente in for-
ma di clorosi fogliare, talvolta simile a quella
dovuta a carenza di Ferro, e di crescita stenta-
ta dell’apparato radicale e aereo.

La sensibilita delle diverse specie a ciascun
agente tossico e variabile e persino nell’ambi-
to della stessa specie possono esserci diversita
di reazione a seconda della varieta.

Le indagini sulla fitotossicita di questi ele-
menti sono state condotte prevalentemente
in laboratorio; esse hanno messo in eviden-
za che all’aumentare del contenuto in metalli
della soluzione nutritiva, I'effetto tossico porta
a una progressiva riduzione delle produzioni
fino al loro annullamento. D’altro canto, 1'as-
sorbimento da parte delle piante non avviene
allo stesso modo per tutti i metalli; incremen-
tando la loro concentrazione nella soluzione
nutritiva, la frazione assorbita dalla pianta
aumenta in modo diverso a seconda dell’e-
lemento considerato. Parimenti la risposta
della pianta all’aumentare del contenuto in
metalli pesanti nei propri tessuti varia a se-
conda dell’elemento considerato; la reazione
negativa puo comparire a livelli diversi di
concentrazione e pud consistere in riduzioni
piu 0 meno marcate della crescita e della pro-
duzione della pianta.

Mercurio e Cadmio sono tossici a basse
concentrazioni, seguiti dal Selenio, dal Co-
balto e dall’Arsenico; Cromo, Rame, Nichel e
Piombo presentano valori di fitotossicita piu
ridotti pur se dello stesso ordine di grandezza,
mentre lo Zinco é tossico solo a concentra-
zioni piu elevate. A questo proposito si deve
ricordare che Rame e Zinco sono considerati
elementi essenziali per la crescita delle pian-
te quando presenti a valori attorno a 10-20
mg/kg nel suolo.

L'essenzialita di alcuni elementi per lo svi-
luppo delle piante induce un loro arricchi-
mento relativo in superficie a causa del fe-
nomeno noto come plant pumping (Steinnes,
2009), in cui le radici delle piante, assimilan-
do l'’elemento in uno strato variabile a secon-
da della tipologia della pianta (in genere dello
spessore di alcune decine di centimetri), fanno
si che, a causa della ricaduta di parte o della
totalita della pianta al termine del ciclo vita-

le o produttivo, questo venga “riconsegnato”
al suolo in corrispondenza dello strato super-
ficiale. I successivi processi di redistribuzione
lungo il profilo del suolo sono molto lenti e
fortemente influenzati dalla solubilita dell’e-
lemento e dall’esistenza di un trasporto fisico
delle particelle minerali operato dalla fauna
del suolo o dal dilavamento; cio spiega il re-
lativo arricchimento in metalli degli strati piu
superficiali.

I fenomeni di apporto di metalli, una volta
che questi sono assorbiti dalle piante, possono
tradursi in modificazioni della composizione
chimica dei vegetali, le cui implicazioni prin-
cipali coinvolgono i consumatori primari e
secondari. I metalli piu rischiosi se accumu-
lati nella catena alimentare degli animali e
dell’essere umano sono il Piombo, il Cadmio,
il Cromo, il Rame, lo Zinco, il Nichel e il Mer-
curio. E fondamentale sottolineare che per al-
cuni di questi elementi il livello di fitotossicita
viene raggiunto in concentrazioni minori ri-
spetto a quelle per le quali si sviluppano ef-
fetti tossici sugli animali; ne deriva che saran-
no i tessuti vegetali a subire i danni derivanti
dalla tossicita del metallo, cessando di essere
produttive e non entrando, conseguentemen-
te, nella catena alimentare se non in frazioni
di scarso rilievo ai fini di un bioaccumulo si-
gnificativo per i consumatori primari. In altri
casi, viceversa, la soglia di tossicita puo essere
molto elevata nei tessuti vegetali e cio causa
un notevole accumulo nella pianta senza che
questa subisca effetti fitotossici, con conse-
guente pericolo per i consumatori primari che
se ne cibano.

2.3 La normativa italiana e
regionale

Le norme italiane che disciplinano la pre-
senza di metalli nel suolo sono il Decreto Le-
gislativo 27 gennaio 1992, n.99, che stabilisce
i limiti alla concentrazione di metalli nei ter-
reni per lo spandimento dei fanghi di depu-
razione a scopo agronomico, e il Decreto Le-
gislativo 3 aprile 2006, n. 152, che nel Titolo
V della Parte IV relativo alle bonifiche dei siti
contaminati, identifica, in funzione dello spe-
cifico uso del suolo, le cosiddette Concentra-
zioni Soglia di Contaminazione (CSC) di una
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serie di sostanze, tra le quali i metalli, il cui
superamento impone l'avvio di una serie di
verifiche finalizzate a determinare I’eventuale
rischio per la salute umana, attraverso la defi-
nizione delle Concentrazioni Soglia di Rischio
(CSR).

La Direttiva CEE n. 278/86 “Protezione
dell’ambiente, in particolare del suolo, nell’u-
tilizzazione dei fanghi di depurazione in agri-
coltura”, recepita in Italia con il D.Lgs. n.
99/1992 e, a livello regionale, con la D.G.R.V.
n. 2241/2005, contiene le indicazioni relative
alle modalita di recupero dei fanghi di depu-
razione in agricoltura. Secondo tale norma
'utilizzazione di fanghi € ammessa solo se
non contengono sostanze tossiche e/o nocive
e/o persistenti e/o bioaccumulabili in concen-
trazioni dannose per il terreno, per le colture,
per gli animali, per 'uomo e per I'ambiente
in generale.

Secondo la normativa regionale, per ot-
tenere l'autorizzazione, di durata triennale,
all’utilizzo di fanghi sul suolo agricolo, deve
essere presentata alla Provincia una relazione
che attesti I'idoneita dei siti prescelti in rela-
zione alle caratteristiche pedologiche, agrono-
miche, idrologiche, idrogeologiche e chimiche
dei terreni, corredata dalle analisi dei terreni
stessi per i parametri indicati nella tabella
B1/2, che per i metalli ha gli stessi valori li-
mite previsti dal D.Lgs. n. 99/1992 e riportati
nella tabella 2.2. In caso di terreni che presen-
tino, anche per dotazione naturale, valori di
concentrazione superiori ai limiti previsti dal-
la normativa menzionata, 'utilizzo dei fan-
ghi non puo essere autorizzato.

I1 Decreto Legislativo n. 152/2006, titolato
“Testo Unico recante le Norme in Materia Am-
bientale”, disciplina agli articoli da 239 a 253
i criteri, le procedure e le modalita di messa in
sicurezza, bonifica e ripristino ambientale dei
siti inquinati. A questo scopo, 'art. 240, com-
ma 1, lettera b), definisce la Concentrazione
Soglia di Contaminazione (CSC) in relazione
alla specifica destinazione d'uso del sito come:
“i livelli di contaminazione delle matrici am-
bientali che costituiscono valori al di sopra
dei quali e necessaria la caratterizzazione del
sito e 'analisi di rischio sito specifica, come
individuati nell’Allegato 5 alla parte quarta
del citato decreto. Nel caso in cui il sito poten-
zialmente contaminato sia ubicato in un’area
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interessata da fenomeni antropici o naturali
che abbiano determinato il superamento di
una o piu concentrazioni soglia di contami-
nazione, queste ultime si assumono pari al
valore di fondo esistente per tutti i parametri
superati”.

Per la possibilita di applicare quest'ultima
parte del disposto normativo, e stata impor-
tante l'approvazione, da parte della Regione
del Veneto con la D.G.R.V. n. 464/2010, dei
criteri di indagine univoci per la determina-
zione del valore di fondo naturale dei metalli
nei suoli, allo scopo di poter distinguere tra
situazioni di effettivo inquinamento causato
da apporti esterni alle dinamiche del suolo
(processo esogeno) e situazioni di elevata con-
centrazione naturale degli elementi presenti
nel suolo (processo endogeno).

Nella tabella 1 dell’allegato 5 alla parte IV
del D.Lgs. n. 152/2006 sono riportati i valori
di CSC per i siti a uso residenziale e a verde
pubblico o privato (colonna A) e per i siti a
uso commerciale e industriale (colonna B).

Salta all’occhio la mancanza di un limite
per i suoli agrari dovuta al fatto che non e
stato ancora emanato il regolamento intermi-
nisteriale, previsto dall’art. 241 specifico per
le aree agricole. Attualmente, in mancanza
di limiti specifici per i suoli agrari, una nota
dell’Istituto Superiore della Sanita stabilisce
che possono essere applicati quelli di cui alla
colonna A (siti a uso residenziale e a verde
pubblico o privato) del D.Lgs. n. 152/2006.
D’altro canto, osservando i risultati ottenu-
ti da questo studio, condotto proprio su suoli
agricoli, e facile immaginare la difficolta nel
definire un valore unico per l'intero territorio
nazionale, quando anche le origini dei suoli
stessi, al pari delle diverse modalita di condu-
zione del fondo e delle colture poste a dimora,
possono influenzare notevolmente il contenu-
to di determinate sostanze in questo tipo di
terreni.

Si deve tener conto del fatto che la legisla-
zione fa riferimento solamente ai contenuti
estraibili in aqua regia (contenuto “pseudo-
totale”) che corrispondono circa al 70-90%
del totale (Alloway, 1995), valore che risulta
assolutamente inadeguato a descrivere la rea-
le biodisponibilita dell’elemento preso in con-
siderazione.

E da evidenziare che i valori di concentra-



zione riportati in questo studio sono riferiti
alla sola frazione del terreno inferiore a 2 mm,
senza considerare lo scheletro, a differenza di
quanto stabilito dal D.Lgs. n. 152/2006 che
prevede di esprimere le concentrazioni alla
totalita dei materiali secchi, compreso lo
scheletro, di diametro inferiore a 2 cm. Cio
comporta una potenziale sovrastima dei va-
lori riscontrati rispetto a quelli che si sareb-
bero ottenuti seguendo i dettami normativi,
fino al 20-30% nei casi in cui la frazione gra-
nulometrica compresa tra 2 e 20 mm rappre-
senti fino al 20-30% del peso totale del suolo,
situazione frequente nelle aree di montagna e
dell’alta pianura. Tale discrepanza si annulla
nei casi in cui la frazione grossolana non sia
presente, come tipicamente accade nelle aree
di bassa pianura.

Non di minore importanza e l’aspetto ine-
rente la gestione delle terre e rocce da scavo,
regolamentata a livello nazionale dall’artico-
lo 186 del D.Lgs. n. 152/2006 e, a livello regio-
nale, dalla D.G.R.V. n. 2424/2008 che ammet-
tono il loro riutilizzo quali sottoprodotti solo
se viene dimostrata, tra l’altro, 1'assenza di
rischio per la salute e per la qualita delle ma-
trici ambientali. I valori di riferimento sono
sempre quelli previsti nella tabella 1, dell’al-

legato 5 alla parte IV del D.Lgs. n. 152/2006.

Un aspetto fondamentale, per comprende-
re |'utilita di questo studio dal punto di vista
applicativo, e la possibilita offerta dal decreto
citato, laddove afferma che “qualora si rilevi
il superamento di uno o piu limiti tabellari, e
fatta salva la possibilita di dimostrare che il
superamento dei citati limiti sia determinato
da fenomeni naturali o sia dovuto alla pre-
senza di inquinamento diffuso”.

Dal confronto tra le diverse norme emer-
ge una certa analogia, in particolare per il
Cadmio, il Mercurio, il Piombo e il Rame,
nei limiti fissati per 'utilizzo agronomico dei
fanghi di depurazione e le concentrazioni
soglia di contaminazione dei siti a uso resi-
denziale e a verde pubblico o privato, mentre
per gli altri metalli, pur rilevando comunque
una similitudine tra i valori individuati dal-
le due norme di riferimento, vi € un minor
grado di corrispondenza. Cio evidentemente
indica un sostanziale consolidamento delle
valutazioni sulle concentrazioni che posso-
no causare danno al suolo e, piu in generale,
alla catena alimentare, anche in ossequio al
principio di precauzione, piu volte stabilito
dalle normative sanitarie e ambientali euro-
pee e nazionali.

. D. Lgs. 152/2006
Metallo Dir. 86/278/CEE D. Lgs. 99/1992
Col. A Col.B
Antimonio -- -- 10 30
Arsenico -- -- 20 50
Berillio -- -- 2 10
Cadmio 1-3 1,5 2 15
Cromo -- -- 150 800
Cromo VI -- -- 2 15
Cobalto -- -- 20 250
Mercurio 1-1,5 1 1 5
Nichel 30-75 75 120 500
Piombo 50-300 100 100 1000
Rame 50-140 100 120 600
Selenio -- -- 3 15
Stagno -- -- 1 350
Tallio -- -- 1 10
Vanadio -- -- 90 250
Zinco 150-300 300 150 1500

Tab. 2.2: Limiti massimi imposti dalla legge alla concentrazione dei metalli pesanti nel suolo (mg/kg s.s.) per l'utilizzo
di fanghi (D.Lgs 99/1992 e Dir. 86/278/CEE) e valori di concentrazione soglia di contaminazione nel suolo riferiti a siti
ad uso verde pubblico, privato e residenziale (col. A) e commerciale e industriale (col. B) previsti dal D.Lgs. 152/2006.
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CAPITOLO 3

MATERIALI E METODI

er la determinazione dei valori di fon-

do dei metalli nel suolo e stato utilizzato
come documento di riferimento la norma ISO
19258/2005 (Soil Quality — Guidance on the
determination of background values) che rap-
presenta una guida a livello internazionale
per le modalita di campionamento, analisi ed
elaborazione dei dati finalizzati alla determi-
nazione dei valori di fondo.

Tale norma fa innanzitutto una distinzione
tra fondo pedo-geochimico (pedo-geochemical
background content) e fondo naturale-antropi-
co (background content):

il primo, considerato come contenuto na-
turale di un elemento, individua la concen-
trazione di elementi dovuta ai fattori caratte-
ristici della pedogenesi, quali, a esempio, la
composizione della roccia madre, le modalita
con cui avviene la sua alterazione e le even-
tuali successive migrazioni delle varie sostan-
ze all’interno del suolo;

il secondo esprime la concentrazione di un
elemento riferita a uno specifico tipo di suolo,
localizzato in un’area definita, che compren-
de i contributi apportati da sorgenti sia na-
turali, sia diffuse non naturali, quali, a titolo
esemplificativo, la deposizione atmosferica
e le pratiche agronomiche ordinarie. Infatti,
soprattutto per i suoli agrari, difficilmente si
puo affermare che esista una condizione “na-
turale”, poiché le tecniche di coltivazione in-
tensive prevedono spesso 1'utilizzo di prodotti
di sintesi.

Proprio per la diffusione praticamente ubi-
quitaria di queste fonti antropiche, € possibile
introdurre il concetto di valore di fondo “na-

turale-antropico”, definito come la condizione
osservata normalmente in un suolo agrario
nel quale lo strato superficiale, nel corso de-
gli anni, e stato soggetto a processi di deposi-
zione e accumulo di metalli e metalloidi, ma
non a una concentrazione tale da influenzare
le normali attivita e funzioni del suolo ai fini
agricoli. Si evidenzia che neppure i suoli di
montagna sono esenti dagli apporti antropi-
ci per trasporto e ricaduta atmosferica: esem-
plificativo ¢ il caso del Piombo derivante dal
traffico veicolare.

3.1 Individuazione delle unita
fisiografiche e deposizionali

La scelta dei siti di campionamento e stata
effettuata seguendo 'approccio che la norma
ISO 19258/2005 definisce come “tipologico”,
cioe in funzione del materiale di partenza su
cui si imposta un suolo e delle tipologie di
questo. Per tale motivo il territorio provinciale
e stato suddiviso in aree omogenee all'interno
delle quali sono stati scelti i siti da analizzare.

[ criteri utilizzati sono stati diversi:

- per la pianura, dove i suoli si sono ori-
ginati a partire da materiali alluvionali
trasportati dai corsi d’acqua, sono sta-
te utilizzate le unita deposizionali, aree
omogenee in cui 'origine dei sedimenti
dai quali si e formato il suolo e la mede-
sima;

— nell’area montana e collinare, dove i suoli
si sono formati dai materiali presenti sul
posto, le aree omogenee sono state iden-
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Fig. 3.1: Unita fisiografiche e deposizionali identificate per la provincia di Treviso. T= Tagliamento; P= Piave; B= Bren-
ta; C= conoidi pedemontane; CCG = colline su conglomerati; CMA = colline su marne e arenarie; MCA = Prealpi su

calcari duri; MCM = Prealpi su calcari marnosi.

tificate con il nome di unita fisiografiche
e l'elemento di differenziazione e dato
dalla litologia prevalente del substrato
sul quale si e sviluppato il suolo, oltre che
dalla tipologia e dai processi pedogeneti-
ci che caratterizzano il suolo stesso.

3.1.1 Le unita deposizionali di pianura

Nell’ambiente di pianura, nel quale i suoli
si sono formati a partire dai materiali appor-
tati dai principali fiumi nei millenni passa-
ti, il principale elemento di differenziazione
per quanto concerne il contenuto di metalli
e costituito dal luogo di origine dei sedimenti
che influenza la composizione litologica de-
gli stessi; pertanto, per la determinazione del
valore di fondo, la pianura trevigiana e sta-
ta suddivisa in funzione dell’area dalla quale

proviene il materiale all’origine del suolo, ot-
tenendo cosi 4 unita deposizionali (fig. 3.1):
—la pianura alluvionale del Tagliamento
(T);
—la pianura alluvionale del Piave (P);
—la pianura alluvionale del Brenta (B);
— le conoidi pedemontane dei fiumi preal-
pini (C).

3.1.2 Le unita fisiografiche di
montagna e di collina

Il contenuto in metalli nei suoli dell’area
montano-collinare é fortemente legato al con-
tenuto presente nelle rocce di partenza, come
gia evidenziato in precedenti ricerche (Garla-
to et alii, 2008 e Sartori et alii, 2004). Litotipi
diversi presentano concentrazioni dei vari me-
talli molto eterogenee, anche se a volte puo

10

MATERIALI E METODI



accadere che rocce appartenenti alla stessa
litologia, presenti in aree relativamente lon-
tane tra loro, possano differire sensibilmente
per i contenuti di elementi in traccia.

All’eterogeneita del materiale di partenza
si aggiungono i processi di formazione del
suolo, spesso caratteristici dei diversi materia-
li parentali, che possono, attraverso i processi
di traslocazione, lisciviazione e assimilazione
da parte delle piante, concentrare o diluire il
contenuto degli elementi in traccia nei diversi
orizzonti del suolo.

La notevole disomogeneita che caratterizza
I’ambiente montano e collinare della provin-
cia di Treviso, ha determinato un approccio
parzialmente diverso rispetto a quello appli-
cato in pianura. I suoli sono stati raggruppa-
ti in base alle caratteristiche del materiale di
partenza, creando 4 unita fisiografiche (fig.
3.1):

— le colline su conglomerati (CCG);

—le colline su marne e arenarie (CMA);

—irilievi prealpini su calcari duri (MCA);

—1i rilievi prealpini su calcari marnosi

(MCM).

3.2 Campionamento

[ siti di campionamento sono stati indivi-
duati all'interno delle unita fisiografiche/de-
posizionali e sono stati utilizzati i campioni
raccolti nel corso del rilevamento pedologico
svolto per la realizzazione della carta dei suoli
provinciale alla scala 1:50.000. In particolare
sono stati impiegati i campioni provenienti
dai profili (fig. 3.2) rappresentativi delle prin-
cipali unita tipologiche di suolo e, dove questi
non erano sufficientemente numerosi, dalle
trivellate (fig. 3.3), appositamente eseguite
e descritte. Nella scelta dei siti di campiona-
mento si e, inoltre, tenuto in considerazione
I'uso del suolo, scegliendo siti a uso agricolo
ed evitando zone contaminate o troppo vicine
a potenziali fonti inquinanti (discariche, cave,
grandi vie di comunicazione) o che presenta-
vano evidenti tracce di rimaneggiamento o di
intervento antropico.

Per la descrizione delle osservazioni esegui-
te in campagna, € stato utilizzato il “Manuale
per la descrizione del suolo” (ARPAV, 2004 e
versioni successive) e la relativa scheda di de-

Fig. 3.2: Trincea scavata per la descrizione del profilo di
suolo.

scrizione; tutte le osservazioni sono state geo-
referenziate e inserite in una apposita banca
dati informatizzata.

La profondita di campionamento e stata
scelta in funzione degli orizzonti pedologici

i L i & oact ,
Fig. 3.3: Trivellata eseguita con trivella olandese ma-
nuale; le carote di terreno estratte vengono posizionate
su di un telo per consentire la descrizione degli orizzonti
pedologici e il campionamento.
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ma con metodologie differenziate tra i siti di
pianura e quelli di montagna.

In pianura i campioni per la determina-
zione del contenuto naturale sono stati pre-
levati in corrispondenza del primo orizzonte
o strato pedologico rilevato al di sotto dei 70
cm, ritenendo tale profondita sufficiente per
escludere qualsiasi eventuale apporto antro-
pico; per la determinazione del contenuto
naturale-antropico si € campionato il terreno
in corrispondenza del primo orizzonte indivi-
duato partendo dalla superficie, eliminando i
primi 5-10 c¢m di suolo, fino a una profondita
massima di circa 40-50 cm, sempre all’interno
dell’orizzonte lavorato.

Nei rilievi si e operato in maniera diversa,
prelevando un campione superficiale dal pri-
mo orizzonte pedologico, di spessore variabi-
le, e un secondo campione in corrispondenza
del primo orizzonte pedologico rinvenuto a

1

= I8

il o,

o ..:.."'-_.' Q— .. . gl ! \ - .1. .h.. - 3
R SN T
f e o b e AL AT SR

una profondita superiore a 70 cm o, quando
il suolo era meno profondo, in corrispondenza
dell’orizzonte piu profondo campionabile; cio
implica che in suoli molto sottili I'orizzonte
profondo e stato campionato a pochi decime-
tri di profondita.

Le operazioni di campionamento si sono
svolte in un arco di tempo piuttosto lungo (dal
1998 al 2009), prevalentemente in occasione
del rilevamento pedologico di diverse aree in
scala 1:50.000 e 1:25.000 (aree DOC del Piave,
del Prosecco e bacino scolante in laguna di Ve-
nezia); successivamente con la realizzazione
della carta dei suoli della provincia di Treviso
in scala 1:50.000 il campionamento e stato
esteso alle aree di pianura che erano rimaste
scoperte e alle aree prealpine e collinari.

I campioni analizzati e utilizzati per que-
sto studio sono stati complessivamente 351 in
superficie e 229 in profondita (fig. 3.4). Nel-

Localizzazione delle
osservazioni analizzate

®  superficiali

<1 .1‘

Fig. 3.4: Localizzazione dei punti di campionamento per il contenuto in metalli e metalloidi nei suoli del provincia di

Treviso.
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le aree di pianura sono stati prelevati 307
campioni superficiali e 193 profondi, mentre
nell’ambiente prealpino-collinare i campio-
ni sono stati 44 superficiali e 36 profondi. 11
numero di campioni analizzati e disponibili
in banca dati in realta e superiore, perché per
diversi profili, in particolar modo nell’area
montana e prealpina, sono stati analizzati
tutti gli orizzonti descritti.

La densita di campionamento finale negli
orizzonti superficiali e stata di 0,142 oss/km?
per tutto il territorio provinciale e piu speci-
ficatamente 0,163 oss./km? per 'area di pia-
nura e 0,078, per il territorio collinare e pre-
alpino, valori nettamente piu alti di quelli
disponibili per il territorio regionale (ARPAYV,
2010).

3.3 Determinazione in
laboratorio

Le determinazioni analitiche sono state ef-

fettuate presso il laboratorio ARPAV del Servi-
zio Laboratori di Treviso che ha operato dal

DETERMINAZIONE

METODO

1998 al 2009 presso la sede di Castelfranco
Veneto, utilizzando metodi di analisi ufficiali
riconosciuti a livello nazionale e/o internazio-
nale ed eseguite sulla frazione granulometri-
ca inferiore a 2 mm (terra fine).

La possibilita di eseguire tutte le analisi
presso il medesimo laboratorio, accreditato
ai sensi della norma UNI EN ISO 17025 e as-
soggettato in modo continuativo a una pro-
cedura di controllo dei risultati di analisi per
mezzo della partecipazione a un circuito di in-
terconfronto internazionale (WEPAL), ha co-
stituito la principale garanzia dell’affidabilita
dei risultati ottenuti pur se in un consistente
arco temporale (10 anni circa).

Prima dell’analisi tutti i campioni sono sta-
ti essiccati all’aria e setacciati, avendo cura di
non introdurre, in alcuna fase del trattamen-
to, contaminazioni da oggetti metallici.

Le metodiche analitiche utilizzate per la
maggior parte dei parametri sono quelle in-
dividuate dal Decreto Ministeriale 13 settem-
bre 1999, recante i “Metodi ufficiali di analisi
chimica sul suolo”, integrate dalle metodiche
USEPA e ISO (tab. 3.1). Al termine delle ana-

RIFERIMENTO

pH in acqua

metodo potenziometrico con rapporto suolo-acqua 1:2,5

DM 13.9.99 Met. lIl.1

Conducibilita elettrica

determinazione in estratto acquoso con
rapporto suolo-acqua 1:2.

DM 13.9.99 Met. IV.1

Carbonio organico

metodo di Walkley-Black: ossidazione con bicromato di potassio
e analisi in automatico con spettrofotometro UV/VIS

UNICHIM M.U. 775/88

C.S.C. estrazione con bario cloruro + TEA a pH 8,1

DM 13.9.99 Met. XIll.2

Calcare totale

metodo gasvolumetrico

DM 13.9.99 Met. V1

Granulometria

per sedimentazione previa dispersione in sodio esametafosfato;
frazionamento in sabbia (da 2 a 0,05 mm), limo (da 0,05 a
0,002 mm) e argilla (<0,002 mm).

DM 13.9.99 Met. IV integrato da
DM 25.03.2002 Met. Il.5

Berillio, Cadmio, Cobalto,
Cromo, Rame, Nichel,
Piombo, Vanadio, Zinco, Ferro,
Manganese totali

mineralizzazione con aqua regia;
ettura all'ICP con camera di Scott

DM 13.09.99 Met. XI.1 integrato
dal DM 25.03.2002

Arsenico totale

mineralizzazione con aqua regia e derivatizzazione con
soluzione riducente; lettura all'lCP con sistema idruri

EPA 7473

Antimonio totale

mineralizzazione con aqua regia e derivatizzazione con
soluzione riducente; lettura all’ICP con sistema idruri

EPA 3015 e EPA 7062

Selenio, Stagno totali

mineralizzazione con aqua regia;
lettura all’ICP con sistema idruri

Metodo interno

Mercurio totale

analisi per volatilizzazione sul t.q. con analizzatore AMA

Metodo interno

Tab. 3.1: elenco dei metodi utilizzati dal laboratorio ARPAV di Treviso per la determinazione dei metalli pesanti e di

alcuni parametri relativi al suolo.
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lisi, 300 grammi circa di ciascun campione
sono stati archiviati in modo da poter essere
successivamente rianalizzati.

I metalli analizzati sono stati I’Antimonio,
I’Arsenico, il Berillio, il Cadmio, il Cobalto,
il Cromo, il Rame, il Mercurio, il Nichel, il
Piombo, il Selenio, lo Stagno, il Vanadio e lo
Zinco; per misurarne la concentrazione nel
suolo e stata eseguita la determinazione de-
gli elementi in forma “totale” (o pseudo-total,
secondo la terminologia anglosassone), cioe
quelli presenti nella frazione estratta con
aqua regia.

Per una migliore comprensione dei risultati
sono stati determinati, quando non gia pre-
visto nell’ambito delle indagini pedologiche,
anche alcuni parametri caratteristici del suo-
lo che influenzano il comportamento chimico
dei metalli pesanti e la loro biodisponibilita,
tra cui:

—la tessitura (le argille presenti nei suoli
possono infatti determinare fenomeni di
adsorbimento dei metalli);

—1il pH (le variazioni di pH influenzano la
solubilita dei metalli);

—la sostanza organica (la sostanza organi-
ca, come le argille, puo influire sui pro-
cessi di adsorbimento);

—la Capacita di Scambio Cationico (modi-
fica e puo influenzare i processi di adsor-
bimento);

— il calcare totale.

3.4 Elaborazione dei dati

L'elaborazione statistica dei dati e stata
condotta inizialmente sull’intero dataset, in
modo da ottenere una prima stima dell’anda-
mento delle concentrazioni e successivamente
I’analisi e stata svolta per ciascuna unita de-
posizionale/fisiografica. Tutte le elaborazioni
sono state eseguite con il programma Statisti-
ca, versione 8.0.

Il numero di osservazioni disponibili all’in-
terno delle singole unita e variabile, poiché
le unita e il relativo numero di siti sono stati
dapprima stabiliti a tavolino e solo successi-
vamente, nel corso del rilevamento e durante
I’elaborazione dei dati, sono stati perfeziona-
ti. Per alcune unita, in particolar modo nell’a-
rea montana, il numero di dati a disposizione
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e risultato inferiore a 30, numero consigliato
nella norma ISO 19258/2005 per la determi-
nazione dei valori di fondo, ma comunque
sufficiente per un’elaborazione statistica, in
grado, pero, di dare soltanto una idea di mas-
sima dell’andamento dei dati, con una proba-
bilita di errore elevata, e per questo necessi-
terebbero ulteriori approfondimenti. Per non
falsare i risultati ottenuti, le unitd con meno
di 5 dati analitici sono state escluse dalle ela-
borazioni eseguite in questo studio.

Per dare maggiore consistenza all’elabora-
zione statistica e alla successiva determina-
zione del valore di fondo, sono state utilizzate
tutte le osservazioni disponibili nella banca
dati dell’ARPAV, comprese quelle che, seppur
ricadenti al di fuori del territorio provinciale,
erano comunque rappresentative delle unita
deposizionali e fisiografiche presenti in ambi-
to provinciale.

[ risultati ottenuti dall’analisi dei campioni
prelevati dagli orizzonti superficiali sono stati
elaborati separatamente da quelli relativi agli
orizzonti profondi, in quanto i due insiemi di
dati costituiscono popolazioni diverse, 'una
rappresentativa del valore di fondo naturale-
antropico e l'altra del valore di fondo natura-
le o pedo-geochimico (MiPAF, 2007).

Sui dati relativi a ciascun elemento sono
state eseguite alcune elaborazioni di statisti-
ca descrittiva, mantenendo distinti i valori
rilevati negli orizzonti superficiali da quelli
profondi; per ogni variabile sono stati deter-
minati la media, la mediana, il minimo, il
massimo, i percentili 5°, 25°, 75°, 90° e 95°,
la deviazione standard, 1’errore standard, i co-
efficienti di asimmetria (skewness) e di curtosi
(kurtosis) e svolto il test per la normalita.

Per alcuni metalli come il Cadmio e il Mer-
curio, il numero di valori “non detect”, ovvero
aventi concentrazioni al di sotto del limite di
misurazione (Quantitation Limit), &€ molto ri-
levante. Tale valore puo essere definito come
il valore di concentrazione piu basso al qua-
le una sostanza chimica puo essere misura-
ta con precisione ed € posto generalmente
pari al limite di rilevabilita (Detection Limit)
dello strumento, moltiplicato per un fattore
compreso fra 3 e 5. In base alle indicazioni
di letteratura, in particolare fornite dal pro-
tocollo APAT per la determinazione dei valori
di fondo dei metalli/metalloidi nei suoli dei
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siti d’interesse nazionale (APAT-ISS, 2006), i
dati sono stati trattati utilizzando il metodo
della sostituzione semplice (Simple Substitution
Method), assegnando alle concentrazioni “non
detect” un valore pari alla meta del Quanti-
tation Limit. Quando il numero dei dati “non
detect” e superiore al 15% del dataset, media e
deviazione standard non possono essere con-
siderate idonee a descrivere la popolazione
dei dati, pertanto essi sono stati trattati utiliz-
zando metodi non parametrici per il confron-
to tra i diversi gruppi ed é stata impiegata la
mediana come parametro descrittore (Soliani,
2003).

Nel testo ’espressione “limite di rilevabili-
ta” e utilizzata nell’accezione d’'uso comune,
cioe per indicare il valore espresso dal labora-
torio nel rapporto di prova a indicare il valore
minimo determinabile.
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Fig. 3.5: Istogramma di frequenza dell’Arsenico negli
orizzonti superficiali dell’'unita deposizionale del Brenta.
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Fig. 3.7: Distribuzione cumulativa di frequenza osser-
vata rispetto ai valori normali teorici (normal probability
plot) dell’ Arsenico dopo trasformazione di Box-Cox negli
orizzonti superficiali dell’'unita deposizionale del Brenta.
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Per ciascun gruppo di dati e stato verificato
se la loro distribuzione era normale o gaussia-
na, con i test di Kolmogorov-Smirnov e di Lil-
liefords (figure 3.5 e 3.6), e, in caso negativo,
e stata effettuata la trasformazione dei dati
scegliendo quella piu appropriata con il meto-
do di Box-Cox (Soliani, 2003; figura 3.7). Sui
dati, tal quali o trasformati a seconda dei casi,
e stata eseguita la ricerca di eventuali outlier,
ovvero i valori all'interno di un dataset che
non sono rappresentativi dell’insieme di dati
nel suo complesso, perché quantitativamente
in numero molto ridotto e qualitativamente
caratterizzati da valori molto grandi o molto
piccoli rispetto al resto del dataset (APAT-ISS,
2006). Gli outlier sono stati identificati uti-
lizzando i grafici chiamati “box and whiskers
plot” (fig. 3.8), letteralmente “a scatola e baf-
fi” per come sono rappresentati visualmente,
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Fig. 3.6: Distribuzione cumulativa di frequenza osser-
vata rispetto ai valori normali teorici (normal probability
plot) dell’Arsenico negli orizzonti superficiali dell’'unita
deposizionale del Brenta.
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Fig. 3.8: Grafico “box and whiskers” dell’Arsenico dopo
trasformazione di Box-Cox negli orizzonti superficiali
dell’'unita deposizionale del Brenta; i pallini individua-
no gli outlier.
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secondo le indicazioni suggerite dal documen-
to ISO 19258 (2005). Questi grafici riportano
nella scatola (box) la distribuzione dei dati
tra il 25° e il 75° percentile, includendo cioe il
50% dei dati, e la mediana, mentre i “baffi”
(whiskers) coprono l'intervallo di dati dal 25°
e 75° percentile (limite della scatola) fino al
valore pari a una volta e mezzo l'intervallo
interquartile, dato dalla differenza tra il 25° e
il 75° percentile.

I valori che ricadono al di fuori dei baffi, sia
superiormente che inferiormente, sono identi-
ficati come outlier e la loro presenza e stata
valutata di volta in volta per comprenderne il
significato ed eventualmente escluderli dalla
determinazione del valore di fondo. Questa va-
lutazione si é resa necessaria dal momento che
il dataset era gia stato in precedenza oggetto
di validazione, che aveva portato all’esclusio-
ne dei valori derivanti da errori di trascrizio-
ne, di codifica dei dati o di strumentazione; la
presenza di valori anomali rappresentati da-
gli outlier e conseguentemente riconducibile a
fenomeni di inquinamento puntuale oppure
alla presenza di materiali parentali diversi da
quelli dell'unita deposizionale o fisiografica
in esame. Nel primo caso gli outlier sono stati
esclusi dall’elaborazione non rappresentando
un dato utile alla determinazione di un valore
di fondo caratteristico dell’unita, mentre nel
secondo caso tali anomalie sono state elimi-
nate soltanto quando i materiali “alloctoni”
potevano essere considerati dei veri e propri
“intrusi”, come spesso osservato nei campioni
prelevati al limite tra due diverse unita.

Per ogni elemento in ciascuna unita sono
inoltre state testate le correlazioni parametri-
ca di Pearson e non parametrica di Spearman
con i parametri principali del suolo, come il
contenuto di argilla, sabbia, Carbonio organi-
co, il calcare totale e il pH, nonché con gli al-
tri metalli, allo scopo di individuare eventuali
associazioni dovute al materiale parentale o
al comportamento geochimico oppure a una
fonte di apporto esogeno.

3.5 Determinazione dei
valori di fondo

Una volta eliminati gli eventuali outlier, per
ogni metallo e stato calcolato il valore di fon-
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do, corrispondente al valore del 95° percentile
all’interno di ciascuna unita fisiografica/de-
posizionale, in linea con quanto previsto nel
manuale APAT del 2006. Per poter distinguere
tra valore di fondo naturale-antropico e valo-
re di fondo naturale o pedo-geochimico, sono
stati tenuti distinti i valori delle concentrazio-
ni riscontrate negli orizzonti superficiali da
quelli profondi (si vedano le tabelle riportate
nel capitolo 4), in modo tale da conservare le
informazioni relative alle diverse profondita.
Per una semplificazione a livello operativo,
di ogni metallo e metalloide si e scelto, tut-
tavia, di fornire un unico valore di fondo per
ciascuna unita, riportato nella tabella 5.1 del
capitolo 5, corrispondente al valore piu ele-
vato tra il fondo naturale-antropico e quello
pedo-geochimico, cosi come previsto anche
dalla D.G.R.V. n. 464/2010.

Si ricorda che i valori di fondo qui propo-
sti, come gia esposto nel capitolo relativo alla
normativa, sono riferiti alla sola frazione fine
passante ai 2 mm, senza considerare lo sche-
letro, a differenza di quanto contemplato dal
D.Lgs. n. 152/2006, il quale prevede di espri-
mere le concentrazioni riferendole alla totali-
ta dei materiali secchi, compresa la frazione
dello scheletro inferiore a 2 cm. Questo non
determina alcuna differenza dove lo scheletro
e assente, come nelle aree di bassa pianura,
mentre in alta pianura, come in area colli-
nare o montana, i valori di fondo calcolati
potrebbero ridursi, per effetto della presenza
della frazione dello scheletro compresa tra 2 e
20 mm, anche del 30%.

3.6 Elaborazione cartografica

I valori di fondo determinati per ciascuna
unita fisiografica/deposizionale sono stati rap-
presentati in cartografie specifiche per ciascun
metallo e riferite alle due profondita indagate,
riportate all'interno di paragrafi dedicati (si
veda l'esempio di figura 3.9). In queste carte i
valori sono raffigurati divisi in quattro classi,
modulate rispetto alla concentrazione soglia
di contaminazione (CSC) prevista per i siti a
uso residenziale e a verde pubblico o privato
(colonna A), riportata dal D.Lgs. 152/2006.
Delle quattro classi, le due di colore verde rap-
presentano i valori al di sotto della CSC e le
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due di colore rosso quelli al di sopra.

Per ciascun metallo ¢ stata inoltre realizza-
ta una carta del fattore di arricchimento su-
perficiale (fig. 3.10), in cui viene visualizzato
il rapporto tra il valore mediano dell’elemen-
to ottenuto dai dati rilevati dall’orizzonte po-
sto in superficie e I'analogo valore derivante
dai campioni prelevati in profondita, rappor-

to che puo essere utilizzato come indicatore
della presenza di una contaminazione diffu-
sa. L'arricchimento superficiale in un certo
elemento, infatti, quando si verifica a causa
dei processi pedogenetici naturali, raramen-
te supera il valore di 2 o 3, come, viceversa,
accade usualmente nel caso in cui gli apporti
siano di origine antropica.

i el 1‘#““ ¥ i‘?’f

AP T ) L
Fig. 3.9: Esempio delle elaborazioni cartografiche pro-
dotte: valore di fondo dell’Arsenico negli orizzonti di su-
perficie. In tonalita rosse i valori di fondo superiori alla
concentrazione soglia di contaminazione prevista dal D.
Lgs. 152/2006.
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Fig. 3.10: Esempio delle elaborazioni cartografiche pro-
dotte: fattore di arricchimento dell’Arsenico, rappresen-
tato dal rapporto ta il contenuto mediano del metalloide
in superficie e quello in profondita calcolato per ogni
unita fisiografica/deposizionale.
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CAPITOLO 4

ANALISI DEL CONTENUTO
IN METALLI E METALLOIDI

NEI SUOLI

Per ciascun metallo e metalloide sono di se-
guito riportate le schede di analisi dei risul-
tati ottenuti, corredate dalla cartografia tema-
tica ottenuta con la metodologia descritta nel
precedente capitolo. Dopo un inquadramento
generale sulle caratteristiche geochimiche di

1. ANTIMONIO
2. ARSENICO
3. BERILLIO
4. CADMIO
5. COBALTO

6. CROMO
7. MERCURIO

ciascun elemento esaminato, sono illustrati
i risultati ottenuti da questo studio, riferiti a
ogni unita fisiografica o deposizionale in cui &
stato suddiviso il territorio provinciale.

Le schede, come gia riportato, riguardano i
seguenti metalli e metalloidi:

8. NICHEL
9. PIOMBO
10. RAME
11. SELENIO
12. STAGNO
13. VANADIO
14. ZINCO
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4.1 Antimonio

’Antimonio € un metalloide non essenzia-
le per la vita delle piante e degli animali, pur
essendo facilmente assimilabile dalle radici se
presente in forma solubile nel suolo.

Le caratteristiche geochimiche sono simili a
quelle dell’Arsenico ma e molto meno abbon-
dante di quest'ultimo. E un elemento fortemen-
te calcofilo, ha, cioe, una bassa affinita per
l'ossigeno e si lega preferibilmente con lo Zolfo,
formando solfuri altamente insolubili (De Vivo
et alii, 2004) e puo concentrarsi solo in condizio-
ni riducenti, dove si trova nello stato di ossida-
zione 3*.

Nel suolo ha una moderata mobilita e lo si
trova adsorbito alle argille e agli idrossidi o le-

gato alla sostanza organica a formare comples-
si (Alloway, 1995). La presenza nei suoli oscilla
tra 0,05 e 4,0 mg/kg (Kabata — Pendias e Pen-
dias, 2001), con un valore medio pari a 1 mg/kg
(Alloway, 1995).

’Antimonio si puo trovare come inquinan-
te nelle aree industriali, soprattutto nei pressi di
fonderie di Rame, Piombo e Zinco, e di industrie
che fabbricano batterie (De Vivo et alii, 2004).

Nei suoli agricoli puo essere apportato attra-
verso il fenomeno della deposizione, sia in for-
ma umida che secca, dei residui derivanti dalla
combustione di combustibili fossili o attraverso
la distribuzione di ammendanti, concimi chimi-
ci o fanghi di depurazione (Alloway, 1995).

Pur essendo tossico per 1'uomo, la sua scar-
sa diffusione nell’ambiente fa si che gli effetti
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- nell'orizzonte superficiale
(mglka)

B o-7

B 7-10
B 0-13
| BXEK

Fig. 4.Sb.1: Valori di fondo (95° percentile) dell’Antimonio in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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negativi siano per lo piu limitati all’esposizione
professionale (De Vivo et alii, 2004).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenziale
e a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 e di 10 mg/kg, per i siti a
uso commerciale e industriale (colonna B) e
di 30 mg/kg, mentre il D.Lgs. n. 99/1992 non
prevede limiti per lo spandimento sul suolo di
fanghi di depurazione.

4.1.1 Contenuto in Antimonio nelle
unita fisiografiche e deposizionali
della provincia di Treviso

Il numero di dati analitici disponibili e sen-
sibilmente inferiore rispetto ad altri metalli, in

particolar modo nell’area collinare e prealpi-
na dove i suoli campionati sono stati solo 53.
A ogni modo per tutte le unita, con l'esclu-
sione dell’'unita del Tagliamento (T) che non
dispone di dati analitici, sono stati acquisiti
dati sufficienti per una trattazione statistica
anche se solamente per 'unita del Piave (P)
i suoli campionati sono stati piu di 30, valo-
re minimo raccomandato dalla norma ISO
19258 (2005) per la determinazione dei valori
di fondo. Per l'unita delle colline su marne e
arenarie (CMA) il numero di dati analitici di-
sponibili e stato inferiore a 10.

In tutte le unita non si osservano supera-
menti del limite di colonna A del D.Lgs. n.
152/2006 per I’Antimonio, né negli orizzon-
ti di superficie, campionati a una profondita

A
= Antimonio: valori di fondo
= nell'orizzonte profondo
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Fig. 4.Sb.2: Valori di fondo (95° percentile) dell’Antimonio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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compresa tra 0 e 50 cm, né in quelli di pro-
fondita, campionati in corrispondenza del
primo orizzonte omogeneo al di sotto dei 70
cm. I valori riscontrati si sono sempre attestati
su concentrazioni inferiori a 3 mg/kg, valore
molto basso se confrontato con la concentra-
zione soglia di contaminazione di 10 mg/kg.

Le unita deposizionali con i contenuti medi
piu alti sono quella del Brenta (B), con il 95°
percentile pari a 2,4 mg/kg in superficie e 2,1
mg/kg in profondita, e quella delle prealpi su
calcari duri (MCA), con il 95° percentile pari
a 2,2 mg/kg in superficie e 1,4 mg/kg in pro-
fondita.

I valori piu bassi si osservano sulle unita
dei conoidi (C) e delle colline su marne e are-
narie (CMA), dove sia la mediana che il 95°
percentile non superano la concentrazione di
1 mg/kg, sia in superficie che in profondita.

4.1.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Sb.4 evidenzia il rapporto tra il
contenuto di Antimonio rilevato nei campioni
prelevati in superficie e in profondita, calcola-
to sulle mediane per ogni unita fisiografica e
deposizionale. Valori del rapporto superiori a
2-3 possono essere significativi di apporti an-
tropici.

In tutte le unita fisiografiche e deposizionali
il valore del rapporto oscilla tra 1,1 e 2, quindi
con concentrazioni in superficie leggermente
superiori a quanto riscontrato in profondita,
probabilmente a causa sia dell’arricchimen-
to relativo della parte piu superficiale dovuto
all’assorbimento da parte delle piante, sia per
un probabile apporto di origine atmosferica.

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi
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Fig. 4.Sb.3: Contenuto totale di Antimonio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in
profondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana per:::.tne N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;t“e
P | 124 | 069 | 019 | 068 0.96 P | 119 | 048 | 020 | 045 0.83
B | 181 | 1,02 | 121 | 068 2.40 B | 236 | 073 | 060 | 0,52 213
C | 22 | 048 | 017 | o047 079 C | 24 | 037 | 022 | 036 079
CCG | 14 | 084 | 020 | 084 110 GG | 11 | 069 | 027 | 070 120
CMA | 8 | 066 | 009 | 069 078 CMA | 9 | 042 | 015 | 045 0,66
MCA | 16 | 111 | 046 | 095 2.20 MCA | 12 | 072 | 032 | 062 143
MCM | 15 | 087 | 032 | 077 183 MCM | 10 | 059 | 022 | 0,53 1,03

Tab. 4.Sb.1: Principali parametri statistici dell’Antimonio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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Fig. 4.Sb.4: Rapporto tra il contenuto di Antimonio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisio-
grafica/deposizionale.
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4.2 Arsenico

L'Arsenico e un metalloide noto per la
tossicita della forma elementare, dei suoi
composti organici e dell’Arsina (AsH,), que-
sti ultimi fortunatamente non presenti nel
suolo (ANPA, 1999).

L'Arsenico nell'uomo e assorbito dal trat-
to gastrointestinale e si accumula prevalen-
temente nel fegato, reni, cuore e polmoni e
i suoi effetti sono cancerogeni e teratogeni.

Dal punto di vista chimico, 1’Arsenico e
molto simile al suo omologo, il Fosforo, al
punto che lo sostituisce parzialmente in al-
cune reazioni biochimiche, e proprio questo
ne determina l'effetto tossico sugli organi-
smi (De Vivo et alii, 2004).

2

Fig. 4.As.1: Valori di fondo (95° percentile) dell’Arsenico in superficie nei suoli della provincia di Treviso.

! b .I‘ Y .

L'assorbimento da parte delle piante non
e elevato, cosi anche in suoli con elevate
concentrazioni di Arsenico le piante non
presentano contenuti pericolosi per l’'uomo.

Viene rilasciato nell’ambiente principal-
mente a seguito della combustione del carbo-
ne e attraverso le acque, dove l’elemento puo
essere contenuto perché dissolto da alcuni
suoli o rocce che lo contengono in concentra-
zioni elevate. L'Arsenico nel terreno puo de-
rivare anche dall’'impiego di alcuni prodotti
antiparassitari ed erbicidi, usati soprattutto
nel passato, e dall’uso di fertilizzanti fosfatici
e organici. In passato 1’Arsenico e stato utiliz-
zato come pigmento per pitture e nelle conce-
rie e ha avuto grande importanza in campo
medico (Alloway, 1995).

a1

Arsenico: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale

| (mglkg)
B 0-13

)
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La sua concentrazione nei suoli oscilla
tra 1 e 70 mg/kg (Kabata - Pendias e Pen-
dias, 2001), con una media pari a 10 mg/kg
(Alloway, 1995), dove si trova soprattutto
sotto forma di solfuro. L'ossidazione porta
alla formazione dell’ossido di Arsenico (III
e V) che e moderatamente solubile in acqua
e quindi trasforma quest’ultima in acqua
“arsenicale”. La mobilita dell’elemento e
fortemente favorita dall’acidita del terreno,
in quanto all’aumentare del pH aumenta
la dissoluzione degli arseniati di Ferro e Al-
luminio (composti presenti in abbondanza
nei suoli). Parimenti il potenziale redox in-
fluenza la mobilita dell’Arsenico, in quanto
in ambienti riducenti I’Arsenico passa dallo
stato di ossidazione V a quello III, molto piu

o . e b
EMENG M R SS
O e NS

solubile e, pertanto, piu soggetto a fenome-
ni di lisciviazione (Kabata — Pendias e Pen-
dias, 2001).

Concentrazioni elevate, comprese tra 100
e 2500 mg/kg, sono presenti nei suoli in
prossimita di fonderie di Rame e altri metal-
li e valori di 700 mg/kg sono stati riscontrati
anche in suoli agricoli in cui si impiegavano
pesticidi ed erbicidi contenenti Arsenico. In
suoli trattati con pesticidi arsenicali la persi-
stenza di questi composti € notevole, con un
tempo di emivita di 15 anni (Kabata - Pen-
dias e Pendias, 2001).

La concentrazione soglia di contamina-
zione (CSC) prevista per i siti a uso residen-
ziale e a verde pubblico o privato (colonna
A) dal D.Lgs. n. 152/2006 e di 20 mg/kg,

‘| Arsenico: valori di fondo
nell'orizzonte profondo

4 (mg/kg)
I o-13
. 13-20
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Fig. 4.As.2: Valori di fondo (95° percentile) dell’Arsenico in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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mentre per i siti a uso commerciale e indu-
striale (colonna B) il limite € di 50 mg/kg;
non sono previsti, invece, limiti per lo span-
dimento sul suolo di fanghi di depurazione
(D.Lgs. n. 99/1992).

4.2.1 Contenuto in Arsenico nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

I dati disponibili sono stati elaborati rag-
gruppandoli in 8 unita deposizionali e fisio-
grafiche identificate geograficamente sulla
base della carta dei suoli della provincia in
scala 1:50.000. Per tutte le unita e presente
un numero di determinazioni analitiche suf-
ficiente per 1'elaborazione statistica dei dati,
sebbene per 1'unita del Tagliamento (T) e per le
unita collinari e prealpine (CCG, CMA, MCA

e MCM) si disponga di meno di 30 siti analiz-
zati, numero minimo consigliato dalla norma
ISO 19258 (2005) per la determinazione del
valore di fondo (fig. 4.As.3 e tab. 4.As.1).

In area prealpina e collinare i suoli ap-
partenenti alle unita delle prealpi su calcari
duri (MCA) e delle colline su conglomerati
(CCQ) presentano mediane comprese tra 10
e 15 mg/kg, con il 95° percentile incluso nel
range 22-27 mg/kg, quindi superiore alla
CSC della colonna A. I restanti raggruppa-
menti presentano concentrazioni inferiori,
con valori di fondo pari a 15 mg/kg e me-
diane inferiori a 10 mg/kg. Non si osservano
differenze significative tra le concentrazioni
di Arsenico rilevate in superficie e quelle in
profondita.

In pianura si verifica il superamento del-
la CSC di colonna A solamente nell’'unita

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[ Mediana W 95° percentile — D.Lgs 152/2006

50

0

T P B C CCG CMA MCA MCM

[ Mediana M 95° percentile — D.Lgs 152/2006
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40

0
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Fig. 4.As.3: Contenuto totale di Arsenico (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in
profondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana per:::ltile N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;t“e
T | 21 | 99 | 32 10 14 T |19 | 79 | 27 8 12
P | 241 | 75 | 37 7 13 P | 145 | 67 | 37 6 13
B | 368 | 209 | 8/ 20 36 B | 279 | 236 | 148 22 45
C | 30 | 66 | 34 7 12 C | 24 | 88 | 63 7 23
CCG | 14 | 135 | 34 1 22 CCG | 11 | 130 | 55 15 20
CMA | 15 | 64 | 39 6 15 CMA | 9 | 59 | 39 4 15
MCA | 16 | 136 | 62 P 2 MCA | 13 | 121 | 64 10 27
MCM | 16 | 82 | 35 8 15 MCM | 10 | 72 | 33 7 13

Tab. 4.As.1: Principali parametri statistici dell’Arsenico in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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deposizionale del Brenta (B). In particolare,
nell’orizzonte interessato dalle lavorazioni e
campionato tra 0 e 50 cm di profondita, il
95° percentile in questa unita e pari a una
concentrazione di 36 mg/kg e la mediana
raggiunge la soglia dei 20 mg/kg che corri-
sponde al limite della CSC di colonna A.
Dall’esame dei risultati ottenuti non e sta-
ta trovata alcuna relazione tra il contenuto
di Arsenico nel suolo e i diversi usi agricoli.
In profondita, nel primo orizzonte cam-
pionato al di sotto dei 70 cm, si osservano
superamenti sempre nell’'unita del Brenta
(B), con valori addirittura maggiori rispet-
to a quanto riscontrato in superficie; il 95°
percentile & pari a 45 mg/kg e la mediana
e pari a una concentrazione di 23 mg/kg.
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Fig. 4.As.4: Rapporto tra il contenuto di Arsenico in superficie
unita fisiografica/deposizionale.
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All'unita del Brenta si aggiunge anche l'uni-
ta delle conoidi pedemontane (C) con il 95°
percentile pari a 23 mg/kg.

Gli elevati valori riscontrati in provincia
nell’ambito dell’unita del Brenta sono pro-
babilmente collegabili ai giacimenti mine-
rari contenenti arsenopirite (FeAsS) presenti
in alta Valsugana (provincia di Trento), nei
pressi di Levico e Roncegno, da cui traggono
origine parte dei materiali sedimentati nella
pianura alluvionale del Brenta stesso. Que-
sta ipotesi trova conferma con quanto é sta-
to riportato in uno studio effettuato nel ter-
ritorio comunale di Levico Terme (TN), dove
il contenuto in Arsenico in 120 siti varia da
7 a 125 mg/kg, con il 90° percentile pari a
82 mg/kg (Rampanelli e Lorenzin, 2008).

Arsenico

o *-\?
Y
N AR

e quello in profondita, calcolato sulle mediane, per ogni
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Analizzando il contenuto di Arsenico
nell’'unita deposizionale del Brenta si € no-
tato che nelle diverse province di suoli indi-
viduate sulla base della morfologia e gra-
nulometria dei sedimenti, con riferimento
ai suoli di alta e di bassa pianura, i valo-
ri riscontrati sono molto diversi tra loro, in
particolare nella bassa pianura il contenuto
di Arsenico e piu elevato sia in superficie che
in profondita (tab. 4.As.2); queste differenze
sono state confermate da test statistici pa-
rametrici (HSD diseguali) e non parametrici
(test di Kruskal-Wallis).

4.2.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.As.4 evidenzia il rapporto tra
contenuto di Arsenico in superficie e quel-
lo in profondita, calcolato sulle mediane di
ogni unita fisiografica o deposizionale. Va-
lori di questo rapporto superiori a 2-3 sono
spesso un segnale della presenza di apporti
antropici.

In quasi tutte le unita della provincia le
concentrazioni in superficie sono solo leg-

28

| Dev.| . . 95°
i bt Std. Mediana percentile
Atapianura | | ool 47| qg 23
Superficie
Alta pianura 14 | 207 |11.9 18 43
Profondita B
Bassapianura| , o | ;30 | g0 | o3 38
Superficie
Bassa pianura
Profondita | 00 | 270|147 26 ”

Tab. 4.As.2: Principali parametri statistici dell’Arsenico
in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nei
suoli di alta (AA) e bassa pianura (BA) del Brenta in
provincia di Treviso.

germente superiori o uguali a quanto osser-
vato in profondita, a eccezione dell’unita
del Brenta dove il contenuto e superiore in
profondita, per le caratteristiche del mate-
riale parentale, e in area collinare nei suoli
su conglomerati (CCG), dove la prevalenza
di suoli molto evoluti, caratterizzati da fe-
nomeni di traslocazione dell’argilla, favori-
scono la mobilizzazione dell’Arsenico dalla
superficie verso gli orizzonti piu profondi as-
sieme all’argilla.
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4.3 Berillio

I1 Berillio € un elemento non essenziale
per la nutrizione e non stimola alcuna fun-
zione biologica; € inoltre tossico per I'uomo
e tende ad accumularsi nel fegato e nelle
ossa. Studi epidemiologici hanno attestato
la cancerogenicita di questo elemento nei
mammiferi (ANPA, 1999).

E presente in quantita ridotte nei diversi
tipi di rocce, con valori inferiori a 10 mg/kg,
e tende a concentrarsi nei residui magmatici,
formando minerali solo nell’'ultima fase del-
la solidificazione del magma (ANPA, 1999).

I valori medi riscontrati nei suoli variano
da 1 a 15 mg/kg, mentre valori elevati fino a
50 mg/kg sono stati trovati nei suoli in prossi-
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mita di fonderie e centrali elettriche a carbone
(Kabata - Pendias e Pendias, 2001).

Sebbene sia considerato poco mobile, nei
suoli forma sali solubili (BeCl, e BeSO,), di-
ventando disponibile e al contempo tossico
per le piante. Il Berillio ha un’alta affini-
ta per la sostanza organica, per cui si ac-
cumula nel suolo negli orizzonti organici,
inoltre, poiché si sostituisce all’alluminio e
ad altri cationi bivalenti, € presente nelle
argille montmorillonitiche (Kabata - Pen-
dias e Pendias, 2001).

La concentrazione soglia di contamina-
zione (CSC), prevista per i siti a uso residen-
ziale, verde pubblico o privato (colonna A)
dal D.Lgs. n. 152/2006 e di 2 mg/kg, valo-
re molto basso se confrontato con i valori

]

= | Berillio: valori di fondo
=1 nell'orizzonte superficiale
| (malkg)

I 0,00-1,35
. 1,35-2,00
P 2,00-265
B > 265
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Fig. 4.Be.1: Valori di fondo (95° percentile) del Berillio in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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naturali presenti in diverse parti del mon-
do; per i siti a uso commerciale e industria-
le (colonna B) la CSC e di 10 mg/kg. Non
sono previsti dal D.Lgs. 99/1992 limiti per
lo spandimento sul suolo di fanghi di depu-
razione.

4.3.1 Contenuto in Berillio nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

I1 numero di dati analitici disponibili e
ridotto e di gran lunga inferiore rispetto ad
altri metalli quali lo Zinco, il Nichel o il Cro-
mo. Nell’elaborazione finale e stata omessa
I'unita relativa alla pianura del Tagliamen-
to in quanto non vi erano abbastanza dati

T RS e BT n‘muﬁ&;&'%ﬂ Vi

da permettere alcuna elaborazione statisti-
ca. Per tutte le altre unita e disponibile un
numero di determinazioni analitiche suffi-
ciente, sebbene per alcune (C, CCG, CMA,
MCA e MCM) si disponga di meno di 30 suo-
li analizzati, numero minimo di campioni
consigliato dalla norma ISO 19258 (2005)
per la determinazione del valore di fondo.
Nell’orizzonte di superficie i valori piu
alti si osservano nei suoli delle Prealpi su
calcari duri (MCA), con mediana paria 1,8
mg/kg, valore di poco inferiore alla CSC
di colonna A, e valore di fondo pari a 2,8
mg/kg. Superamenti della CSC di colonna
A si hanno anche nell’unita delle Prealpi
su calcari marnosi (MCM) e della pianura
del Brenta (B), con valori pari a 2,1 mg/kg
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Berillio: valori di fondo
nell'orizzonte profonde
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I 000-1,35
. 1,35-2,00
P 2.00-265
B > 265

[
by

aa

Fig. 4.Be.2: Valori di fondo (95° percentile) del Berillio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI

31




ma mediane piu basse (1,1-1,3 mg/kg).

In profondita la situazione rimane simile
ma caratterizzata da valori di fondo spes-
so piu elevati rispetto alla superficie, con
superamenti della CSC di colonna A per
i suoli delle Prealpi su calcari duri (MCA:
3,3 mg/kg), delle Prealpi su calcari marno-
si (MCM: 2,7 mg/kg) e del Brenta (B: 2,3
mg/kg), con mediane comprese tra 1,3 e 1,6
mg/kg. Il confronto tra i valori riscontrati
negli orizzonti superficiali rispetto a quelli
degli orizzonti profondi mostra una sostan-
ziale uniformita, sintomo di ridotti apporti
di origine antropica.

4.3.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Be.4 evidenzia il rapporto tra

contenuto del Berillio in superficie e quel-
lo in profondita, calcolato sulle mediane
di ogni unita fisiografica o deposizionale;
questo rapporto da l’entita relativa dell’ar-
ricchimento o impoverimento superficia-
le a seconda che sia superiore o inferiore
a 1. Valori del rapporto piu elevati di 2-3
sono spesso significativi di apporti antro-
pici anche se, in particolari ambienti e usi
del suolo (soprattutto nelle aree boschive),
possono manifestarsi arricchimenti degli
orizzonti piu superficiali a seguito di feno-
meni naturali come il plant pumping. Sia in
montagna che in pianura non si osserva un
particolare arricchimento dell’elemento in
superficie, testimoniato dal fatto che il rap-
porto e prossimo all’unita nella gran parte
delle unita deposizionali, a indicare un’ori-
gine naturale dell’elemento nel suolo. Con-

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[ Mediana I 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006
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fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

[ Mediana I 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006

3,5

3,0

2,5

2,0

mg/kg

0,5

0,0
T P B C CCG  CMA
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Fig. 4.Be.3: Contenuto totale di Berillio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

N | Media | Dev.Std. | Mediana per:::;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana per:::ltile
P | 115 | 102 | 041 1.0 17 P | 114 | 071 | 044 06 15
B | 86 | 140 | 044 13 21 B | 87 | 140 | 051 13 23
¢ | 20 | 091 | 034 09 16 C | 20 | 088 | 047 038 16
CCG | 13 | 116 | 018 14 15 CCG | 12 | 125 | 040 13 18
CMA | 8 | 116 | 042 14 21 CMA | 9 | 074 | 023 08 11
MCA | 14 | 171 | 059 18 28 MCA | 11 | 1,78 | 0,90 16 33
MCM | 11 | 130 | 050 | 120 21 MCM | 6 | 155 | 083 14 27

Tab. 4.Be.1: Principali parametri statistici del Berillio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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centrazioni di Berillio leggermente superio-
ri in superficie si riscontrano nell’unita del
Piave (P), mentre valori del rapporto di ar-
ricchimento superficiale inferiori all’'unita
si osservano nei suoli sia delle prealpi su
calcari marnosi (MCM) che in area collina-
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re su conglomerati (CCG), dove sono diffusi
i suoli molto evoluti in cui e comune il fe-
nomeno della traslocazione dell’argilla che
porta il Berillio, a essa legato, dagli oriz-
zonti superficiali verso quelli piu profondi.

Berillio
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i

Fig. 4.Be.4: Rapporto tra il contenuto di Berillio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografi-

ca/deposizionale.
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4.4 Cadmio

I1 Cadmio non svolge funzioni biologiche
essenziali per le piante e gli animali ed ¢,
all’opposto, altamente tossico. Le piante, una
volta assorbito ’elemento, non riescono a eli-
minarlo e, pertanto, tendono ad accumularlo
prevalentemente nelle radici e, in misura in-
feriore, nella parte aerea della pianta; questo
fenomeno limita fortunatamente il movimen-
to del Cadmio attraverso la catena alimentare
(ANPA, 1999).

Difficilmente le concentrazioni rilevate
nell’ambiente portano a intossicazioni acute,
ma il rischio maggiore per la salute umana e
dato dall’accumulo cronico (Alloway, 1995).

Le fonti principali di contaminazione del

suolo possono essere:

—utilizzo in agricoltura di fanghi di depura-
zione e di fertilizzanti fosfatici derivanti da
fosforiti, rocce naturalmente ricche di questo
elemento;

—sorgenti industriali quali miniere, fonderie
di Piombo e Zinco e la deposizione sul terre-
no delle emissioni atmosferiche delle indu-
strie metallurgiche;

— numerose attivita umane tra cui le principa-
li sono il traffico veicolare e la combustione
di combustibili fossili.

Il contenuto di Cadmio nelle rocce di ori-
gine carbonatica ha una variabilita molto
elevata, a differenza delle rocce ignee e me-
tamorfiche dove e presente in concentrazioni
molto basse (Baize, 1997).

a1

Cadmio: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale
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In generale i suoli contengono valori infe-
riori a 1 mg/kg di Cadmio; i valori medi nei
suoli europei si aggirano tra 0,2 e 0,4 mg/kg
(Alloway, 1995).

Il Cadmio e un elemento fortemente calco-
filo che si concentra nei solfuri e ha notevole
affinita con la sostanza organica (De Vivo et
alii, 2004); possiede, inoltre, una mobilita su-
periore rispetto al Rame e al Piombo (ERSAF,
2007) ed essendo facilmente biodisponibile,
puo entrare nella catena alimentare tramite
i vegetali oppure migrare in profondita nel
suolo con il rischio di contaminare le falde fre-
atiche. La mobilita del Cadmio é fortemente
influenzata dal pH, aumentando tanto piu il
suolo ha reazione acida, sebbene siano state
segnalate in letteratura migrazioni di Cadmio
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Fig. 4.Cd.2: Valori di fondo (95° percentile
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anche in suoli neutri e alcalini (Baize, 1997).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenzia-
le, a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 e di 2 mg/kg e per i siti
a uso commerciale e industriale (colonna B)
e di 15 mg/kg. Per quanto riguarda lo span-
dimento di fanghi di depurazione sul suolo
agricolo, esso & consentito solamente se i suoli
ne contengono meno di 1,5 mg/kg (D.Lgs. n.
99/1992).

4.4.1 Contenuto in Cadmio nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

Per tutte le unita fisiografiche e deposi-

g ]
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admio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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zionali ottenute dall’elaborazione della car-
ta dei suoli in scala 1:50.000 della provin-
cia di Treviso, sono disponibili un numero
di determinazioni analitiche sufficienti per
I’elaborazione statistica dei dati, ma solo le
unita del Piave (P), del Brenta (B) e delle co-
noidi pedemontane (C) hanno piu di 30 suo-
li campionati, numero minimo consigliato
dalla norma ISO 19258 (2005) per la deter-
minazione del valore di fondo (fig. 4.Cd.3 e
tab. 4.Cd.1).

Nella parte superficiale dei suoli pre-
senti in area montana e collinare, ovvero
nel primo orizzonte pedologico campiona-
to, si osservano valori di fondo superiori
alla CSC di colonna A solamente nell’uni-
ta prealpina su calcari duri (MCA), con il
95° percentile pari a 3,40 mg/kg e mediana
pari a 1,10 mg/kg, mentre nell’unita delle

prealpi su calcari marnosi (MCM) il valore
di fondo, seppure alto (1,50 mg/kg), non e
superiore alla CSC. Valori elevati si osser-
vano anche in profondita nei suoli presenti
su calcari duri (MCA), con il 95° percentile
pari a 2,99 mg/kg, a conferma che il fatto-
re principale determinante il contenuto di
Cadmio nel suolo e la natura del materia-
le di origine dello stesso, mentre nei suoli
su calcari marnosi (MCM), il valore di fon-
do scende sotto l'unita (0,94 mg/kg). Vari
studi confermano contenuti molto elevati
di Cadmio nei suoli su calcari presenti in
varie aree delle Alpi (Sartori et alii, 2004,
Baize, 1997 e Baize e Tercé, 2002); in tali
litotipi il Cadmio e contenuto quasi esclusi-
vamente nella struttura dei carbonati, dove
sostituisce il Calcio (Baize, 1997).

Tutte le altre unita fisiografiche presen-

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

|:| Mediana .95° percentile  — D.Lgs 99/1992 — D.Lgs 152/2006
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Fig. 4.Cd.3: Contenuto totale di Cadmio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in
profondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev. Std. | Mediana £ . N | Media | Dev. Std. | Mediana e .
percentile percentile
T 23 | 0,33 0,15 0,25 0,62 T 23 | 0,29 0,10 0,25 0,55
P 247 | 0,33 0,15 0,25 0,64 P 151 | 0,27 0,09 0,25 0,25
B 402 | 0,50 0,41 0,50 0,95 B 282 | 0,40 0,24 0,25 0,88
C 41 0,45 0,24 0,25 0,86 C 30 | 0,32 0,18 0,25 0,76
CCG 16 | 0,42 0,29 0,25 1,00 CCG 14 | 0,33 0,16 0,25 0,78
CMA | 18 | 0,36 0,17 0,32 0,90 CMA | 12 | 0,33 0,14 0,25 0,58
MCA | 27 | 1,37 0,85 1,10 3,40 MCA | 16 | 1,10 0,58 1,08 2,99
MCM | 24 | 0,68 0,41 0,66 1,50 MCM | 15 | 0,47 0,24 0,25 0,94

Tab. 4.Cd.3: Principali parametri statistici del Cadmio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.

36

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI



tano valori di fondo molto bassi, sia in su-
perficie che in profondita, e sempre inferio-
ri a 1 mg/kg.

In pianura non si osservano superamen-
ti della CSC di colonna A né in superficie,
né in profondita. I contenuti sono nella
maggior parte dei casi inferiori al limite di
rilevabilita strumentale dell’elemento pari,
nello specifico, a 0,5 mg/kg; questo spiega
il frequente valore di 0,25 mg/kg nelle ela-
borazioni statistiche operate su questi dati
(medie, mediane e, a volte, 95° percentile),
che coincide con la meta del limite stru-
mentale, secondo quanto indica I’APAT per
la determinazione dei valori di fondo nei
siti di interesse nazionale (APAT, 2006). Va-
lori superiori al limite di rilevabilita sono

------

stati riscontrati piu frequentemente nell'u-
nita del Brenta (B), sia in superficie che in
profondita.

4.4.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Cd.4 evidenzia il rapporto
tra il contenuto del Cadmio riscontrato in
superficie e quello in profondita, calcolato
sulle mediane di ogni unita fisiografica o de-
posizionale.

I valori massimi, superiori a 2, si os-
servano nell’unita delle prealpi su calcari
marnosi (MCM): le maggiori concentra-
zioni del metallo in superficie si possono
giustificare con l'apporto atmosferico di

Cadmio

fica/deposizionale.
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Fig. 4.Cd.4: Rapporto tra il contenuto di Cadmio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiogra-

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI

37




origine antropica in mancanza del rime-
scolamento operato dalle lavorazioni ma
anche a causa del processo noto come plant
pumping (Steinnes, 2009), per cui le radici
delle piante assorbono l’elemento anche in
profondita e, al termine del ciclo vitale del-
la pianta, lo riconsegnano alla superficie
del suolo. I successivi processi di redistribu-
zione lungo il profilo del suolo sono molto
lenti a causa della reazione fortemente al-
calina dei suoli di questa unita che inibi-
sce la mobilita di questo elemento. Il feno-
meno del plant pumping e attivo anche se il
metallo non e indispensabile per le piante,

38

situazioni in cui si realizza eventualmente
a un tasso inferiore, (Romani et alii, 2010).
A questo aspetto si aggiunge anche la mag-
giore alterazione dello scheletro, natural-
mente ricco in Cadmio, cui sono sottoposti
i primi orizzonti del suolo che ne va a in-
crementare la naturale dotazione. Nelle re-
stanti unita non si registrano arricchimenti
dell’elemento in superficie, se non nel caso
dell’unita del Brenta (B) dove pero tale ef-
fetto e sovrastimato a causa della presenza
di numerosi valori inferiori al limite di rile-
vabilita strumentale nei campioni preleva-
ti in profondita.
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4.5 Cobalto

I1 Cobalto € essenziale per le alghe verdi e i
microrganismi azotofissatori; tra le piante su-
periori e parimenti indispensabile per le azo-
tofissatrici come le leguminose e gli ontani,
per le altre piante non e chiaro il ruolo svolto
da questo elemento. Per gli animali € un com-
ponente primario della vitamina B12, mole-
cola necessaria per la produzione dei globuli
rossi (De Vivo et alii, 2004), in particolare nei
ruminanti e essenziale per alcuni processi bat-
terici che hanno luogo nell’apparato digeren-
te e per questo motivo viene somministrato
come integratore alimentare (Alloway, 1995).

L'eccesso di Cobalto puo provocare il gozzo,
patologia a carico della ghiandola tiroidea, e
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cardiomiopatie (De Vivo et alii, 2004).

E abbondante nei minerali ferro-magne-
siaci come l'olivina, i pirosseni, gli anfiboli e
la biotite, minerali comuni nelle rocce mag-
matiche basiche e ultrabasiche; al contrario
€ molto scarso nelle rocce magmatiche acide
come le trachiti e i graniti, mentre nelle rocce
sedimentarie il contenuto di Cobalto ¢ in rela-
zione ai materiali di origine (Alloway, 1995).

Il valore medio per i suoli a scala mondiale
e pari a 8 mg/kg, con un intervallo di varia-
zione molto ampio, da 1 a 40 mg/kg, a secon-
da del materiale da cui si e originato il suolo
(Kabata — Pendias e Pendias, 2001).

Nei suoli si concentra negli orizzonti ricchi
in sostanza organica ed evidenzia una grande
affinita con gli ossidi di Ferro e Manganese, ai

)

«~ | Cobalto: valori di fondo
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Fig. 4.Co.1: Valori di fondo (95° percentile) del Cobalto in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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quali si lega in forme praticamente insolubili.
In condizioni alcaline '’elemento &€ immobile
mentre il leaching e possibile nei suoli acidi
o a idromorfia temporanea (Alloway, 1995).
Possibili deficienze nell’alimentazione dei ru-
minanti sono spesso associate a foraggi pro-
venienti da suoli alcalini e calcarei (ANPA,
1999).

Forme di inquinamento da Cobalto, seb-
bene poco comuni, sono legate alla presenza
di fonderie di metalli non ferrosi, mentre mi-
nore importanza rivestono la combustione di
carbone e il traffico stradale sebbene si siano
rilevati valori piu elevati nei suoli posti lungo
arterie stradali ad alto traffico (Kabata - Pen-
dias e Pendias, 2001).

La concentrazione soglia di contaminazio-
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ne (CSC) prevista per i siti a uso residenzia-
le, a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 e di 20 mg/kg e per i siti a
uso commerciale e industriale (colonna B) e
di 250 mg/kg, mentre non sono previsti limi-
ti per l'utilizzo sul suolo agricolo di fanghi di
depurazione.

4.5.1 Contenuto in Cobalto nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

Nelle unita deposizionali e fisiografiche ot-
tenute dall’elaborazione della carta dei suoli
della provincia di Treviso in scala 1:50.000,
e disponibile un numero di determinazioni
analitiche sufficiente per 1’elaborazione sta-
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Fig. 4.Co.2: Valori di fondo (95° percentile) del Cobalto in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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tistica dei dati, sebbene solo per 'unita della
pianura del Piave (P), del Brenta (B) e delle
conoidi pedemontane (C) siano disponibili
piu di 30 suoli campionati, numero minimo
consigliato dalla norma ISO 19258 (2005) per
la determinazione dei valori di fondo.

In tutte le unita fisiografiche dei rilievi, i va-
lori di fondo sono superiori alla CSC di colon-
na A, con valori compresi tra 26 e 39 mg/kg,
mentre in pianura non si osserva alcun supe-
ramento di tale soglia.

I suoli dell’area prealpina, sia su calcari duri
(MCA) che su calcari marnosi (MCM) e delle
colline su conglomerati (CCG) presentano le
concentrazioni piu elevate, con valori della
mediana pari circa a 20 mg/kg sia in superficie
che in profondita, mentre in pianura sono in-
feriori a 10 mg/kg e il 95° percentile e inferiore
a 16 mg/kg a entrambe le profondita.

L'unita dell’area collinare su marne e
arenarie (CMA) rispetto a quella su conglo-
merati (CCG) presenta mediane abbastan-
za contenute, con valori compresi tra 9 e 12
mg/kg ma valori di fondo molto elevati, su-
periori alla CSC di colonna A, compresi tra
25 e 34 mg/kg, a seconda delle profondita di
prelevamento.

L'uso del Cobalto come integratore nell’a-
limentazione dei bovini non sembra essere
una fonte di apporto efficace di tale metallo
nei suoli, poiché confrontando le concentra-
zioni rilevate in funzione dell'uso del suolo
campionato non si osservano nei pascoli va-
lori piu alti rispetto ad altri usi, diversamente
a quanto accade, a esempio, per lo Zinco. 11
motivo risiede nella concentrazione consi-
gliata di Cobalto nel mangime (CRPA, 2001),
minore di 0,5 mg/kg, circa 100 volte inferiori

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[OMediana M 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006
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Fig. 4.Co.3: Contenuto totale di Cobalto (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

CCG CMA MCA MCM

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

[ mediana ~ E95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006
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T P B C

CCG

CMA  MCA MCM

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana per:g;t“e
T | 23| 75 | 33 8 12 T | 23 | 62 | 26 5 1
P | 240 | 87 | 37 8 15 P | 148 | 64 | 36 6 14
B | 359 | 105 | 27 10 15 B | 280 | 100 | 35 10 16
C | 39 | 86 | 35 9 15 C | 30 | 88 | 44 8 16
CCG | 16 | 176 | 6/ 20 26 CCG | 14 | 170 | 90 19 30
CMA | 18 | 139 | 86 12 34 CMA | 12 | 105 | 75 9 25
MCA | 26 | 210 | 50 20 30 MCA | 19 | 216 | 96 21 39
MCM | 25 | 185 | 7.7 18 29 MCM | 17 | 211 | 76 21 35

Tab. 4.Co.1: Principali parametri statistici del Cobalto in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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alle dosi consigliate per lo Zinco e 10 volte
inferiori a quelle per il Rame.

4.5.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Co.4 evidenzia il rapporto tra
contenuto di Cobalto in superficie e quello
in profondita, calcolato sulle mediane otte-
nute da ogni unita fisiografica o deposizio-
nale; il rapporto rappresenta un indicatore
dell’eventuale accumulo o perdita dell’ele-
mento dall’orizzonte superficiale. Rispetto
ad altri metalli, il fattore di arricchimento
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del Cobalto nei suoli di collina e di pianu-
ra e relativamente basso, sempre inferiore a
1,5, a riprova del fatto che gli apporti di ori-
gine antropica sono relativamente modesti.
Situazione opposta si osserva per le unita fi-
siografiche delle prealpi, che presentano un
rapporto inferiore all’'unita a causa sia degli
apporti antropici quasi nulli, sia della mobi-
lizzazione del metallo, il quale, trovandosi in
genere legato alle argille, viene trasferito in
profondita a causa dalla migrazione delle ar-
gille stesse dagli orizzonti superficiali a quelli
piu profondi, trattandosi di suoli evoluti ca-
ratterizzati da questo fenomeno.

Cobalto

A

R e T R W S e N S A e

Fig. 4.Co.4: Rapporto tra il contenuto di Cobalto in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiogra-

fica/deposizionale.
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4.6 Cromo

I1 Cromo a basse concentrazioni e un ele-
mento essenziale per la vita delle piante e
degli animali, ma allo stesso tempo e tos-
sico e cancerogeno nella forma esavalente
(Cr6+).

Esiste in diversi stati di ossidazione, ma i
piu stabili sono quelli trivalente (Cr3*), piu
comune in natura, ed esavalente (Cr6*), di
maggior interesse industriale e, come detto,
tossico per le piante e gli animali (Alloway,
1995).

Il Cromo e abbondante nelle rocce mag-
matiche mafiche e ultramafiche, in quan-
to nei primi stadi della cristallizzazione
frazionata del magma entra a far parte di

minerali come spinelli e pirosseni (De Vivo
et alii, 2004), mentre nelle rocce magmati-
che acide e nelle rocce sedimentarie ha una
concentrazione molto piu bassa (Alloway,
1995).

I1 Cromo trivalente & considerato un ele-
mento stabile nel suolo poiché la sua so-
lubilita decresce all’aumentare del pH e
precipita con valori superiori a 5,5 e questo
determina una bassa concentrazione nelle
piante, in particolar modo nella porzione
foliare.

Il Cromo esavalente, invece, risulta mol-
to instabile nel suolo ed e facilmente mobi-
lizzato, sia in suoli acidi che alcalini (Kaba-
ta-Pendias e Pendias, 2001). La presenza di
sostanza organica € fondamentale nel fa-

]

Cromo: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale
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vorire la riduzione da Cromo esavalente a
Cromo trivalente, rendendolo indisponibile
per le piante. Una possibilita di mobilizza-
zione del Cromo lungo il profilo del suolo
e rappresentata dalla lisciviazione (traslo-
cazione meccanica) delle argille, che pos-
sono trasportare in profondita l'elemento
a loro associato (Baize, 1997). Nel suolo il
Cromo trivalente si trova prevalentemente
in forma insolubile all’interno degli ossidi
e idrossidi di Ferro e Manganese (Alloway,
1995).

Il valore medio di Cromo nei suoli del
mondo € pari a 65 mg/kg, con un range di
concentrazione che oscilla tra 20 e 80 mg/kg.

Il contenuto nel suolo puo aumentare a
causa di inquinamenti provenienti da di-

verse fonti, quali I’emissione in acqua e in
atmosfera da impianti industriali per la
produzione di pitture, da concerie e da in-
dustrie ferriere, oltre che a seguito dell’ap-
plicazione al terreno di fanghi di depura-
zione (Canali et alii, 1997) o dall’'impiego
di fertilizzanti organici o fosfatici minerali
con elevato contenuto di Cromo.

L'assunzione di Cromo dalle piante puo
essere efficacemente limitata attraverso
calcitazioni, applicazione di Fosforo e so-
stanza organica, che risultano efficaci nel
ridurre la fitotossicita in suoli inquinati da
questo metallo.

La concentrazione soglia di contamina-
zione (CSC) prevista dal D.Lgs. n. 152/2006
e di 150 mg/kg per le aree a uso residenziale

- # Cromo: valori di fondo
"| nell'orizzonte profondo

(mglkg)
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e a verde pubblico o privato (colonna A) e di
800 mg/kg per i siti a uso commerciale e in-
dustriale (colonna B); per quanto riguarda
I'utilizzo agronomico sul suolo di fanghi di
depurazione, la legislazione nazionale non
fa riferimento al Cromo che invece e disci-
plinato nella normativa regionale (D.G.R.V.
n. 2241/2005), con limiti variabili in funzio-
ne della reazione del suolo (50 mg/kg per
pH inferiore a 6, 100 mg/kg per pH compre-
so tra 6 e 7,5 e 145 mg/kg per pH maggiore
di 7,5).

4.6.1 Contenuto in Cromo nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

I dati disponibili sono stati elaborati
raggruppandoli in 8 unita deposizionali e

fisiografiche identificate geograficamente
sulla base della carta provinciale dei suoli
in scala 1:50.000. Per tutte le unita e pre-
sente un numero di determinazioni anali-
tiche sufficiente per ’elaborazione statisti-
ca dei dati, sebbene per le unita collinari e
prealpine (CCG, CMA, MCA e MCM) e per
quella della pianura del Tagliamento (T) si-
ano disponibili meno di 30 siti analizzati,
numero minimo raccomandato dalla nor-
ma ISO 19258 (2005) per la determinazione
del valore di fondo (figura 4.Cr.3 e tabella
4.Cr.1).

Le otto unita, possono essere ulteriormen-
te riunite, per quanto riguarda la concen-
trazione del Cromo presente negli orizzon-
ti sia superficiali che profondi del suolo, in
tre gruppi. Il primo, costituito solo dai suoli
della pianura (unita T, P, B e C), presenta

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

[ mediana M o5° percentile — D.G.R.V. 2241/2005 — D.Lgs 152/2006
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Fig. 4.Cr.3: Contenuto totale di Cromo (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

CMA  MCA MCM

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

|:| Mediana .95° percentile — D.G.R.V. 2241/2005 — D.Lgs 152/2006

200

T P B C CCG CMA MCA MCM

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana per:g;t“e
T | 23 | 332 | 186 30 67 T | 23 | 263 | 167 23 58
P | 246 | 333 | 158 33 61 P | 151 | 268 | 168 25 61
B | 400 | 331 | 154 30 64 B | 283 | 288 | 153 25 o1
C | 41 | 389 | 196 30 76 C | 30 | 387 | 196 36 71
CCG | 15 | 556 | 13.1 52 90 CCG | 13 | 605 | 143 55 100
CMA | 17 | 571 | 264 54 110 CMA | 11 | 570 | 345 56 120
MCA | 20 | 813 | 267 80 121 MCA | 21 | 816 | 405 72 159
MCM | 25 | 788 | 485 70 173 MCM | 16 | 702 | 286 78 118

Tab. 4.Cr.1: Principali parametri statistici del Cromo in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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concentrazioni di Cromo basse con media-
ne comprese tra 23 e 36 mg/kg e con il 95°
percentile compreso tra 58 e 76 mg/kg. Il se-
condo gruppo e costituito dai suoli presenti
in area collinare, con valori delle mediane
comprese tra 52 e 56 mg/kg e valori di fon-
do, sempre inferiori alla CSC di colonna A,
compresi tra 90 e 120 mg/kg e concentrazio-
ni maggiori nell’'unita dei suoli su arenarie e
marne (CMA). Il terzo gruppo, costituito dai
suoli dell’area prealpina, € caratterizzato da
valori piu elevati, con mediane superiori a
70 mg/kg e valori di fondo compresi tra 120
e 173 mg/kg, quindi talvolta superiori alla
CSC di colonna A.

I1 fatto che negli orizzonti profondi le
concentrazioni di Cromo siano simili a

o
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quelle presenti negli orizzonti di superficie
conferma l'origine prevalentemente natu-
rale di questo elemento nei suoli della pro-
vincia.

Valori leggermente piu elevati in profon-
dita si osservano, come per altri metalli e
metalloidi, nei suoli piu evoluti caratteriz-
zati dal fenomeno della traslocazione del-
le argille, le quali possono trasportare una
parte del metallo dagli orizzonti superficia-
li a quelli piu profondi.

Il contenuto di Cromo e fortemente lega-
to alla presenza di argilla nei suoli e varia
notevolmente in base alla tessitura di que-
sti; la concentrazione del metallo si riduce
passando dalle classi a elevato contenuto
di argilla verso quelle a basso contenuto.

Fig. 4.Cr.4: Rapporto tra il contenuto di Cromo in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/

deposizionale.
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Non si osservano, invece, correlazioni si-
gnificative tra il contenuto di Cromo in su-
perficie e 1'uso del suolo.

4.6.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Cr.4 evidenzia il rapporto
tra il contenuto di Cromo in superficie e in
profondita, calcolato sulle mediane di ogni
unita fisiografica o deposizionale. Il rap-
porto rappresenta un indicatore dell’even-
tuale accumulo o allontanamento dell’ele-

48

mento dall’orizzonte superficiale. Rispetto
ad altri metalli il fattore di arricchimento
del Cromo nei suoli e relativamente basso,
sempre inferiore a 1,5, a riprova del fatto
che gli apporti di origine antropica sono
poco significativi.

Nelle unita dove sono piu diffusi i suoli
evoluti (IMCM e CCQ) si osservano valori del
fattore di arricchimento inferiori all’unita,
con concentrazioni piu elevate in profon-
dita dove il metallo & trasportato assieme
all’argilla illuviale.
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4.7 Mercurio

E un elemento altamente tossico per I'uomo
e gli animali superiori in tutti i suoi composti
chimici (Alloway, 1995), i vapori di Mercurio
sono assorbiti dai polmoni e provocano dan-
ni a livello del sistema nervoso centrale poiché
attraversano rapidamente le membrane cellu-
lari; i sali inorganici e i composti organici sono
invece assorbiti dal tratto gastrointestinale e si
distribuiscono ai vari tessuti attraverso il san-
gue e hanno, inoltre, effetti teratogeni (De Vivo
et alii, 2004).

Tra le forme organiche e importante il me-
tilmercurio, composto prodotto da alcuni mi-
crorganismi in presenza dello ione Hg2+, che
ha effetti teratogeni, cancerogeni e mutageni.

S o RSO

Fortunatamente la biodisponibilita per le pian-
te di questo elemento nel suolo e bassa, gra-
zie all’effetto barriera esercitato dalle radici, in
conseguenza del quale il Mercurio risulta scar-
samento fitotossico (Alloway, 1995).

E il piu volatile tra i metalli/metalloidi e
quindi maggiormente coinvolto nei processi di
trasporto in atmosfera.

Il contenuto di Mercurio nelle rocce € abba-
stanza ridotto e non si osservano notevoli va-
riazioni tra le diverse tipologie, se non quelle
legate all’eventuale contenuto di sostanza or-
ganica. Valori di fondo naturale nei suoli sono
di difficile determinazione a causa dei fenome-
ni di inquinamento, ma in genere la concen-
trazione del Mercurio in superficie non eccede
0,4 mg/kg (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

]

Mercurio: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale

| (mglkg)
P o000-085
. 065-1,00
P 1,00-1,35
B > 1,35

Fig. 4.Hg.1: Valori di fondo (95° percentile) del Mercurio in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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Le fonti antropogeniche principali sono
legate ai processi per l'estrazione del Rame e
dello Zinco, alla combustione di combustibili
fossili, ai processi di produzione industriale, in
particolare del Cloro e della soda caustica e alla
combustione dei rifiuti. Per i suoli agricoli il ri-
corso ai fertilizzanti commerciali, in particolar
modo quelli fosfatici, al letame, ai liquami e ai
fanghi di depurazione, cosi come alle calcita-
zioni e all’utilizzo di fungicidi e concianti per i
semi contenenti Mercurio, pratica in uso qual-
che decennio fa, potrebbero aver incrementato
sensibilmente il contenuto nel terreno di que-
sto elemento (Alloway, 1995).

L'accumulo di Mercurio nel suolo & control-
lato principalmente dalla formazione e dalla
precipitazione di complessi organici, di conse-

AN Lo N (- %V_ ! Y w U

guenza la mobilita dipende dai processi di dis-
soluzione e degradazione della sostanza orga-
nica (Kabata-Pendias e Pendias, 2001).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenziale e a
verde pubblico o privato (colonna A) dal D.Lgs.
n. 152/2006 e di 1 mg/kg, mentre per i siti ad
uso commerciale e industriale (colonna B) e di
5 mg/kg. Per 'utilizzo sul suolo di fanghi di de-
purazione (D.Lgs. n. 99/1992) il valore limite e
posto a 1 mg/kg.

4.7.1 Contenuto in Mercurio nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

Per tutte le unita fisiografiche e deposizio-

r'_ !‘: ]

Mercurio: valori di fondo
nell'orizzonte profondo

1 (mglkg)
P 000-0865
. 065-1,00
P 1.00-1,35
| EREE

Fig. 4.Hg.2: Valori di fondo (95° percentile) del Mercurio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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nali, ottenute dall’aggregazione delle unita
della carta dei suoli in scala 1:50.000, sono
disponibili dati sufficienti per una trattazione
statistica ma solo per 'unita della pianura del
Piave (P), del Brenta (B) e delle conoidi pede-
montane (C) i suoli campionati sono stati piu
di 30, in linea con quanto raccomandato dal-
la norma ISO 19258 (2005) per la determina-
zione dei valori di fondo.

In tutte le unita non si osservano supera-
menti della CSC di colonna A (pari a 1 mg/kg),
né negli orizzonti di superficie, né in quelli piu
profondi (campionati generalmente nel primo
orizzonte rinvenuto al di sotto dei 70 cm). Nel
30% dei campioni superficiali e nel 62% di
quelli profondi la concentrazione di Mercurio e
inferiore al limite di rilevabilita di laboratorio
pari a 0,05 mg/kg.

I valori di fondo piu elevati si osservano in

superficie nei suoli dell’'unita del Brenta (B),
con il 95° percentile pari a 0,67 mg/kg, men-
tre in tutte le altre unita risulta inferiore a
0,32 mg/kg. I valori delle mediane sono molto
basse anche nei suoli dell’unita del Brenta (B)
e risultano sempre inferiori a 0,20 mg/kg.

Il confronto tra il contenuto di Mercurio
e i diversi usi del suolo conferma l'esistenza
di un possibile apporto di origine atmosferi-
ca, evidenziato, come per il Piombo, da con-
centrazioni medie nettamente piu elevate nei
suoli non coltivati (pascoli e boschi) rispetto ai
suoli lavorati (seminativi e vigneti). Nei suoli
lavorati, infatti, gli apporti atmosferici che si
depongono sulla superficie del suolo sono poi
rimescolati su uno spessore di circa 30-50 cm,
che corrisponde alla profondita media di la-
vorazione, e in tal modo diluiti su un volume
maggiore.

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[J Mediana M 95° percentile — D.Lgs 152/2006 e D.Lgs. 99/1992

1,2

1,0

0,8

mg/kg
o
(o2}

0,4

0,2

0,0

T P B C CCG CMA MCA MCM

[ Mediana M 95° percentile — D.Lgs 152/2006 e D.Lgs. 99/1992

1,2

1,0

0,8

0,6
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Fig. 4.Hg.3: Contenuto totale di Mercurio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in
profondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;t“e
T | 14 | 007 | 001 0,07 0,09 T | 21 | 004 | 002 | 0,03 0,08
P | 243 | 010 | 008 | 0,07 0,26 P | 149 | 005 | 006 | 003 012
B | 385 | 015 | 022 | 007 0,67 B | 287 | 006 | 011 0,03 025
C | 34 | 012 | 008 | 012 0,26 C | 23 | 005 | 005 | 0,03 017
GGG | 15 | 041 | 005 | 008 0,20 CC6 | 12 | 008 | 004 | 008 014
CMA | 14 | 006 | 003 | 006 015 CMA | 9 | 005 | 003 | 005 0,10
MCA | 23 | 020 | 008 | 019 029 MCA | 14 | 016 | 007 | 0413 032
MCM | 16 | 014 | 008 | 012 029 MCM | 10 | 011 | 008 | 0,11 027

Tab. 4.Hg.1: Principali parametri statistici del Mercurio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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4.7.2 Fattore di arricchimento
superficiale

Il fattore di arricchimento, rapporto tra
contenuto di Mercurio riscontrato in superficie
e quello in profondita, calcolato sulle media-
ne di ogni unita fisiografica o deposizionale,
rappresentato in figura 4.Hg.4, evidenzia che
in tutte le unita il contenuto del metallo & piu
elevato in superficie che in profondita, a in-
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dicare un probabile arricchimento di origine
antropica, anche se di entita variabile nelle
diverse unita, in genere maggiore in pianura
rispetto alla collina e alle prealpi. Valori supe-
riori a 2 si osservano nella pianura del Taglia-
mento (T), Piave (P), e Brenta (B), tutte unita
che in profondita hanno oltre il 50% dei cam-
pioni con concentrazioni di Mercurio inferiori
al limite di rilevabilita.

Mercurio

ﬂ@&

Fig. 4.Hg.4: Rapporto tra il contenuto di Mercurio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiogra-

fica/deposizionale.
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4.8 Nichel

E un elemento essenziale per le piante, gli
animali e 'uomo, sebbene in quest’ultimo ne
sia ancora sconosciuto il ruolo preciso, proba-
bilmente legato agli enzimi coinvolti nel me-
tabolismo dell’urea (De Vivo et alii, 2004). Per
quanto riguarda i vegetali, la concentrazione
nei suoli e tale da non rendere necessari ulte-
riori apporti specifici in fase di coltivazione.

Come altri elementi in traccia, se presente
in alte concentrazioni, il Nichel e tossico per
piante e animali e potenzialmente canceroge-
no per I'apparato respiratorio (ANPA, 1999).

Si trova in alte concentrazioni nelle rocce
ignee ultramafiche e mafiche, mentre le rocce
ignee acide e le rocce sedimentarie presentano

concentrazioni modeste (Alloway, 1995).

La concentrazione media del Nichel nei
suoli del mondo é pari a 40 mg/kg (Allo-
way, 1995).

I1 Nichel geogeno é associato agli ossidi di
Ferro e Manganese, ai carbonati o presente
come impurezza all’interno di diversi retico-
li cristallini, al contrario di quello di origine
antropica che si lega alla sostanza organica o
ai carbonati. Spesso e associato al Cobalto, al
Cromo, al Ferro e al Manganese (Baize, 1997).

Gli apporti antropogenici principali sono
dovuti alla combustione di combustibili fos-
sili, in particolare gasolio e carbone (Allo-
way, 1995).

Gli apporti nei suoli agricoli sono prin-
cipalmente dati dai fertilizzanti (per lo piu

T2l 1

Nichel: valori di fondo
1 nell'orizzonte superficiale

| (mglkg)

P o-80
. 80-120
B 120 - 160
->1ﬁﬂ

54

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI



fosfatici), mentre liquami zootecnici e letami
contengono basse concentrazioni di questo
elemento (Alloway, 1995). Un apporto signi-
ficativo puo derivare dall’'uso di fanghi di de-
purazione di origine civile o industriale (ER-
SAF, 2007).

La solubilita del Nichel aumenta al dimi-
nuire del pH, in particolare con valori inferio-
ri a 6, e della Capacita di Scambio Cationico
(Alloway, 1995).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenzia-
le, a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 ¢ di 120 mg/kg e per i siti
a uso commerciale e industriale (colonna B) &
di 500 mg/kg. L'utilizzo agronomico di fanghi
di depurazione é consentito sui suoli agricoli

:—'a gy i‘_ilr‘,lq . kT
ST S S A |
Fig. 4.Ni.2: Valori di fondo (95° percentile) del Nichel in profondita nei suoli della provincia di Treviso.

solo se questi contengono meno di 75 mg/kg
(D.Lgs. n. 99/1992).

4.8.1 Contenuto in Nichel nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

Le elaborazioni statistiche per il Nichel
sono state eseguite suddividendo il territorio
nelle 8 unita fisiografiche e deposizionali, in-
dividuate geograficamente sulla base della
carta dei suoli della provincia di Treviso in
scala 1:50.000. Il numero di dati a disposi-
zione e sempre sufficiente per una trattazione
statistica, sebbene solo per I'unita della pianu-
ra del Piave (P), del Brenta (B) e delle conoidi
pedemontane (C) siano disponibili piu di 30

Nichel: valori di fondo
| nell‘orizzonte profondo
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suoli analizzati, numero minimo raccoman-
dato dalla norma ISO 19258 (2005) per la de-
terminazione del valore di fondo (fig. 4.Ni.3 e
tabella 4.Ni.1).

Le 8 unita, possono essere ulteriormente
riunite, per quanto riguarda la concentrazio-
ne del Nichel presente sia negli orizzonti su-
perficiali che in quelli profondi, in tre grup-
pi. Il primo, costituito dai suoli della pianura
(unita T, P, B e C), presenta concentrazioni
basse, con valori delle mediane comprese tra
17 e 26 mg/kg e con il 95° percentile tra 37 e
56 mg/kg. Il secondo gruppo e costituito dai
suoli presenti in area collinare (CCG e CMA),
caratterizzati da mediane comprese tra le
concentrazioni di 32 e 40 mg/kg e valori di
fondo, sempre inferiori alla CSC di colonna
A, compresi tra 58 e 100 mg/kg, i cui valori
massimi sono quelli rilevati negli orizzonti

superficiali dell’'unita delle colline su arena-
rie e marne (CMA). Il terzo gruppo, contrad-
distinto dai valori piu elevati, e costituito dai
suoli in aree prealpine, con mediane superio-
ri alla concentrazione di 50 mg/kg e valori di
fondo compresi tra 82 e 131 mg/kg, superiori
alla CSC di colonna A negli orizzonti superfi-
ciali dei suoli su calcari marnosi IMCM).

Il fatto che negli orizzonti profondi le con-
centrazioni di Nichel siano simili a quelle pre-
senti negli orizzonti di superficie conferma 1’ori-
gine prevalentemente naturale del metallo nei
suoli della provincia, mentre le concentrazioni
piu elevate in profondita riscontrate in alcune
unita collinari e prealpine (unita CCG, MCA,
MCM) dimostrano la relativa mobilita dell’ele-
mento, in particolar modo nei suoli a reazione
piu acida o in quelli caratterizzati dalla traslo-
cazione dell’argilla all'interno del profilo del

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[ Mediana M 95° percentile — D.Lgs 99/1992 — D.Lgs 152/2006

160

140

T P B C CCG CMA MCA MCM

O mediana M o5° percentile  — D.Lgs 99/1992 — D.Lgs 152/2006

160

140

120

T P B C CCG CMA MCA MCM

Fig. 4.Ni.3: Contenuto totale di Nichel (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana per:g;t“e
T | 23 | 226 | 100 22 38 T | 23 | 195 | 95 17 42
P | 244 | 229 | 114 2 44 P | 151 | 210 | 147 19 52
B | 394 | 240 | 79 2 38 B | 260 | 233 | 7.7 23 37
C | 4 | 273 | 118 2 18 C | 30 | 203 | 151 26 56
CCG | 16 | 329 | 101 32 58 CCG | 14 | 395 | 144 38 69
CMA | 18 | 439 | 228 40 100 CMA | 12 | 389 | 189 37 68
MCA | 28 | 504 | 16,9 62 82 MCA | 16 | 645 | 155 64 109
MCM | 25 | 57.7 | 278 50 110 MCM | 17 | 722 | 305 68 131

Tab. 4.Ni.1: Principali parametri statistici del Nichel in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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suolo con rideposizione in profondita.

Il contenuto di Nichel varia anche in fun-
zione delle classi tessiturali: negli orizzonti
profondi si nota una graduale riduzione dalle
classi ad alto contenuto di argilla verso quelle
a basso contenuto.

4.8.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Ni.4 evidenzia il rapporto tra
contenuto di Nichel riscontrato in superficie e
quello in profondita, calcolato sulle mediane

Z.

%

RS

A

di ogni unita fisiografica o deposizionale; in-
dicativo dell’entita relativa dell’arricchimen-
to o impoverimento superficiale. E evidente
dalla figura che in provincia di Treviso non si
osservano fattori di arricchimento superiori a
1,5, sintomo di limitati apporti di origine an-
tropica. Al contrario, in molte aree il rapporto
e inferiore all'unita, evidenziando una mag-
gior concentrazione del Nichel negli orizzonti
pedologici piu profondi, dove l'arricchimento
relativo & connesso alla presenza di argille che
vengono traslocate in profondita lungo il pro-
filo del suolo.
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Fig. 4.Ni.4: Rapporto tra il contenuto di Nichel in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/

deposizionale.
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4.9 Piombo

I1 Piombo non svolge funzioni biologiche
essenziali per gli esseri viventi ed e tossico
per le piante e per l’'uomo; per quest’ulti-
mo le principali vie di assorbimento sono
il tratto gastrointestinale e il sistema respi-
ratorio; una volta assorbito si lega all’emo-
globina ed e eliminato con difficolta (De
Vivo et alii, 2004).

Presenta lunghi tempi di permanenza nel
suolo, rispetto alla maggior parte degli in-
quinanti, soprattutto a causa della sua bas-
sa solubilita e rimane pertanto disponibile
a entrare nella catena alimentare e, con-
seguentemente, accessibile al metabolismo
umano per lungo tempo (Alloway, 1995).

A causa dell’affinita con gli ioni Calcio
(Ca2*) e Potassio (K*), si trova nei k-feldspa-
ti, nelle miche e, in minor misura, nei pla-
gioclasi, aumentando il suo contento dalle
rocce ultrabasiche a quelle acide (De Vivo
et alii, 2004).

Prima della messa al bando del Piombo
come additivo nella benzina, gli apporti
atmosferici erano consistenti e spaziavano
da valori annui compresi tra 3 e 31 mg/m?
in ambiente rurale e tra 27 e 140 mg/m?
in zone industriali e suburbane (Alloway,
1995).

[ principali apporti antropici sul suolo
derivano da 5 gruppi di attivita:

- utilizzo in passato di composti organo-

metallici (Piombotetraetile) come anti-

i ]

Piombo: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale

| (mglkg)

P o-65
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B 100-135
B > 135

Fig. 4.Pb.1: Valori di fondo (95° percentile) del Piombo in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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detonanti nella benzina per motori a
scoppio. Si stima che in passato il 95%
del Piombo che ricadeva sul suolo da
deposizioni atmosferiche fosse legato
al traffico stradale;

- sorgenti industriali;

— scarti di miniera;

- fanghi di depurazione;

— uso, principalmente nel passato, di pe-
sticidi a base di Piombo (arseniati di
Piombo) in frutticoltura, viticoltura e
orticoltura.

A causa del diffuso inquinamento da
Piombo, i suoli ne risultano spesso arricchi-
ti, specialmente in superficie, rispetto alla
dotazione naturale. I1 contenuto nei suoli
non contaminati € compreso nell’interval-

lo di 10-30 mg/kg (Alloway, 1995), mentre
nei suoli in prossimita dei centri urbani e
industriali il contenuto varia da 30 a 100
mg/kg, valori superiori indicano la presen-
za di sorgenti inquinanti prossime al sito
analizzato.

La mobilita, la solubilita e anche la bio-
disponibilita nel suolo sono molto basse, in
quanto il Piombo si lega fortemente alla so-
stanza organica, accumulandosi negli oriz-
zonti di superficie (Baize, 1997).

La concentrazione soglia di contamina-
zione (CSC) prevista per i siti a uso residen-
ziale e a verde pubblico o privato (colonna
A) dal D.Lgs. n. 152/2006 e di 100 mg/kg,
concentrazione uguale a quella prevista per
I'utilizzo agronomico dei fanghi di depura-

A Piombo: valori di fondo
’| nell'orizzonte profondo

1 (mglkg)

P o-65
. B5-100
P 100-135
B > 135
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zione dal D.Lgs. n. 99/1992. La CSC per i siti
ad uso commerciale e industriale (colonna
B) definita dal citato D.Lgs. n. 152/2006 e di
1000 mg/kg.

4.9.1 Contenuto in Piombo nelle unita
fisiografiche e deposizionali della
provincia di Treviso

Le elaborazioni dei dati disponibili per il
Piombo sono state eseguite sulla base delle
8 unita deposizionali e fisiografiche indivi-
duate geograficamente dalla carta dei suoli
della provincia di Treviso in scala 1:50.000.
Per tutte le unita e presente un numero di
determinazioni analitiche sufficiente per
I’elaborazione statistica sebbene per l'unita
della pianura formata dalle alluvioni del
Tagliamento (T) e per I’area collinare (CCG,

CMA) e prealpina (MCA, MCM) si disponga
di meno di 30 siti analizzati, numero mini-
mo raccomandato dalla norma ISO 19258
(2005) per la determinazione del valore di
fondo (fig. 4.Pb.3 e tab. 4.Pb.1).
L’elaborazione dei dati ha evidenziato
per il Piombo un contenuto piu elevato in
superficie che in profondita, in conseguen-
za dell’apporto diffuso di origine antropi-
ca riconducibile principalmente alle emis-
sioni degli autoveicoli nel passato, quando
era usato come componente della benzina.
Le differenze tra la concentrazione negli
orizzonti superficiali e profondi sono piu
accentuate nei suoli non lavorati dell’a-
rea prealpina (si veda la figura 4.Pb.4 che
rappresenta il fattore di arricchimento). I
valori piu alti si osservano nell’area pre-
alpina sui suoli sia su calcari duri (MCA),

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[ Mediana I 95° percentile — D.Lgs 152/2006 e D.Lgs 99/1992
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Fig. 4.Pb.3: Contenuto totale di Piombo (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e
T | 23 | 113 | 114 5 33 T | 23 | 42 | 33 3 10
P | 246 | 191 | 92 18 36 P | 143 | 68 | 55 3 19
B | 385 | 318 | 114 30 54 B | 286 | 204 | 112 19 38
C | 40 | 227 | 107 22 45 C | 30 | 150 | 118 14 35
CCG | 16 | 347 | 85 34 50 CCG | 14 | 256 | 121 2 45
CMA | 18 | 207 | 133 21 44 CMA | 12 | 185 | 17,0 17 52
MCA | 28 | 637 | 245 60 126 MCA | 21 | 382 | 188 34 67
MCM | 25 | 427 | 193 40 81 MCM | 17 | 216 | 106 23 47

Tab. 4.Pb.1: Principali parametri statistici del Piombo in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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con valore della mediana pari a 60 mg/kg,
e dove il valore di fondo naturale-antropi-
co, pari a 126 mg/kg, risulta superiore alla
CSC di colonna A, sia su calcari marnosi
(MCM) con mediana pari a una concen-
trazione di 40 mg/kg e con 95° percentile
pari a 81 mg/kg, valore molto piu elevato
delle altre unita.

La maggiore presenza di Piombo nei suo-
li dell’area montana ¢ dovuta al loro diver-
so uso rispetto ai suoli di pianura. In pia-
nura, a causa delle lavorazioni agrarie, gli
apporti, probabilmente superiori in termini
di quantita di massa rispetto a quanto ac-
cade in area collinare e prealpina, vengono
rimescolati su uno spessore di terreno di cir-
ca 40-50 cm, diluendo in tal modo la quan-
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tita totale. Nei suoli a bosco o a pascolo,
dove sono assenti le lavorazioni, il Piombo
che deriva dalla deposizione atmosferica
puo liberamente concentrarsi in superficie.

In tutte le altre unita, sia di collina che
di pianura, i valori sono nettamente piu
bassi, con mediane inferiori a 35 mg/kg e
con i 95mi percentili minori di 55 mg/kg,
con valori minimi nell’'unita del Taglia-
mento (T: 33 mg/kg) e Piave (P: 36 mg/kg).

I valori di fondo naturale, calcolati per
gli orizzonti pedologici di profondita nelle
diverse unita fisiografiche e deposizionali,
presentano valori ben al di sotto dei limi-
ti di legge. Il range di valori del 95° per-
centile oscilla da un minimo di 10 mg/kg
nell’unita del Tagliamento (T) a un massi-
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Fig. 4.Pb.4: Rapporto tra il contenuto di Piombo in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiogra-

fica/deposizionale.
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mo di 67 mg/kg nell’unita delle Prealpi su
calcari duri (MCA). In quest’ultima unita
fisiografica il valore osservato in profondi-
ta non e esente da apporti atmosferici poi-
ché in queste aree sono diffusi suoli molto
sottili e i campioni profondi utilizzati per
le analisi possono essere stati prelevati an-
che a poche decine di centimetri dalla su-
perficie. Le mediane sono sempre inferiori
a 35 mg/kg, con valori massimi in area
prealpina e minimi nella pianura del Pia-
ve e Tagliamento, dove oltre la meta dei
campioni presenta una concentrazione in
Piombo inferiore al limite di rilevabilita
strumentale di 5 mg/kg.

Per completare il quadro, si renderebbe
utile un approfondimento delle indagini,
anche attraverso l'uso della geostatistica,
per verificare se la distribuzione geografi-
ca delle concentrazioni di questo elemento
possa essere messa in relazione con la prin-
cipale fonte di pressione data dal traffico
automobilistico.

Confrontando il contenuto di Piombo
con i diversi usi agricoli non si notano dif-
ferenze significative tra i gruppi conside-
rati, pertanto gli apporti dovuti alle pra-
tiche agronomiche non sembrano essere
significativi.
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4.9.2 Fattore di arricchimento
superficiale

Dalla figura 4.Pb.4 si osserva come il con-
tenuto di Piombo in superficie sia sempre su-
periore a quello in profondita, in conseguenza
dell’apporto antropico diffuso.

Il fattore di arricchimento superficiale assu-
me valori superiori a 1,5 in quasi tutto il territo-
rio provinciale. Per I'area prealpina che, come
accennato, presenta le concentrazioni piu alte,
non sono evidenziati valori particolarmente
elevati, sebbene la mancanza di lavorazione
avrebbe dovuto concentrare questo metallo in
superficie. Cio puo essere dovuto a due fattori
interagenti tra di loro: la presenza di suoli sotti-
li, dove anche 1'orizzonte considerato profondo
non e esente da apporti di origine atmosferica,
e una dotazione naturale piu elevata dei suoli
sviluppatisi su calcari e calcari marnosi.

Nell’lambiente di pianura il rapporto tra la
concentrazione superficiale e profonda, assu-
me il valore piu alto nell’'unita del Piave, dove
il contenuto naturale € molto basso. Conside-
rando l'arricchimento medio in valore asso-
luto, si notano incrementi elevati (tra 17 e 26
mg/kg) per le unita prealpine circa 15 mg/kg
per 'unita del Piave mentre per le altre unita
di pianura e collina gli incrementi riscontrati
sono inferiori.
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4.10 Rame

E un elemento essenziale per piante e ani-
mali, essendo componente di numerose so-
stanze enzimatiche coinvolte in importanti
processi biologici (De Vivo et alii, 2004) ed e
per questo usato come integratore alimentare
negli allevamenti intensivi assieme allo Zinco
(Alloway, 1995). Nell'uomo un elevato accu-
mulo di Rame puo avere effetti negativi sul
sistema nervoso, sul fegato e sui reni.

E pitt abbondante nelle rocce ignee mafiche
e intermedie, ricche in minerali ferro-manga-
nesiferi, mentre & presente in concentrazioni
molto basse nelle rocce carbonatiche.

Gli apporti antropici sono dovuti principal-
mente agli apporti derivanti dall’agricoltura
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Fig. 4.Cu.1: Valori di fondo (95° percentile) del Rame in superficie nei suoli della provincia di Treviso.

(fitofarmaci, trattamenti fungicidi sulle viti
e utilizzo agronomico di liquami zootecnici,
fanghi di depurazione e compost) e agli ap-
porti di origine industriale (attivita metallur-
giche legate alla produzione di composti di
Zinco, Piombo e Cadmio).

Nel mondo il valore medio nel suolo e di
circa 30 mg/kg (Alloway, 1995), con, in linea
generale, valori piu bassi nei suoli sabbiosi e
maggiori nei suoli argillosi. Valori superiori a
100 mg/kg sono da considerare anomali (ER-
SAF, 2007).

Nel suolo si trova legato ai complessi or-
ganici, adsorbito alle argille o sugli ossidi e
idrossidi di Ferro, Manganese e Alluminio o
contenuto nel reticolo cristallino dei minerali
(ERSAF, 2007). E considerato un metallo poco

e |

Rame: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale

.4 (malkg)

P o-80
. 80-120
B 120 - 160
B > 160
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mobile se non in condizioni di estrema acidita
(Baize, 1997).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC), prevista per i siti a uso residenziale
e a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 e di 120 mg/kg; per i siti
a uso commerciale e industriale (colonna B)
e di 600 mg/kg. L'utilizzo agronomico di fan-
ghi di depurazione e consentito solo se i suo-
li contengono meno di 100 mg/kg (D.Lgs. n.
99/1992).

4.10.1 Contenuto di Rame nei suoli
coltivati a vigneto

Diversamente dagli altri metalli, dove
non sono state effettuate elaborazioni spe-

Fig. 4.Cu.2: Valori di fondo (95° percentile) del

cifiche in funzione degli usi del suolo, per il
Rame si e scelto di elaborare separatamente
tutti i campioni prelevati nei terreni coltivati
a vigneto perché questi, a un primo esame,
presentavano valori nettamente superiori ri-
spetto agli altri, indipendentemente dall'u-
nita fisiografica/deposizionale di origine. Il
fenomeno e dovuto ai numerosi trattamenti
a base di Rame che, fin dalla seconda meta
dell’800, vengono applicati alle viti per la
lotta alla peronospora e ad altri parassiti
fungini, evidente origine dell’osservato in-
cremento della concentrazione nel suolo.
L'apporto annuo di Rame derivante dai
trattamenti antiperonosporici é stato stima-
to intorno ai 30 kg/ha se effettuato con la
classica poltiglia bordolese, maggiormente

Rame: valori di fondo
"| nell'orizzonte profondo
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usata nel passato; circa 20 kg/ha se utiliz-
zati i prodotti commercializzati a base di
solfato di Rame; 18 kg/ha con l'ossicloru-
ro tetraramico, 15 kg/ha con l'idrossido di
Rame (Stefanelli, 1993). Parte dell’elemento
distribuito viene asportato dalle colture e si
ritrova nel prodotto raccolto, ma si tratta di
una piccola quantita, stimata da 38 a 63 g/ha
(Mantovi, 2003), mentre la maggior parte
si accumulata nel terreno. Le altre possibili
fonti agricole, concimi e ammendanti or-
ganici, sono di minore entita: considerando
un apporto di Azoto di 340 kg/ha per anno,
possono essere introdotti nel terreno 1 kg/
ha di Rame con il letame bovino, 1,9 kg/ha
con il liquame suino, 2,9 kg/ha con i fan-
ghi di depurazione e, infine, da 1,9 a 3,3
kg/ha con i diversi tipi di compost (Manto-
vi, 2003).

Trattando separatamente i dati raccolti

da terreni coltivati a vigneto (tab. 4.Cu.1),
si notano valori che raggiungono anche i
300-400 mg/kg, di molto superiori rispetto
a quelli che si rilevano per altri usi del suo-
lo e negli orizzonti profondi. Dal momen-
to che la vite & particolarmente diffusa in
molte aree della provincia (fig. 4.Cu.3) e che
'utilizzo di prodotti rameici € continuo da
tempo, anche se in misura minore rispetto
al passato grazie all’introduzione di nuovi
prodotti, il contenuto di Rame in questi suoli
¢ destinato ad aumentare.

Per evitare che i dati ottenuti da terreni
a vigneto potessero falsare i risultati riferiti
allintera unita fisiografica/deposizionale, in
particolare nelle aree vocate a questa coltiva-
zione, si e optato per trattarne separatamente
i campioni, definendo, cosl, valori di fondo di-
stinti. I dati relativi ai suoli coltivati a vigneto
(tab. 4.Cu.1) non sono stati distinti per uni-

Vigneti 141 95,2 70,0

76 16 430 231

Tab. 4.Cu.1: Principali parametri statistici del Rame negli orizzonti superficiali dei suoli coltivati a vigneto.
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ta ma sono stati trattati come appartenenti a
un’unica popolazione, dal momento che 'uso
del suolo influisce in misura molto maggiore
rispetto all’origine del materiale di partenza.
Si € cosl definito per i suoli coltivati a vigneto
un valore di fondo pari a 231 mg/kg.

Pur avendo fatto questa distinzione in base
all’uso del suolo, nelle due unita del Piave (P)
e delle colline su marne e arenarie (CMA),
dove il vigneto e molto diffuso, il valore di
fondo e risultato ugualmente influenzato dai
valori comunque elevati caratteristici dei suoli
che hanno ospitato un vigneto, pur se attual-
mente destinati ad altre colture o altri usi.

4.10.2 Contenuto in Rame nelle unita
fisiografiche e deposizionali
della provincia di Treviso

Nelle unita deposizionali e fisiografiche

della provincia sono disponibili un numero
sufficiente di dati analitici, anche dopo 1'e-
liminazione di tutti i campioni prelevati nei
vigneti per i motivi sopra menzionati (fig.
4.Cu.4 e tab. 4.Cu.2). Le unita con piu di 30
campioni analizzati, secondo quanto con-
sigliato dalla norma ISO 19258 (2005) per
la determinazione dei valori di fondo, sono
quelle del Piave (P) e del Brenta (B), men-
tre le unita fisiografiche delle aree di collina
(unita CCG e CMA) dispongono di meno di
10 dati analitici ma solamente per gli oriz-
zonti superficiali.

In pianura e in area collinare il confronto
tra i valori delle mediane evidenzia concen-
trazioni notevolmente piu elevate in superfi-
cie che in profondita, a causa degli apporti
nei suoli agricoli dovuti alle deiezioni zootec-
niche, ai fanghi di depurazioni, al compost, ai
fertilizzanti minerali e ai fitofarmaci.

Unita deposizionali e fisiografiche:
T=Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi
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Fig. 4.Cu.4: Contenuto totale di Rame (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana pergz;me
T | 16 | 274 | 103 25 14 T | 23 | 141 | 44 13 23
P | 182 | 637 | 562 45 186 P | 149 | 170 | 80 18 30
B | 349 | 456 | 291 35 110 B | 268 | 232 | 89 22 40
C | 33 | 422 | 391 28 114 C | 29 | 165 | 75 14 29
CCG | 8 | 616 | 362 59 120 CCG | 14 | 429 | 252 33 99
CMA | 5 | 830 | 806 68 220 CMA | 12 | 219 | 76 21 36
MCA | 25 | 421 | 132 38 63 MCA | 21 | 456 | 196 15 76
MCM | 23 | 465 | 244 15 88 MCM | 16 | 463 | 19,0 15 93

Tab. 4.Cu.2: Principali parametri statistici del Rame in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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In superficie il limite definito dalla CSC di
colonna A del D.Lgs. n. 152/2006 e superato
dai valori di fondo dell’'unita del Piave (P: 186
mg/kg) e delle colline su marne e arenarie
(CMA: 220 mg/kg), mentre il limite del D.Lgs.
n. 99/1992 viene superato nei suoli delle unita
del Brenta (B: 110 mg/kg), delle conoidi pe-
demontane (C: 114 mg/kg) e delle colline su
conglomerati (CCG: 120 mg/kg).

Essendo le concentrazioni di Rame forte-
mente dipendenti dall’'uso del suolo, la stessa
unita del Piave presenta una elevata variabi-
lita: alcune aree, come la conoide di Monte-
belluna, nelle quali il vigneto e meno diffuso,
hanno concentrazioni in superficie notevol-
mente piu basse.

Negli orizzonti profondi il contenuto di

S S

e

Rame é piuttosto basso e non supera mai i
limiti di legge. Le concentrazioni piu elevate
si riscontrano nei suoli delle colline su con-
glomerati (CCG: 99 mg/kg) e delle prealpi su
calcari marnosi MCM: 93 mg/kg), con valo-
ri delle mediane mai superiori a 50 mg/kg.
Come per lo Zinco, anche per il Rame si osser-
vano valori della mediana piu elevati in pro-
fondita rispetto alla superficie in quelle unita,
come quella delle prealpi su calcari marnosi
(MCM), dove prevalgono suoli evoluti in cui
ha avuto luogo la traslocazione delle argille,
le quali adsorbono questo elemento e lo tra-
sportano verso gli orizzonti piu profondi.

La presenza di Rame nei suoli mostra, inol-
tre, un forte legame con la tessitura del terre-
no; si osserva, infatti, una riduzione graduale

Fig. 4.Cu.5: Rapporto tra il contenuto di Rame in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/

deposizionale.
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delle sue concentrazioni passando dalle classi
ad alto contenuto di argilla verso quelle a bas-
so contenuto.

4.10.3 Fattore di arricchimento
superficiale

La rappresentazione cartografica del fatto-
re di arricchimento, riportata in figura 4.Cu.5,
evidenzia, come gia accennato, in verde le
unita fisiografiche dove si osservano valori
di concentrazione piu elevati in profondita
rispetto alla superficie. I suoli in queste con-
dizioni risultano essere solamente quelli ap-
partenenti all'unita delle prealpi su calcari

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI

marnosi (MCM), dove il metallo e stato traslo-
cato in profondita assieme alle argille. Nelle
restanti aree prealpine, l'arricchimento in su-
perficie e ridotto, come dimostrano i valori del
relativo fattore compresi tra 0,9 e 1,1, mentre
valori maggiori si osservano nelle aree colli-
nari, dove sono piu diffuse le aree coltivate e i
conseguenti apporti antropici.

Nelle zone di pianura si registrano valori
sempre superiori a 1,5 per effetto degli apporti
legati all'impiego di antiparassitari e di liqua-
mi zootecnici, che risultano particolarmente
elevati nelle zone in cui e piu diffuso il vigneto
(unita del Piave P).
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4.11 Selenio

Il Selenio &€ un importante microelemento
per gli organismi animali, essendo un com-
ponente essenziale dell’enzima glutatione pe-
rossidasi, il quale con la sua attivita catalitica
riduce gli agenti ossidanti eventualmente pre-
senti nelle cellule, proteggendole cosi dall’a-
zione distruttiva di ossidanti e radicali liberi
(De Vivo et alii, 2004). Non ci sono, invece, evi-
denze che suggeriscano la sua essenzialita per
la crescita delle piante. Ad alte concentrazioni
risulta tossico per gli animali e l'intervallo che
separa la carenza dalla tossicita risulta molto
stretto (Alloway, 1995).

In genere e presente in elevata concentra-
zione nelle marne e nei materiali carbonatici,

spesso originatisi in condizioni riducenti. Alte
concentrazioni si trovano anche nelle rocce
fosfatiche sebbene non vi sia correlazione tra
il contenuto di fosfati e di Selenio (Kabata -
Pendias e Pendias, 2001).

Nel suolo il contenuto di Selenio dipende
da quello del materiale di partenza, pur se in
alcune circostanze la deposizione atmosferica
e gli apporti antropici possono aumentare la
concentrazione dell’elemento (Kabata — Pen-
dias e Pendias, 2001). Il contenuto medio nei
suoli varia tra 0,2 e 2 mg/kg (Hooda, 2010)
ma sono noti suoli con valori naturali molto
piu elevati, fino a 1000 mg/kg (Kabata — Pen-
dias e Pendias, 2001).

La fonte principale di Selenio sono le eru-
zioni vulcaniche, ma elevate concentrazioni

Y |
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nell'orizzonte superficiale

. ) (mglkg)
[ 0,00-2,00
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P 3,00-4,00
B - 400

Fig. 4.Se.1: Valori di fondo (95° percentile) del Selenio in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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si osservano anche nei combustibili fossili, in-
clusi carbone e olio. In campo agricolo, oltre
che come integratore nella dieta degli animali
da allevamento, viene usato come pesticida,
mentre il contenuto nei fanghi di depurazio-
ne, rispetto ad altri metalli pesanti, é relativa-
mente basso (Alloway, 1995).

La mobilita del Selenio dipende dallo sta-
to di ossidazione, aumentando tanto piu au-
menta quest’'ultimo; per questo motivo nei
suoli alcalini ben drenati e facilmente dispo-
nibile sotto forma di selenati, mentre in con-
dizioni riducenti o con pH neutro & presente
come selenite, forma meno mobile. La solu-
bilita aumenta anche in suoli con pH molto
acido (Alloway, 1995).

Nel suolo puo essere presente in diverse for-

s | ‘

=

‘ﬁﬂ‘ =
e

Fig. 4.Se.2: Valori di fondo (95° percentile) del Selenio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.

me organiche e inorganiche. Le forme orga-
niche rappresentano circa il 20-25% del tota-
le; il Selenio inorganico include la forma sia
anionica (Se%) che elementare, la selenite e il
selenato, questi ultimi due solubili in acqua;
una porzione significativa dell’elemento si
rinviene legata alle sostanze umiche (Hooda,
2010).

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenziale
e a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. n. 152/2006 e di 3 mg/kg, per i siti a
uso commerciale e industriale (colonna B) e
pari a 15 mg/kg, mentre per 'utilizzo sul suo-
lo di fanghi di depurazione (D.Lgs. n. 99/1992
e D.G.R.V. n. 2241/2005) sono previsti limiti
solo per questi ultimi (5 mg/kg).

Selenio: valori di fondo
"| nell'orizzonte profondo

(malkg)
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4.11.1 Contenuto in Selenio nelle unita
fisiografiche e deposizionali
della provincia di Treviso

I dati analitici in area provinciale, in mi-
nor numero rispetto agli altri metalli e me-
talloidi indagati in questo studio, sono stati
suddivisi solamente in 7 unita fisiografiche e
deposizionali derivate dall’aggregazione della
carta dei suoli della provincia di Treviso (fig.
4.Se.3 e tab. 4.Se.1), non essendo disponibili
dati per I'unita della pianura del Tagliamento
(T). Solo per le unita del Piave (P) e del Brenta
(B) sono disponibili almeno 30 suoli analiz-
zati, numero minimo consigliato dalla norma
ISO 19258 (2005) per la determinazione dei
valori di fondo. Nelle unita delle colline su
marne e arenarie (CMA) e delle prealpi su cal-
cari marnosi (MCM), per quest’ultima solo in
profondita, il numero di dati e inferiore a 10.

In tutte le unita non si osservano supera-
menti della CSC di colonna A né negli oriz-
zonti superficiali né in quelli profondi. Rari
sono i suoli con concentrazioni superiori a 1
mg/kg e, viceversa, numerosi sono i campio-
ni che presentano concentrazioni al di sotto
del limite di rilevabilita strumentale, pari a
0,2 mg/kg. In questi casi il valore usato nell’e-
laborazione statistica e pari alla meta del li-
mite di rilevabilita, secondo quanto previsto
dalle linee guida APAT (APAT- ISS, 2006) per
la determinazione dei valori di fondo nei siti
di interesse nazionale. Nelle unita del Brenta,
del Piave (P), delle conoidi pedemontane (C) e
delle colline su marne e arenarie (CMA) oltre
la meta dei campioni presenta concentrazioni
in Selenio non rilevabili.

I valori piu elevati in superficie si osserva-
no nei suoli dell'unita delle prealpi su calcari

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[OMediana M 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006

3,5

3,0

mg/kg

0,5

0,0

T P B C CCG CMA MCA MCM

[ mediana ~ E95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006

3,5

3,0

mg/kg

T P B C CCG CMA MCA MCM

Fig. 4.Se.3: Contenuto totale di Selenio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana perzg;t“e
T | - | - i i i T | - | - i i i
P | 115 | 023 | 043 | 023 0,50 P | 114 | 012 | 006 | 0,10 027
B | 82 | 014 | 008 | 010 0,31 B | 9 | 013 | 012 | 010 023
¢ | 20 | 019 | 011 015 0.40 ¢ | 20 | 011 | 004 | 010 0,20
CCG | 13 | 040 | 041 0.36 061 CCG | 11 | 027 | 041 027 0.42
CMA | 6 | 035 | 006 | 033 045 CMA | 9 | 023 | 029 | 010 0,96
MCA | 14 | 062 | 028 | 051 131 MCA | 10 | 037 | 016 | 029 0,66
MCM | 11 | 038 | 017 | 040 0,65 MCM | 6 | 020 | 008 | 022 029

Tab. 4.Se.1: Principali parametri statistici del Selenio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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duri (MCA), con valore di fondo pari a 1,31
mg/kg e mediana di 0,51 mg/kg, mentre in
profondita i valori delle mediane sono sempre
inferiori a 0,30 mg/kg, con il 95° percentile
pari a 1 mg/kg.

4.11.2 Fattore di arricchimento
superficiale

Il fattore di arricchimento, rapporto tra
contenuto di Selenio in superficie e in profon-
dita, calcolato sulle mediane in ogni unita fi-
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Fig. 4.Se.4: Rapporto tra il contenuto di Selenio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/

siografica o deposizionale (fig. 4.Se.4), eviden-
zia in tutte le unita un contenuto di Selenio
piu elevato in superficie che in profondita, a
indicare un probabile apporto di natura an-
tropica, anche se di entita variabile nelle di-
verse unita. Valori superiori a 2 si osservano
nei suoli di collina su marne e arenarie (CMA)
e in pianura nei suoli dell'unita del Piave (P).
Va evidenziato, tuttavia, che in quest’ultima
unita oltre il 50% dei campioni prelevati in
profondita presenta concentrazioni di Selenio
inferiori al limite di rilevabilita.

Selenio

% = g

&
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4.12 Stagno

Lo Stagno non svolge funzioni biologiche
essenziali per le piante e gli animali e pre-
senta un basso rischio per I'uvomo in quanto,
se assunto, non viene assorbito a causa della
bassissima solubilita dei sali comunemente
ingeriti; al contrario i composti organostanni-
ci risultano molto tossici (ANPA, 1999).

Le concentrazioni maggiori si trovano nel-
le rocce argillose e nelle marne (6-10 mg/kg)
mentre valori molto bassi si rivengono nelle
rocce ultramafiche e in quelle calcaree (0,3-
0,5 mg/kg). Il contenuto nel suolo dipende
principalmente dal materiale di partenza; i
valori medi nei suoli si aggirano intorno a 1
mg/kg (Kabata — Pendias e Pendias, 2001).
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La mobilita dello Stagno nel suolo dipen-
de dal pH ma rispetto ad altri metalli € poco
mobile; si trova prevalentemente legato alla
sostanza organica, sia in forma solubile che
insolubile, e, in misura minore, € presente nel
reticolo cristallino dei minerali argillosi. Pur
non essendo un elemento essenziale dal pun-
to di vista fisiologico, viene facilmente assor-
bito dalle piante, se presente in forma solu-
bile, fissandosi principalmente negli apparati
radicali (Kabata — Pendias e Pendias, 2001).

Le principali fonti di apporto nei suoli sono
le deposizioni atmosferiche in prossimita delle
miniere di estrazione del metallo o di indu-
strie metallurgiche e 1'uso di pesticidi in agri-
coltura.

La concentrazione soglia di contamina-

Stagno: valori di fondo
nell'orizzonte superficiale

. .4 (mglkg)
0 0,00-065

0,65 - 1,00
P 1,00-1.35
B > 1,35
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Fig. 4.5n.1: Valori di fondo (95° percentile) dello Stagno in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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zione (CSC) prevista dal D.Lgs. n. 152/2006 e
di 1 mg/kg per le aree a uso residenziale e a
verde pubblico o privato (colonna A) mentre
nei siti a uso commerciale e industriale (co-
lonna B) il limite & pari a 350 mg/kg. E noto
da tempo che il limite imposto dalla colonna
A del decreto sia eccessivamente basso rispet-
to alla dotazione naturale dei suoli italiani e
anche il confronto tra i limiti della colonna
A e della colonna B evidenzia una differenza
sostanziale rispetto agli altri metalli riporta-
ti in tabella: infatti '’aumento della CSC dai
siti residenziali a quelli industriali ¢, in linea
generale, di un ordine di grandezza o anche
meno, mentre nel caso dello Stagno diventa-
no ben due. A questa situazione si aggiunga
che la norma relativa all’utilizzo agronomico

b ?" g

1% = A - b - N . Ve AR
B &.ﬁ; N R e L TS AH&EM ‘ffmﬂﬁ

Fig. 4.5n.2: Valori di fondo (95° percentile) dello Stagno in profondita nei suoli della provincia di Treviso.

sul suolo di fanghi di depurazione (D.Lgs. n.
99/1992) non impone alcun limite per questo
elemento nei terreni oggetto di spandimento.

4.12.1 Contenuto in Stagno nelle unita
fisiografiche e deposizionali
della provincia di Treviso

I numero di dati analitici disponibili in
ambito provinciale e sensibilmente inferiore
rispetto agli altri metalli (Zinco, Cromo, ecc.)
indagati; i suoli campionati sono stati suddi-
visi in 7 unita fisiografiche e deposizionali e
non nelle usuali 8 (fig. 4.5n.3 e tabella 4.5n.1)
poiché non sono disponibili dati per 'unita
della pianura del Tagliamento (T). Solamen-
te per le unita della pianura del Piave (P) e

Stagno: valori di fondo
"| nell'orizzonte profondo

(mglkg)
2 0,00-065

0,65 - 1,00
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del Brenta (B) sono disponibili piu di 30 suoli
analizzati, numero consigliato dalla norma
ISO 19258 (2005) per la determinazione dei
valori di fondo. Nelle unita delle colline su
marne e arenarie (CMA) e delle prealpi su cal-
cari marnosi (MCM), per quest’ultima solo in
profondita, il numero di dati e inferiore a 10.
La prima considerazione che emerge os-
servando le figure 4.5Sn.1 e 2 é che tutte le
unita deposizionali e fisiografiche esamina-
te presentano in superficie concentrazioni in
Stagno nettamente superiori alla CSC di co-
lonna A, con mediane sempre superiori a 1,6
mg/kg e valori di fondo sempre superiori a
3,1 mg/kg. I valori massimi si hanno nell’'u-
nita del Brenta (B), con mediana pari a 3,6
mg/kg e 95° percentile uguale a 7,8 mg/kg.
In profondita la situazione rimane molto
simile, con valori solo leggermente piu bassi

rispetto a quanto verificato nei campioni su-
perficiali. Quanto rilevato conferma 1'origine
prevalentemente naturale dello Stagno nei
suoli a livelli costantemente superiori a 1
mg/kg e quindi l'incongruita del limite im-
posto dalla legge per i siti a uso residenzia-
le e a verde, che rende fondamentale, nelle
procedure previste dalla norma in tema di
bonifiche, la definizione di un valore di fon-
do naturale per questo elemento in modo da
superare l'oramai evidente inadeguatezza
della CSC di colonna A.

Il valore caratteristico determinato nell'u-
nita del Brenta e in linea con quello gia de-
finito per l'entroterra veneziano limitrofo al
sito di interesse nazionale di Porto Marghera
(ARPAV et alii, 2002), pari a 6,5 mg/kg.

La concentrazione di Stagno varia anche in
funzione delle classi tessiturali, riducendosi,

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[OMediana M 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006

mg/kg
S

1

0
T P B C

CCG

Fig. 4.5n.3: Contenuto totale di Stagno (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

CMA  MCA MCM

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

[ mediana ~ E95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006

mg/kg
S

T P B C

CCG

CMA  MCA MCM

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana perzg;t“e
T | - | - i i i T | - | - i i i
P | 114 | 227 | 09 22 40 P | 114 | 132 | 08 12 27
B | 86 | 394 | 22 3.6 78 B | 90 | 312 | 14 3.0 6.1
C | 20 | 190 | 08 18 3.4 C | 20 | 155 | 09 17 28
CCG | 13 | 219 | 048 22 31 CCG | 11 | 217 | 080 21 35
CMA | 9 | 199 | 120 16 5.0 CMA | 9 | 113 | 0,39 11 19
MCA | 14 | 274 | 074 3.0 37 MCA | 11 | 236 | 127 19 45
MCM | 11 | 230 | 120 20 56 MCM | 6 | 198 | 1,02 17 37

Tab. 4.5n.1: Principali parametri statistici dello Stagno in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.

76

ANALISI DEL CONTENUTO IN METALLI E METALLOIDI NEI SUOLI



negli orizzonti di suolo profondi, dalle classi
ad alto contenuto di argilla verso quelle a bas-
so contenuto.

4.12.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.5n.4 illustra il rapporto tra con-
tenuto di Stagno in superficie e quello in pro-
fondita, calcolato sui valori delle mediane per
ciascuna unita fisiografica o deposizionale e
rappresenta l’entita relativa dell’arricchimen-
to o impoverimento superficiale. Rispetto ad
altri metalli il fattore di arricchimento dello

l'a'!_.m-.f’iﬁﬁiﬁ%&'ﬂ&fﬂ.

Stagno nei suoli prealpini e collinari e relati-
vamente basso, sempre inferiore a 2, a riprova
del fatto che gli apporti di origine antropica
sono limitati e la mobilita del metallo & abba-
stanza ridotta, almeno nelle condizioni di pH
piu diffuse nei suoli della provincia.

In pianura il rapporto e sempre leggermen-
te superiore a 1, in analogia a quanto osser-
vato nell’ambiente dei rilievi, a conferma che
gli apporti antropici anche in questi casi sono
limitati e non vi e traslocazione dell’elemento
verso gli orizzonti profondi del suolo.

M-
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Fig. 4.Sn.4: Rapporto tra il contenuto di Stagno in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/
deposizionale.
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4.13 Vanadio

Dal punto di vista biologico esistono ancora
dubbi sul fatto che il Vanadio svolga una fun-
zione fisiologica essenziale per le piante, sebbe-
ne sia fondamentale nella fotosintesi delle alghe
verdi (Steinnes, 2009); risulta essenziale per pol-
li e ratti, mentre per 'uomo la sua importanza
non e stata provata (ANPA, 1999). L'azione tos-
sica nell'uomo e confinata al tratto respiratorio
e ha azione irritante per la pelle e gli occhi (De
Vivo et alii, 2004).

La deposizione atmosferica pare giochi un
ruolo importante nell'incremento del Vanadio
nei suoli e le principali fonti sono la combustio-
ne di carbone e olio e alcuni processi industriali
(cementifici, fonderie e impianti di trattamento

ol
SRR )

Fig. 4.V.1: Valori di fondo (95° percentile) del Vanadio in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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di rocce fosfatiche). L'uso di fanghi di depurazio-
ne e di fertilizzanti fosfatici non rappresentano
un apporto significativo per i suoli agricoli (Al-
loway, 1995).

Nelle rocce & presente in concentrazioni molto
variabili, con valori massimi nelle rocce ultra-
mafiche e nelle marne, dove supera i 100 mg/kg,
mentre nelle rocce ignee acide ha concentrazioni
molto basse (Alloway, 1995). Lo ione trivalente
ha raggio ionico simile al Ferro e cio fa si che
si rinvenga frequentemente in sostituzione di
questo nei silicati ferro-magnesiaci (De Vivo et
alii, 2004). Ha la capacita di legarsi alle sostanze
organiche e puo presentare concentrazioni ele-
vate anche in alcuni tipi di carbone e petrolio
(Kabata - Pendias e Pendias, 2001).

Il valore medio nei suoli del mondo e di circa

)

| Vanadio: valori di fondo
‘| nell'orizzonte superficiale
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100 mg/kg, con un intervallo di concentrazione
molto ampio, compreso tra 20 e 500 mg/kg (Al-
loway, 1995).

Il comportamento nel suolo non e ancora
ben definito, ma sembra che la sua presenza sia
principalmente legata agli ossidi di Ferro (Kaba-
ta — Pendias e Pendias, 2001), mentre in misura
minore risulta adsorbito nei minerali argillosi o
legato in forma cationica alla sostanza organi-
ca (De Vivo et alii, 2004).

La mobilita e ridotta in ambiente alcalino
mentre in condizioni non alcaline (con pH com-
presi tra 5,0 e 8,0) e/o riducenti pud spostarsi
lungo il profilo del terreno (Kabata - Pendias e
Pendias, 2001).

La concentrazione soglia di contaminazione
(CSC) prevista per i siti a uso residenziale e a
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verde pubblico o privato (colonna A) dal D.Lgs.
n. 152/2006, e di 90 mg/kg, mentre per i siti a
uso commerciale e industriale (colonna B) il li-
mite € pari a 250 mg/kg; non & previsto alcun
limite nei suoli per 1'utilizzo agronomico di fan-
ghi di depurazione (D.Lgs. n. 99/1992).

4.13.1 Contenuto in Vanadio
nelle unita fisiografiche e
deposizionali della provincia di
Treviso

Il numero di dati analitici disponibili & sen-
sibilmente inferiore rispetto ad altri metalli, pur
se essi risultano insufficienti per una trattazione
statistica solo nel caso dell’'unita deposizionale
del Tagliamento (T). Nei restanti casi, solo le

: ~ " Vanadio: valori di fondo
%~ | nell'orizzonte profondo
(mg/kg)

Fig. 4.V.2: Valori di fondo (95° percentile) del Vanadio in profondita nei suoli della provincia di Treviso.
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unita del Piave (P) e del Brenta (B) dispongono
di piu di 30 dati analitici, numero minimo con-
sigliato dalla norma ISO 19258 (2005) per la
determinazione dei valori di fondo, mentre per
le unita delle colline su marne e arenarie (CMA)
e delle prealpi su calcari marnosi (MCM), per
quest’ultima solo in profondita, il numero di
dati e inferiore a 10.

Le concentrazioni piu elevate negli orizzonti
superficiali si hanno nei suoli delle prealpi su
calcari duri (MCA), con valori di fondo quasi
doppi (170 mg/kg) rispetto alla CSC di colon-
na A prevista dal D.Lgs. 152/2006 e mediana di
poco inferiore a tale limite (81 mg/kg).

Valori ancora elevati si osservano in area pre-
alpina su calcari marnosi (MCM) e nelle colline
su conglomerati (CCG), con mediane comprese
tra 71 e 74 mg/kg e valori di fondo superiori alla
CSC di colonna A compresi nel range di 99-120

mg/kg. Tutte le restanti unita della pianura e
delle colline su marne e arenarie (CMA) hanno
contenuti in Vanadio piu bassi, con mediane in-
feriori a 61 mg/kg e con 95° percentile di poco
inferiore alla CSC di 90 mg/kg.

Negli orizzonti profondi si conferma quanto
si osserva in superficie, con concentrazioni di
Vanadio simili, aspetto che attesta 1'origine pre-
valentemente naturale di questo elemento nei
suoli della provincia di Treviso. I valori di fondo
nei suoli delle unita delle colline su conglome-
rati (CCG: 130 mg/kg), delle prealpi su calcari
marnosi (MCM: 140 mg/kg) e del Brenta (B: 96
mg/kg) sono piu elevati in profondita e, nel caso
dell'unita del Brenta, superiore alla CSC di co-
lonna A.

Il contenuto di Vanadio varia anche in fun-
zione delle classi tessiturali: € piu alto nelle
classi argillose e piu basso in quelle sabbiose

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati

CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[OMediana M 95° percentile ~ — D.Lgs 152/2006
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Fig. 4.V.3: Contenuto totale di Vanadio (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana per:g;t“e
T | - | - i i i T | - | - i i i
P | 115 | 568 | 195 56 87 P | 114 | 416 | 216 37 80
B | 87 | 549 | 200 51 86 B | 89 | 536 | 226 47 9%
C | 20 | 466 | 185 42 81 C | 20 | 447 | 227 43 80
CCG | 14 | 738 | 138 74 99 CCG | 12 | 799 | 254 81 130
CMA | 8 | 535 | 160 61 67 CMA | 9 | 476 | 230 46 87
MCA | 14 | 879 | 385 81 170 MCA | 10 | 758 | 31,9 70 120
MCM | 11 | 735 | 278 71 120 MCM | 6 | 783 | 37,0 74 140

Tab. 4.V.1: Principali parametri statistici del Vanadio in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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e questa relazione si evidenzia maggiormente
prendendo in considerazione i dati derivanti da
una singola unita deposizionale. Non sembra,
invece, esserci alcuna relazione tra il contenuto
di Vanadio in superficie e l'uso del suolo.

4.13.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.V.4 illustra il rapporto tra con-
tenuto di Vanadio in superficie e in profondi-
ta, calcolato sulle mediane di ciascuna unita
fisiografica/deposizionale. Il rapporto rap-
presenta l’entita relativa dell’arricchimento
o impoverimento degli orizzonti superficiali
rispetto a quelli piu profondi. Si nota che, a
differenza di altri metalli, il fattore di arric-
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chimento del Vanadio nei suoli della provin-
cia e relativamente basso, sempre inferiore a
1,5, a riprova del fatto che gli apporti di ori-
gine antropica sono relativamente modesti e
la mobilita di questo elemento e abbastanza
ridotta, almeno nelle condizioni di pH piu
diffuse nei suoli della provincia. Unica ecce-
zione e rappresentata dall’'unita delle colli-
ne su conglomerati (CCG), dove si osservano
concentrazioni medie piu alte in profondita,
verosimilmente a causa della notevole diffu-
sione di suoli molto evoluti e caratterizzati dal
fenomeno di traslocazione delle argille, che
dagli orizzonti superficiali sono trasportate
dall’acqua in profondita, trascinando verso il
basso il Vanadio adsorbito sulla superficie del-
le particelle argillose.

Vanadio

A
b

= (A (7 )

Fig. 4.V.4: Rapporto tra il contenuto di Vanadio in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografi-
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4.14 Zinco

Lo Zinco € un microelemento essenziale per
la vita dell'uvomo, degli animali e delle piante
superiori, essendo indispensabile nella forma-
zione di diversi enzimi. Le piante lo assorbono
principalmente come catione bivalente (Zn?*)
e per questo motivo se ne osserva un relati-
vo arricchimento in superficie, a causa del
processo noto come plant pumping (Steinnes,
2009); le radici delle piante lo assorbono da
uno strato di terreno dello spessore di alcune
decine di centimetri, posto a profondita va-
riabile a seconda della tipologia della pianta,
e lo riconsegnano sulla superficie del suolo a
causa della ricaduta di parte o della totalita
della pianta stessa al termine del ciclo vitale
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o produttivo. I successivi processi di ridistribu-
zione lungo il profilo del suolo sono molto len-
ti e dipendono dalla solubilita dell’elemento,
dal trasporto fisico operato dalla fauna pre-
sente nel terreno e dal dilavamento delle par-
ticelle minerali.

Le colture piu sensibili alla carenza di Zin-
co sono il mais, il sorgo, i legumi, la vite e gli
alberi da frutto, soprattutto il pesco. Pur non
essendo considerato particolarmente fitotossi-
co, tale condizione si raggiunge in un range di
concentrazione compreso tra 100 e 500 mg/kg
(Kabata - Pendias & Pendias, 2001), comune-
mente rilevato in molti suoli.

Nelle rocce vulcaniche il contenuto varia
da 40 mg/kg nei graniti, a 100 mg/kg nei ba-
salti; nelle rocce sedimentarie si rilevano va-

)

| Zinco: valori di fondo
=] nell'orizzonte superficiale
| (ma/kg)

B o0-100

~ 100-150
B 150 - 200
B > 200

[ e
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Fig. 4.Zn.1: Valori di fondo (95° percentile) dello Zinco in superficie nei suoli della provincia di Treviso.
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lori molto diversi tra loro in funzione della ti-
pologia di sedimento: nei sedimenti argillosi e
nelle marne si riscontrano valori compresi tra
80 e 120 mg/kg mentre le arenarie, i calcari e
le dolomie hanno valori nettamente inferiori,
compresi tra 10 e 30 mg/kg (Alloway, 1995).

Nei suoli i valori piu comuni variano tra
17 e 125 mg/kg (Kabata - Pendias & Pendias,
2001) e il contenuto totale dell’elemento e
spesso legato al materiale di partenza, seb-
bene concentrazioni molto elevate (superiori
a 150 mg/kg) siano spesso dovute ad apporti
antropici (Alloway, 1995).

Le principali fonti di apporto di Zinco al
suolo sono le miniere per l'estrazione di me-
talli, le industrie che li trattano (galvaniche,
fonderie, produzione di batterie, ecc.) e le

.‘l‘.tm‘fh"ﬂ. h‘hﬁﬁ‘h\.

5::"!»...5 3
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Fig. 4.Zn.2: Valori di fondo (95° percentile) dello Zinco in profondita nei suoli della provincia di Treviso.

emissioni gassose generate dal traffico strada-
le. Per i suoli agricoli le fonti piu importan-
ti sono le deiezioni zootecniche, in quanto lo
Zinco € usato come integratore alimentare per
il bestiame, i fanghi di depurazione, il com-
post, i fertilizzanti e i pesticidi. Tutti i fertiliz-
zanti, minerali e organici, e gli ammendanti
contengono Zinco, spesso come impurezza,
cosi come alcuni fungicidi comunemente usa-
ti per la lotta fitosanitaria.

Lo Zinco e considerato abbastanza mobi-
le nel suolo, sebbene, rispetto al contenuto
totale, la concentrazione dell’elemento nella
soluzione circolante all'interno del terreno sia
molto bassa (Alloway, 1995). Il contenuto to-
tale presente all’interno del suolo puo essere
suddiviso in tre frazioni:

- # Zinco: valori di fondo
nell'orizzonte profonde

(mg/kg)
I o0-100
. 100-150
B 150 - 200
B > 200
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—in soluzione come ioni liberi e complessi
Zinco-organici;

—nella frazione colloidale come Zinco

adsorbito e scambiabile;

- nella fase solida come minerali secondari

e complessi insolubili.

La distribuzione dello Zinco nelle diverse
forme dipende dalla concentrazione degli ioni
Zn** in soluzione, dalla tipologia del comples-
so di scambio, dalla concentrazione dei com-
plessi organici e, infine, dal pH e dal potenzia-
le redox del suolo.

La concentrazione soglia di contaminazio-
ne (CSC) prevista per i siti a uso residenziale
e a verde pubblico o privato (colonna A) dal
D.Lgs. 152/2006 e di 150 mg/kg e per i siti a
uso commerciale o industriale (colonna B) e
di 1500 mg/kg. L'utilizzo agronomico di fan-
ghi di depurazione e consentito solamente sui

suoli agricoli se hanno un contenuto di Zinco
inferiore a 300 mg/kg (D.Lgs. n. 99/1992).

4.14.1 Contenuto in Zinco nelle unita
fisiografiche e deposizionali
della provincia di Treviso

Per tutte le unita fisiografiche e deposizio-
nali identificate in ambito provinciale e pre-
sente un numero di determinazioni analiti-
che sufficiente per una trattazione statistica
del dato, sebbene per alcune unita (T, MCA,
MCM, CCG e CMA) si disponga di meno di
30 siti analizzati, numero minimo consigliato
dalla norma ISO 19258 (2005) per la determi-
nazione del valore di fondo.

In superficie, ovvero nel primo orizzonte
pedologico campionato, si osservano diversi
superamenti della CSC di colonna A del valo-

Unita deposizionali e fisiografiche:
T= Tagliamento P = Piave
CCG = colline su conglomerati CMA = colline su marne e arenarie

B = Brenta
MCA = prealpi su calcari duri

C = conoidi pedemontane
MCM = prealpi su calcari marnosi

[ Mediana M o5° percentile  — D.Lgs 152/2006 — D.Lgs 152/2006
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Fig. 4.Zn.3: Contenuto totale di Zinco (mediana e 95° percentile espressi in mg/kg) in superficie (a sinistra) e in pro-

fondita (a destra) nelle unita deposizionali e fisiografiche.

[ mediana M o5° percentile  —D.Lgs 99/1992  — D.Lgs 152/2006
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T P B C CCG CMA MCA MCM

N | Media | Dev.Std. | Mediana pergg;t“e N | Media | Dev.Std. | Mediana perzg;t“e
T | 22 | 555 | 157 50 86 T | 22 | 406 | 134 38 65
P | 240 | 731 | 253 72 113 P | 150 | 439 | 221 41 83
B | 351 | 1010 | 238 o7 144 B | 275 | 787 | 288 78 128
C | 4 | 732 | 235 74 110 C | 30 | 636 | 289 65 105
CCG | 16 | 862 | 164 83 110 CCG | 14 | 833 | 208 84 15
CMA | 18 | 868 | 302 83 160 CMA | 12 | 688 | 163 67 94
MCA | 20 | 1562 | 454 140 245 MCA | 21 | 1452 | 534 140 220
MCM | 25 | 1133 | 426 110 190 MCM | 17 | 997 | 411 82 175

Tab. 4.Zn.1: Principali parametri statistici dello Zinco in superficie (a sinistra) e in profondita (a destra) nelle unita

deposizionali e fisiografiche; dati espressi in mg/kg.
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re del 95° percentile, in particolare nell’area
prealpina e collinare. I valori massimi (245
mg/kg) si osservano in area prealpina, dove
prevalgono substrati di calcari duri (unita
MCA), i quali potrebbero essere legati alle de-
iezioni zootecniche degli animali al pascolo.
[ superamenti riscontrati in altre unita fisio-
grafiche (MCM e CMA) sembrano legati alla
modalita di gestione del suolo: come detto, 1'e-
levata concentrazione di Zinco nelle deiezioni
animali e legata al diffuso utilizzo in zootecnia
di tale elemento come integratore alimentare,
con concentrazioni negli alimenti pari a circa
100 mg/kg e tasso di assimilazione da parte
degli animali molto basso. Il fatto che i suoli
dei rilievi prealpini non siano di norma lavo-
rati produce un accumulo di questo elemento

i i e

¥ "';_;‘ 42 S\ ﬁ;'__i EE SN P
a'&:t iwﬁiﬁ mﬁ#ﬁ:‘! &ng ?..%1‘ ‘E

oo

nei primi centimetri di suolo, fenomeno che
non si osserva in pianura dove le lavorazioni
si spingono generalmente a una profondita di
40-50 cm e tendono a “diluire” in tale spessore
gli apporti sulla superficie del suolo.

I valori delle mediane sono molto alti per
le zone prealpine su calcari duri (MCA: 140
mg/kg) e su calcari marnosi (MCM: 110 mg/
kg), valori confermati anche in profondita, a
evidenziare anche una elevata dotazione na-
turale in questi suoli.

Valori abbastanza elevati si hanno nella
pianura del Brenta (unita B: mediana pari a
97 mg/kg e 95° percentile pari a 144 mg/kg),
mentre i valori piu bassi si riscontrano nei sedi-
menti del Tagliamento (unita T: mediana pari
a 51 mg/kg e 95° percentile pari a 86 mg/kg).
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Fig. 4.Zn.4: Rapporto tra il contenuto di Zinco in superficie e quello in profondita calcolato per ogni unita fisiografica/

deposizionale.
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Generalmente in profondita le concentra-
zioni diminuiscono e i superamenti del limite
tabellare di colonna A sono limitati alle unita
fisiografiche MCA e MCM per il 95° percentile,
mentre solo per 'unita delle prealpi su calcari
duri le mediane rimangono su valori elevati
(MCA: 140 mg/kg), come avviene in super-
ficie. Si distinguono per i valori piu bassi le
unita del Tagliamento (T: mediana 38 mg/kg)
e del Piave (P: mediana 41 mg/kg), verosimil-
mente a causa dei sedimenti principalmente
carbonatici.

4.14.2 Fattore di arricchimento
superficiale

La figura 4.Zn.4 illustra il rapporto tra con-
tenuto dello Zinco in superficie e quello in
profondita, calcolato sulle mediane di ogni
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unita fisiografica o deposizionale; il rapporto
rappresenta l’entita relativa dell’arricchimen-
to o impoverimento superficiale. Valori del
rapporto superiori a 2-3 sono spesso rappre-
sentativi di apporti antropici anche se in par-
ticolari ambienti e usi del suolo (in particolare
a bosco) possono manifestarsi arricchimenti
anche per fattori naturali come accennato in
precedenza.

Nel caso specifico, il fattore di arricchimen-
to superficiale & sempre compreso tra 1 e 2,
per lo piu in conseguenza dell’arricchimento
avvenuto nei suoli coltivati attraverso 1'uso di
fertilizzanti e antiparassitari; i maggiori in-
crementi in superficie si riscontrano nell’unita
del Piave (P), dove il contenuto naturale é piu
basso e, pertanto, I’apporto antropico ha, per-
centualmente, un’incidenza maggiore.
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CAPITOLO 5

VALORI DI FONDO

Nella tabella 5.1 vengono riportati i valo-
ri di fondo per ogni metallo e metalloide
definiti in ognuna delle 8 unita fisiografiche e
deposizionali individuate in ambito provinciale
sulla base della carta dei suoli. Per una sempli-
ficazione a livello operativo, per ogni metallo e
metalloide si e scelto di fornire un unico valore
per ciascuna unita, corrispondente al valore piu
elevato tra il fondo naturale-antropico e quello
pedo-geochimico. I due valori non sono stati te-
nuti separati, diversamente da quanto presenta-
to nel capitolo 4, perché spesso nelle determina-
zioni dei metalli, sia per la normativa sulle terre
e rocce da scavo sia per quella sulle bonifiche
ambientali, non e prevista tale differenziazione
e lo spessore minimo di formazione del campio-
ne di terreno e il metro, che comprende entram-
bi i livelli di campionamento adottati in questo
studio; con queste premesse, quindi, il valore
che si puo adottare, in assenza di una contami-
nazione puntuale, € la concentrazione massima
rilevata alle due profondita investigate.

Si ricorda inoltre, come riportato nel capito-
lo 3, che i valori di concentrazione proposti in
questo studio sono riferiti alla sola frazione fine
inferiore ai 2 mm, senza considerare lo schele-
tro. Per ottenere il valore riferito, alla totalita dei
materiali secchi, compresa la frazione inferiore
a 2 cm dello scheletro, come previsto dal D.Lgs.
n. 152/2006, e sufficiente correggere il valore di
concentrazione secondo le percentuali di terra
fine e scheletro determinate localmente. E evi-
dente che considerare anche lo scheletro nella
determinazione del valore di fondo comporta
una riduzione delle concentrazioni rispetto a
quelle calcolate sulla terra fine (inferiore a 2

mm) tanto maggiore quanto piu scheletro, con
dimensioni comprese tra 2 mm e 2 cm, € presen-
te nel terreno esaminato.

I metalli per i quali non si osserva alcun su-
peramento delle concentrazioni soglia di conta-
minazione (CSC) sono I’Antimonio, il Mercu-
rio e il Selenio.

Il Piombo e il Cadmio presentano valori
superiori al limite di colonna A del D.Lgs. n.
152/2006 solo in area prealpina nell'unita su
calcari duri (MCA).

Per il Rame si hanno superamenti della CSC
di colonna A nell’unita del Piave (P), delle colli-
ne su conglomerati (CCG) e su marne e arenarie
(CMA), a causa della notevole diffusione del vi-
gneto come coltura presente.

Arsenico, Berillio, Cobalto e Vanadio supe-
rano la concentrazione soglia di contaminazio-
ne prevista per i siti a uso residenziale, a verde
pubblico o privato in numerose unita, coinvol-
gendo una superficie significativa del territorio
provinciale.

In nessun caso il valore di fondo risulta supe-
riore alla concentrazione soglia di contamina-
zione (CSC) definita per i siti a uso commerciale
e industriale (colonna B) e solamente 1’ Arsenico
nell’unita del Brenta (B) si avvicina a tale valore
(45 mg/kg rispetto al limite di 50).

Le unita con il maggior numero di supera-
menti della CSC di colonna A sono le preal-
pi su calcari duri (MCA) e su calcari marnosi
(MCM) in area prealpina e collinare. In pia-
nura nell’'unita del Brenta sono numerosi i va-
lori di fondo superiori alle CSC per i siti a uso
residenziale, verde pubblico o privato per gli
elementi Arsenico, Berillio e Vanadio, men-
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Sh | As | Be [ Cd | Co | Cr | Hg | Ni [ Pb | Cu | Se [ Sn | V | Zn
Tagliamento (T) nd | 14* | nd |0,62*| 12* | 67* [0,09%| 42* | 33* | 44* | nd | nd | nd | 86"
Piave (P) 1 13 (1,7 |064| 15 | 61 [0,26| 52 | 36 | 186 | 0,5 | 40 | 87 | 113
Brenta (B) 24 | 45 123 (095| 16 | 64 |0,67| 38 | 54 | 110 (0,31 | 7,8 | 96 | 144
Conoidi pedemontane (C) 0,8*| 23 |{1,6*(0,86| 16 | 76 |0,26| 56 | 45 | 114 |0,40*| 3,4* | 81* | 110
Colline su conglomerati (CCG) 1,20 22 | 1,8 |{1,00( 30 | 100 {0,20 | 69 | 50 | 120 |0,61| 3,5 [ 130 | 115
Colline su marne (CMA) 0,78 | 15 | 2,1 {0,90| 34 | 120 |0,15| 100 | 52 | 220 |0,96 | 5,0 | 87 | 160
Prealpi su calcari duri (MCA) 220 27 | 3,3 [3,40| 39 | 159 0,32 (109 [ 126 | 76 |1,31| 4,5 | 170 | 245
Prealpi su calcari marnosi (MCM) 1,83 15 (2,7 |1,50| 35 [ 173 (0,29 131 | 81 | 93 [0,65| 5,6 | 140 | 190

Tab. 5.1: Valori di fondo nelle unita fisiografiche e deposizionali della provincia di Treviso, in rosso i valori maggiori
o uguali alle concentrazioni soglia di contaminazione previsti per i siti a uso residenziale, verde pubblico o privato
(colonna A) del DLgs. 152/2006; i valori sono riferiti alla frazione inferiore ai 2 mm senza considerare lo scheletro;
L'asterisco (*) significa che il numero campioni per la determinazione del valore di fondo e inferiore a 30, quantita

consigliata dalla norma ISO 19258 (2005).

tre, all’estremo opposto, troviamo le unita del
Tagliamento (T), che non presenta alcun su-
peramento sebbene non siano disponibili dati
per il Berillio e il Vanadio, e del Piave (P), in cui
si rilevano superamenti solo per il Rame, per i
motivi gia evidenziati.

Significativi, in termini di superficie interes-
sata, di popolazione coinvolta e di pericolosita
dell’elemento, sono i superamenti del limite di
colonna A per I’ Arsenico nei depositi di pianura
del Brenta.

In area prealpina e collinare le unita che pre-
sentano il minor numero di superamenti della
CSC di colonna A sono quelle su conglomerati
(CCQG) e su marne (CMA).

Per alcune unita fisiografiche, nelle quali il
numero di osservazioni e piu basso (indicate
con l'asterisco nella tabella 5.1) o vi & una di-
stribuzione dei dati non omogenea nell’ambito
della stessa unita, i valori di fondo determinati
dovranno essere oggetto di ulteriori approfon-
dimenti e, pertanto potrebbero subire modifi-
che in futuro.

Discorso a parte merita lo Stagno che in tutte
le unita fisiografiche e deposizionali della pro-
vincia di Treviso presenta valori di fondo supe-
riori alla CSC di colonna A, con valori massi-
mi pari a oltre 7 volte tale limite nel bacino del
Brenta (unita B). Tale situazione rende evidente
I'incongruita della CSC di colonna A rispetto a
quella che e la dotazione naturale nei suoli, sia
della provincia di Treviso che del Veneto.

Occorre ribadire che i valori di fondo riportati
in tabella 5.1 non possono essere considerati de-
finitivi, in quanto per molte unita fisiografiche e
deposizionali il numero di dati e ancora ridotto,
sia in relazione a quanto proposto dalla norma
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ISO 19258 del 2005 che prevede la disponibilita
di almeno 30 dati analitici, sia per la notevole
estensione areale di alcune unita fisiografiche e
deposizionali. Potrebbero, quindi, esservi local-
mente dei valori di concentrazione anche supe-
riori a quelli proposti o, viceversa, fenomeni di
contaminazione puntuale che sommandosi alle
concentrazioni naturali, non determinano il su-
peramento dei valori riportati in tabella.

Come affermato in precedenza, lo studio ef-
fettuato sul territorio provinciale ha messo in
luce in alcune unita fisiografiche e deposizio-
nali, valori di fondo di origine naturale supe-
riori alle concentrazioni soglia di contamina-
zione (CSC) individuate dal D.Lgs. n. 152/2006
per i siti a uso residenziale, verde pubblico o
privato (colonna A). L'origine naturale delle
concentrazioni rilevate, se da un lato é rassicu-
rante, sia perché indice di assenza di fenomeni
di contaminazione antropica, sia per la mino-
re biodisponibilita dei metalli di tale origine ri-
spetto a quelli immessi nell’ambiente dall’'uo-
mo, dall’altro non si puo escludere che queste
concentrazioni elevate, anche se naturali, po-
trebbero costituire comunque un rischio per
la popolazione. Questo rischio puo essere de-
terminato in diversi modi, con indagini epide-
miologiche o attraverso I'applicazione di speci-
fici modelli di analisi, come propone lo stesso
D.Lgs. n. 152/2006. Tali applicazioni esulano
dallo scopo di questo studio ma dovranno ne-
cessariamente essere sviluppate sempre di piu
nel prossimo futuro.

Un altro aspetto per il quale saranno neces-
sari futuri approfondimenti riguarda il rapporto
tra il contenuto totale in metalli, qui determina-
to, e le loro forme “biodisponibili” o “bioaccessi-
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bili”, le quali rappresentano la frazione che piu
facilmente puo entrare in contatto con l'uomo.

[ termini “biodisponibilita” e “bioaccessibili-
ta” hanno un significato diverso: la biodisponi-
bilita descrive la frazione in grado di raggiun-
gere la circolazione sistemica degli organismi
viventi, mentre la bioaccessibilita stima, in ter-
mini generali, la quantita di una determinata
sostanza presente in forme chimico-fisiche tali
da essere potenzialmente accessibili agli stessi
organismi (APAT, 2006; Ajmone Marsan et alii,
2008).

La frazione bioaccessibile rappresenta un’en-
tita sicuramente piu ampia della frazione che
sara effettivamente biodisponibile ed & una ca-
ratteristica che interessa in modo piu diretto il

suolo. In esso, infatti, la quantita totale di un
inquinante non e mai completamente bioacces-
sibile e, a sua volta, non tutta la quota bioac-
cessibile risulta essere biodisponibile per essere
metabolizzata dai ricettori biologici. Le diverse
frazioni sono determinate soprattutto dalla for-
ma chimica e dalla quantita di inquinante uti-
lizzata dallo specifico organismo interessato.

La continua richiesta da parte della comu-
nita scientifica internazionale dell’inserimento
della biodisponibilita nelle procedure di anali-
si di rischio agro-ambientale sta portando alla
stesura di documenti condivisi, con 1’obiettivo di
definire le metodologie per la sua valutazione,
necessaria per la previsione dei rischi collegati
all'inquinamento dei suoli.

Unita fisiografiche
e deposizionali

.T
B r
s

c
B ccc

CMA

C=Conoidi pedemontane; CCG=Colline su conglomerati; CMA=Colline su marne e arenarie; MCA=Prealpi su calcari
duri; MCM=Prealpi su calcari marnosi.
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