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La phytoremedlatlon
applicata a terreni
contaminati da piombo
impiegando la Brassica
Juncea, I'Helianthus
Annuus e lo Zea

Mays, oltre ad essere
economicamente
interessante, ha
mostrato elevatati
valori di up-take per

le specie vegetali
utilizzate. Grazie alla
modellazione numerica
e stato pero riscontrato
che l'aggiunta di un
chelante che amplifica
gli effetti di up-take,
comporta il rischio di
contaminazione del
suolo sottostante e
della falda.

Sebbene la presenza di metalli pesanti nel
suolo sia un fatto naturale, nell’ultimo secolo
cio ha assunto delle dimensioni preoccupan-
ti in relazione al rilevante incremento delle
attivita industriali.

Le conseguenze della contaminazione dei
suoli da metalli pesanti possono comporta-
re gravi danni agli ecosistemi, riduzioni delle
produzioni agricole, interferenza nella catena
alimentare, peggioramento della qualita delle
risorse idriche, danni economici non indif-
ferenti e soprattutto problemi per la salute
umana.

Per la bonifica dei siti inquinati sono disponi-
bili diversi trattamenti di tipo termico, fisico/
chimico, biologico eventualmente combinati
traloro. Il tipico approccio operativo prevede
la rimozione del suolo e il successivo tratta-
mento ovvero lo smaltimento in discariche
controllate.

Un approccio diverso per la rimozione dei
metalli pesanti dai suoli inquinati € la fitode-
contaminazione, o fitorisanamento (phytore-
mediation); definito nel 2000 dalla US EPA
come “I'impiego di piante per il contenimen-
to, la degradazione o I'estrazione di xenobio-
tici da acque o suoli”.

L’applicazione di questatecnologica su larga
scala viene ritenuta di particolare interesse
soprattutto da un punto di vista economico,
risultando decisamente meno costosarispet-
to alle altre tradizionali tecni-
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che di bonifica [1-4]. Trai numerosi vantaggi,
che I'utilizzo di tale tecnica prevede, vi sono:
I'economicita, il ridotto impatto ambientale,
la facilita di gestione e I'applicazione ad aree
estese. | limiti di tale tecnica sono la conte-
nuta quantita estratta per unita di biomassa,
la produzione di biomassa, fortemente legata
alla tolleranza ai metalli, la specificita delle
modalita di coltivazione e la profondita del-
la zona di trattamento legata all’estensione
dell’apparato radicale.

E stato pill volte evidenziato come I'aggiun-
ta al suolo di chelanti sintetici quali Edta,
Hedta, Egta e Dtpa aumenti sensibilmente
la disponibilita di metalli nella soluzione cir-
colante, contrastando i fenomeni di adsorbi-
mento ed insolubilizzazione e favorendo cosi
il loro assorbimento e I'accumulo nei tessuti
delle piante [5, 6].

Prove condotte sulla fitoestrazione di metalli
in presenza di chelanti sintetici (Edta in par-
ticolare), hanno tuttavia messo in luce i ri-
schi ambientali derivanti da questa pratica a
causa della loro persistenza nel suolo e della
possibile lisciviazione verso gli orizzonti in-
feriori. Le eventuali piogge a valle della som-
ministrazione del chelante possono infatti
incrementare il moto la lisciviazione dei me-
talli in forma sia ionica sia, in minor misura,
come colloidi. Da anni si as-
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siste quindi ad un dibattito scientifico piutto-
sto intenso sul ruolo da attribuire ai composti
chelanti e soprattutto sul loro utilizzo [7, 8].
Nella maggior parte degli studi descritti &
stato osservato come la quantita di metalli
solubilizzati dopo I'ammendamento con che-
lanti sintetici superi di molto quella assorbita
dalle radici e come, all’aumentare della dose
di chelante applicato, il rapporto tra frazione
solubile ed assorbita tenda a crescere [9-11].
Di norma pero le piante accumulano soltan-
to una minima percentuale degli elementi in
forma solubile, spesso non oltrepassando
1'1% della quantita totale [7]. Cio evidenzia la
necessita di utilizzare agenti chelanti con mo-
dalita atte a contenere il pericolo
per I'ambiente.

In relazione a quanto
esposto, gli obiettivi
principali dellattivita
di ricerca descritta
nel seguito sono j
stati:
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possibilita di impiego di diverse specie vege-
tali, individuandone le piu adatte per la speci-
fica contaminazione trattata;

» misurare la capacita di up-take della/e spe-
cie selezionata/e nei confronti dell’elemento
inquinante esaminato;

» verificare il potenziale rischio di migrazione
dei contaminanti verso altri comparti ambien-
tali (suolo incontaminato, acque sotterranee)
attraverso modellazione matematica.
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Tabella 1 - Denominazione vasi del setup sperimentale

Etichetta (n° vasi) Pianta

Pb(T)-B(L,2) Brassica Juncea

Pb(T)-G(1,2) Helianthus Annuus

Brassica Juncea

Pb (TV)-B (1,2)

Pb(TV)-G(1,2) Helianthus Annuus

Materiali e metodi

Prelievo, caratterizzazione e preparazione
dei campioni

Da un sito industriale dismesso in Sicilia (Fi-
gura 1), dedicato al recupero del piombo del-
le batterie esauste, sono stati prelevati circa
30 kg di suolo contaminato, caratterizzato da
concentrazioni di piombo di circa 30.000 mg/
kg. Il terreno € stato essiccato in stufa a 105
°C, setacciato con passante a 2 mm quindi
miscelato con un terreno vegetale non con-
taminato e con un terreno limo-sabbioso (con
un rapporto 1:9 p/p umido). Le due miscele
cosi ottenute, aventi concentrazioni di piombo
rispettivamente pari a circa 25.000 mg/kg e
15.000 mg/kg (etichettate con le sigle PbTV
e PbT) sono state sottoposte a caratterizza-
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Figura 1 - Sito di campionamento del terreno contaminato da piombo.
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zione iniziale. Quest'ultima condotta in accor-
do con gli Standard methods [12] ha previsto
la determinazione dei principali metalli (As,
Cr, Fe, Ni, Zn ecc.), del pH, del TOC, della
SO (Sostanza Organica), del Coefficiente di
Scambio Cationico (CSC).

Specie vegetali utilizzate e set-up speri-
mentali

La sperimentazione ha previsto I'utilizzo di 3
specie vegetali, scelte su base bibliografica
[13-15] che sono state seminate sulle due
miscele predisposte: I'Helianthus Annuus, la
Brassica Juncea e la Zea Mays (Tabella 1, Fi-
gura 2). A tre giorni dall'operazione di semina,
iniziata la fase di germogliatura, i vasi sono
stati collocati in un'apposita serra e le piante

Figura 2 - a-b) set up sperimentale completo e particolari ¢) Zea Mays d)
Brassica Juncea e e) Helianthus Annuus.

irrigate regolarmente. Temperatura e umidita
dell'aria sono state monitorate giornalmente
per l'intera durata della sperimentazione (180
giorni). Un quadro del setup approntato nel
corso della sperimentazione € riportato in Ta-
bella 1.

Metodi di campionamento ed analitici

Per il terreno € stato previsto un unico cam-
pionamento dopo 180 giorni dalla data della
semina, a due differenti profondita: Lsup (a
pochi cm dalla superficie in prossimita delle
radici) e Linf (a pochi centimetri dal fondo
vaso, pit distante dalle radici). La biomassa
(foglie e fusti) e stata invece raccolta ed ana-
lizzata dopo 120 (solo i vasi TV) e 180 giorni.
Foglie e fusti sono stati analizzati insieme,



mentre le radici non sono state caratterizza-
te in quanto aventi un peso insufficiente per
essere analizzate.

Per la determinazione dei metalli [12] prima
di essere mineralizzati, i campioni di suo-
lo sono stati essiccati e pestellati, mentre i
campioni di biomassa, sono stati triturati e
successivamente essiccati (Figura 3).

Modellazione numerica del rischio di per-
colazione in falda di piombo e chelante

Attraverso |'applicazione di un modello nu-
merico ai risultati di una precedente speri-
mentazione su colonne di applicazione di
Edta (3 mmol/kg SS) ad un terreno contami-
nato da piombo [16], sono stati valutati, in un
primo momento, i parametri idrodinamici del
terreno trattato ed e stata, successivamen-
te, effettuata la simulazione del fenomeno di
cessione del Pb a seguito dell'applicazione
dell’Edta. L'integrazione dell'equazione del
trasporto per una sostanza reattiva richiede

la conoscenza dei parametri fluidodinamici
del terreno. Questi non possono essere de-
terminati direttamente dall'analisi della curva
di breakthrough della sostanza, poiché la
forma di tale curva dipende, non solo dal tra-
sporto dovuto alle specifiche caratteristiche
del mezzo poroso, ma anche dalle reazioni
chimiche che si verificano. La determinazio-
ne dei parametri fluidodinamici del terreno &
stata pertanto condotta, analizzando la curva
di breakthrough realizzata dal trasporto, at-
traverso il terreno in esame, di un tracciante
conservativo (NacCl).

La risoluzione numerica dell'equazione del
trasporto per il tracciante conservativo, ha
consentito di determinare, per assegnati va-
lori di u e di D, la curva di breakthrough del
tracciante, cioé di ottenere la funzione C(t)
ottenibile integrando alle differenze finite
I'equazione (1).

2
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Figura 3 - Operazioni di campionamento di terreno (a) e piante (b) Brassica Juncea (c) Zea Mays e (d)
Helianthus Annuus.

C ¢ la concentrazione dell'inquinante;

D ¢ il coefficiente di dispersione idrodinamica
(che tiene conto della diffusione molecolare
e della dispersione meccanica);

u e la velocita media effettiva del flusso;

z ¢ la direzione del moto (nell'ipotesi di moto
unidirezionale);

t e il tempo.

Dal confronto tra la curva di breakthrough
fornita dal modello numerico e quella speri-
mentale, realizzata dal tracciante in colonna,
si € risaliti ai valori effettivi dei parametri u e
D, variando opportunamente i valori dei due
parametri, per ottimizzare la sovrapposizio-
ne tra le due curve.

In questa fase di confronto si € ricorso all'al-
goritmo del simplesso che consente di tro-
vare il minimo di una funzione definita in un
dominio a n parametri. Nel caso in esame, i
parametri sono due, u e D. L'algoritmo, per
assegnati valori di u e di D, & in grado di ge-
nerare la curva di breakthrough del traccian-
te; le concentrazioni, cosi ottenute, vengono
confrontate con i valori delle concentrazioni
della curva sperimentale ricercando il mini-
mo della seguente funzione obiettivo [17].
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Figura 4 - Concentrazione di Pb nella biomassa (sp. 3).

Tabella 2 - Concentrazione di metalli nelle miscele PhTV e PbT
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Risultati ottenuti

Caratterizzazione delle miscele contami-
nate

In Tabella 2 e 3 sono riportati i risultati ot-
tenuti dalla caratterizzazione iniziale sulle
miscele PbT e PbTV, in termini di concentra-
zione dei principali metalli e di altri parametri
quali pH, TOC, SO, CSC.

Up-take delle diverse specie vegetali

| risultati raggiunti in termini di up-take delle
piante utilizzate (Figura 4) sono stati inco-
raggianti, anche nel confronto con analoghe
sperimentazioni. Esperienze condotte con
la pianta di Helianthus Annuus su terreni
contaminati da piombo con concentrazioni
rispettivamente di 1.700 mg/kg [18], 1.560
mg/kg [11] e 124 mg /kg [9], hanno infatti
fatto registrare up-take da pochi mg/kg, fino
a 1.800 mg/kg. Valori significativi sono stati
anche ottenuti utilizzando terreni con piu ele-
vate (circa 2.400 mg/kg) concentrazioni del
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metallo [7]. Range di valori di up-take meno
ampi sono stati ottenuti utilizzando la Brassi-
ca Juncea, variabili da circa 450 mg/kg [19]
a 800 mg/kg [5] in sperimentazioni condotte
su terreni con concentrazioni di piombo com-
prese tra 400 e 800 mg/kg.

Come prevedibile € significativa, in partico-
lare, la differenza di up-take registrata tra le
specie piantumate sul suolo a prevalente ma-
trice organica (TV) e quelle sul suolo a pre-
valente natura limo-argillosa (T). In partico-
lare, i valori di up-take per questi ultimi sono
risultati particolarmente elevati nonostante
valori inferiori di concentrazione di piombo
nel suolo. Nel corso dell'intera sperimenta-
zione non sono state registrate, su tutti i vasi,
diminuzioni apprezzabili della concentrazio-
ne del metallo, indice di una permanenza del
piombo nel terreno del vaso e dell'assenza di
sue possibili migrazioni verso comparti am-
bientali diversi (atmosfera, acqua di percola-
zione) da quello vegetale (Figura 4).

Modellazione numerica
Analizzando il grafico in Figura 5, dove viene

pH

SO (glkg) 1525 111

riportata la cessione (misurata e modellata)
del piombo dal terreno in seguito ad un'im-
missione pulsante di Edta (3 mmol/kg SS), si
puo osservare che I'andamento della curva,
ottenuta con il modello numerico, riproduce
in maniera adeguata quello della curva spe-
rimentale.

La sovrapposizione quasi completa del tratto
ascendente della curva, nonché quella del
tratto discendente, con una lunghezza simile
del tratto orizzontale tipico del flusso di tipo
plug-flow, indica che i valori delle velocita
medie effettive calcolati secondo le ipotesi
precedentemente descritte, per ciascuna
fase distinta della simulazione, risultano es-
sere ben rappresentativi.

| risultati (integrale della curva) confermano
I'elevato rischio di percolazione che porta
ad un'importante cessione complessiva del
piombo (fino al 20% del totale) verso gli oriz-
zonti inferiori (terreno e/o falda). L'applica-
zione del chelante (specie nel caso dell’Edta
che non é biodegradabile) deve essere quin-
di assolutamente razionalizzata, rispetto alle
comuni indicazioni di letteratura, con riferi-
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Figura 5 - a) Set-up percolazione del chelante su colonne e b) confronto tra la curva
di cessione del Pb ottenuta sperimentalmente e quella ottenuta mediante simulazione

numerica (colonna 2a - 3 mmol/kg di Edta).

mento alla dose da impiegare, alle
modalita di applicazione e al rischio
di eventi piovosi immediatamente
successivi a tale applicazione.

Conclusioni

La ricerca ha interessato le possibi-
lita di applicazione delle tecniche di
phytoremediation su terreni contami-
nati dai rifiuti derivati dalle attivita di
recupero degli accumulatori esausti.
Le specie utilizzate in questo caso
sono state la Brassica Juncea, |I'He-
lianthus Annuus e lo Zea Mays.

| risultati ottenuti da questa applica-
zione sono stati particolarmente pro-
mettenti in termini di estrazione del
piombo dai terreni considerati. Per
quanto riguarda la biomassa infatti,
sono state raggiunte concentrazioni
di piombo fino a 2.571 mg/kg per il
girasole, a 900 mg/kg per il mais, e
a 500 mg/kg per la brassica. Valori
di up-take meno dispersi sono stati
ottenuti utilizzando la Brassica Jun-
cea. Questi risultati lasciano pertan-
to prevedere prospettive di impiego
per le specie vegetali selezionate
alle contaminazioni da piombo.
Occorre comunque osservare come
le purimportanti rese, si traducano in
una quantita esigua per unita di mas-

sa di terreno trattato (pochi grammi
per m®) e come quindi tale tecnica
sia applicabile in tempi ragionevoli,
solo per terreni di poco superanti i
limiti di concentrazione ammissibile
per il singolo metallo.

L'applicazione del modello numerico
hainoltre confermato I'elevato rischio
di lisciviazione del piombo anche alle
concentrazioni di chelante piu basse
tra quelle indicate in letteratura per
queste applicazioni. Il modello che
permette di simulare correttamen-
te il fenomeno, puo quindi risultare
utile per individuare le pit opportune
modalita di applicazione dei chelanti
nelle applicazioni di phitoremedia-
tion assistita minimizzandone i rischi
ambientali.

Il presente lavoro si inquadra
nell’ambito del progetto “Processi
innovativi biologici e chimico-fisici

e tecniche di monitoraggio per la
bonifica di suoli inquinati” finanziato
dal Ministero dell’'lstruzione,
dell’Universita e della Ricerca
Scientifica tra i Progetti di Ricerca di
Interesse Nazionale (Anno finanziario
2004). La bibliografia si trova alla
pagina www.energieambiente.it




