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INTRODUZIONE

L’ US Environmental Protection Agency (USEPA) héimiéo gli interferenti endocrini come “agenti
esogeni che interferiscono con la sintesi, la zeémne, il trasporto, il legame, l'azione e
I'eliminazione di ormoni naturali che ricoprono fanzione di mantenimento dell’omeostasi,
riproduzione, sviluppo e comportamento”. Gli inegnti endocrini sono composti biologicamente
attivi, che provocano effetti di tossicita e fenamei bioaccumulo negli organismi viventi, nonché
perdita di biodiversita negli ecosistemi (Zhan@let2015). In questo gruppo di composti chimici i
piu diffusi in ambiente risultano alcuni estrogewiturali, ma anche composti sintetici e prodotti
chimici industriali tra cui il nonilfenolo. Questicroinquinanti sono classificati come “contaminant
emergenti”, in grado di provocare effetti negatstilla salute umana e sul’ambiente anche a
bassissime concentrazioni (Zhang et al. 20159 rithine “emergenti” non indica sostanze sintetizzate
in tempi recenti, bensi rilevate nell’ambiente & olganismo umano grazie ai progressi tecnologici
degli ultimi anni nel campo della chimica analitidaprogressi hanno consentito di individuare
composti che prima non si palesavano perché abttlh lei limiti di rilevabilita degli strumenti
disponibili. Nell'ultimo decennio gli interferengndocrini sono stati costantemente rilevati nelle
acque superficiali e sotterranee, nei sedimenteiesnoli impattati dagli effluenti e dai fanghi
provenienti dagli impianti di trattamento delle aegreflue, principali bacini d’accumulo di tali
contaminanti (Zhang et al. 2015). Gli effluenti blagmpianti di trattamento per le acque reflue
rappresentano una valida risorsa idrica in zordearisemi-aride, in cui le riserve d’acqua si stann
impoverendo a causa del cambiamento climatico laud®nizzazione. Il riutilizzo di tali acque in
agricoltura porta i microinquinanti ad interagirencla matrice solida del suolo, ad un possibile
trasporto verso la falda acquifera ed al trasfemtmeella catena trofica. Tale aspetto desta atiraz

in termini di protezione ambientale, legislaziones&ute pubblica (Dodgen et al. 2013). Il
trasferimento di questi composti in vegetali ediltibvuto anche all’'utilizzo di ammendanti agricoli
derivanti da fanghi prodotti negli impianti di tr@tnento delle acque reflue, € stato, di recengetby

di studio e valutazione (Dodgen et al. 2013, Lale2014).

La pirolisi dei residui vegetali consente di ottené biochar, che se interrato nel suolo fornisce
consistenti quantita di sostanza organica stabgestituisce pertanto un importante ammendante
agricolo. In questi ultimi anni sono stati condditiersi studi che hanno messo in luce la capdeita

biochar di trattenere diversi contaminanti orgarpeir adsorbimento superficiale e intrappolamento

nella struttura porosa della matrice solida. L’atisnento su biochar si propone come una potenziale
1



tecnica per il controllo dei microinquinanti orgeinielle acque e nei suoli, tra cui il nonilfenatbe
risulta uno dei composti organici maggiormentevatenegli effluenti e nei fanghi provenienti dé ta
impianti, a causa del diffuso utilizzo industri@eon di nonilfenoli etossilati (NPEs), che ne sono
precursori. (Lou et al. 2015, I-CHAR)

Nei primi tre capitoli della trattazione si riassomo i diversi aspetti del contaminante emergente
oggetto di studio, come: caratteristiche chimiciefie, tossicita, trasporto e evidenze nelle matric
ambientali, trasferimento e modellistica del tragpmei vegetali, ponendo un accento sull'utilizzo

del biochar come tecnica di trattamento terziaeledacque reflue e matrice di accumulo nel suolo.
Nei capitoli sperimentali sono state descritte ievp di caratterizzazione del biochar, le prove di
ripartizione, finalizzate alla stima di un coeféate di distribuzione solido-liquido del NP su lhac,

ed infine la taratura e la validazione del moddllbdegind et al. 2011 per descrivere il trasferitoen

del NP dal terreno arricchito con biochar a piahtattuga.



1) IL NONILFENOLO

Il nonilfenolo é stato sintetizzato per la primaltaonel 1940 e l'utilizzo e cresciuto quasi
esponenzialmente con il passare degli anni (Zhtag 2015). Nel 1994 negli Stati Uniti il consumo
di alchifenoli etossilati ha superato le 250000n&llate (La Guardia et al. 2001). La produzione
annua di nonilfenolo ha raggiunto quantita parbd2D0 tonnellate negli Stati Uniti (2001), 73500
tonnellate in Europa, 16500 tonnellate in Giapp(2@91) e 16000 tonnellate in Cina (2004) ed é
tuttora in aumento (Zhang et al, 2015). Complessesate circa 500000 tonnellate di nonilfenolo
vengono prodotte annualmente in tutto il mondoreacil 60% confluisce nellambiente acquatico
(Ying et al. 2002). | nonilfenoli sono utilizzatepla produzione di pesticidi come coformulanti, di
oli lubrificanti come additivi, di resine come ch#aanti, per produrre in passato nonilfenolo
etossilato (NPEs) impiegato come tensioattivo, rdetge, agente deinchiostrante, antischiuma ed
antistatico in campo industriale (EC 2002; Yin@get2002; Careghini et al. 2015).

1.1 Caratteristiche chimico fisiche

| nonilfenoli sono composti xenobiotici organicippartenenti alla famiglia degli alchilfenoli.
Presentano vari isomeri e strutture differenti heendono elementi molto versatili e pertanto,
applicabili in diversi campi. Allo stato attualer® note 211 combinazioni strutturali possibilii Gl
isomeri sono formati da una catena alchilica, twitii da nove atomi di carbonio, legata all’anello
benzenico del fenolo (Careghini et al. 2015). katgira di questi composti puo variare in due modi
(Soares et al. 2008):

» posizione della catena alchilicakio sulla molecola di fenolo (anello benzenico legatain
gruppo ossidrile —OH);
» caratteristiche del gruppo alchilico, che puo essesua volta lineare o ramificato, a lunga o

corta catena.

L’isomero maggiormente prodotto e rilevato in amibéee il 4-nonilfenolo (NP) che e costituito da
un anello di fenolo e da una catena a nove atorarbonio in posizione para, come mostrato in

Figura 1.
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Figura 1: Struttura chimico fisica del 4-nonilfenolo

In Tabella 1 sono riassunte le principali caragtezhe chimico-fisiche del NP.

Tabella 1: Proprieta chimico-fisiche del nonilfenolo

Proprieta Valore Riferimento bibliografico
Stato fisico a 0°C, 1 atm Liquido viscoso EC 2002
Peso molecolare 220,34 g/mol EC 2002; Zhang 045
Punto di fusione -8°C EC 2002
Punto di ebollizione 290-300 °C EC 2002;
Densita relativa 0,95 a 20°C EC 2002;
0,3 Pa a 20°C; EC 2002;

Pressione di vapore

EC 2002; Lu et al. 2015;

Log KOW 4148-5171 ..
Careghini et al. 2015
Ying et al. 2003; Chen et al.
Koc 38900 /kg
2011
o Lu et al. 2014; Zhang et al
Solubilita in acqua 4,9;-6,4 mg/l a 25°C
2015
Costante di Henry 11,02 (P&/mol) EC 2002;
Careghini et al. 2015; Zhang
PKa 10,3
et al. 2015

Viscosita 2500 mPa a 20°C EC 2002;




Proprieta Valore Riferimento bibliografico

Autoinfiammabilita Sostanza non inflammabile EC 200
Esplosivita Sostanza non esplosiva EC 2002;
Proprieta ossidative Agente non ossidante EC 2002;

A seconda del processo di produzione (EC-2002)NHAI si presenta a temperatura e pressione
ambiente come un liquido viscoso di colore giallido con un leggero odore fenolico. E una
sostanza poco solubile in acqua: in letteratura stati riportati diversi valori del coefficiente d
ripartizione ottanolo-acqua (logd&), ma tutti evidenziano la caratteristica idrofaleh NP, espressa
dagli elevati valori di tale indice (logdt >4) (EC 2002, Lu et al. 2014, Careghini et al.®0Yalori
variabili si riscontrano anche per il coefficiemtieripartizione carbonio organico-acqua (LogdX
generalmente compresi tra 3,4 e 5,6 (Careghini. &045). Il NP presenta un valore di ghari a
10.3 (Zhang et al. 2015, Careghini et al. 2015)tgo¢o nelle varie matrici ambientali e

principalmente in forma non ionica.

1.2 Trasporto nelle matrici ambientali

La degradazione degli alchifenoli etossilati neljue reflue porta alla produzione di composti
etossilati piu tossici e persistenti dei precursaicui gli alchifenoli, classe a cui appartengono
nonilfenoli mono e poli etossilati (La Guardia et2001, Ying et al. 2002). Durante le fasi aerbbic
negli impianti di trattamento delle acque reflug,ajchifenoli sono progressivamente degradati a
nonilfenoli mono e dietossilati per azione dei raanganismi, che riducono le catene etossilate
idrofile. Tali composti vengono successivamente raiégti a nonilfenolo, principalmente in
condizioni aerobiche (Mortensen et al 2002, Camdgét al. 2015). Gli scarichi di tali impianti
rappresentano pertanto la maggiore sorgente dedigme di nonilfenolo nelle matrici ambientali
(Soares et al. 2008). Vie di migrazione secondsor® rappresentate dall’applicazione di pesticidi,

fanghi e acque reflue trattate a scopo agricolod@lani et al., 2015).

La persistenza in fase liquida del 4-nonilfenolpetide dall’equilibrio fra fase acquosa e fase aolid
L’equilibrio € un processo chimico-fisico complesswe dipende da diversi fattori (Gibson et al.
2010):



» caratteristiche chimico-fisiche del NP;

» caratteristiche chimico-fisiche della matrice saliduperficie specifica, pH e presenza di siti
disponibili di adsorbimento, rappresentati dalletipeefrattarie della sostanza organica
(catene di acidi carbossilici);

e quantita di sostanza organica disciolta in acqua.

La costante di Henry, pari a 8.39%1Ba ni/mol, indica come il NP sia un composto difficilnien
soggetto a volatilizzazione (EC 2002). Una voltsterito in atmosfera pud essere nuovamente
trasportato nell’ecosistema terrestre e acquatralpposizione umida (Soares et al. 2008, Chen et
al. 2011), nonostante il breve tempo di dimezzametimato in atmosfera, pari a 0,3 giorni (EC
2002). E’ caratterizzato da un comportamento “idlbof’ che lo porta a migrare in via preferenziale
verso la sostanza organica del suolo e dei sedirf®wares et al. 2008), con mobilita ridotta in tal
matrici (Murillo-Torres et al. 2012).

Studi condotti da Liao et al. (2014) e Robertd.g2806) hanno riportato come la quantita di mater
organica contenuta nel terreno influenzi la capaditadsorbimento del NP; Gibson et al. (2010)
hanno valutato il destino del 4-nonilfenolo transtaedi in colonne di suolo, a diverso contenuto di
sostanza organica ed irrigati periodicamente cgnacontaminata. | risultati emersi dalle anal&i d
percolato delle colonne hanno confermato un trattento del NP piu efficiente in suoli a maggiore
contenuto di sostanza organica, sebbene una netalin@are non sia del tutto evidente (Careghini et
al. 2015). Risultati concordanti sono stati ottemlat esperimenti in reattori batch di Yang et al.
(2011), in cui il coefficiente di ripartizione sdb-liquido “Kp” mostra una correlazione positiva con

il contenuto di sostanza organica delle diversaldigie di sedimenti.

Le caratteristiche chimico-fisiche influenzano ogessi di degradazione del NP (Soares et al. 2008).
Nella chimica in fase acquosa entra in gioco lalfsit Martinez-Zapata et al. (2013) hanno
riscontrato come il NP si degradasse, secondo mme#iaa di primo ordine, in acqua ultra pura per
fotolisi tramite riproduzione della radiazione selaa cui corrisponde una lunghezza d’onda pari a
300-800 nm. Ulteriori analisi riguardo la fotoldel NP, effettuate da Li et al. (2013), evidenziano
come in acqua deionizzata la costante di degradeziominuisce da 6.78103a 1.57x10° I/min
allaumentare della concentrazione iniziale da 4fmi a 5.0 g/m. Esperimenti di Li et al. (2013)
hanno rilevato come il tasso di fotolisi in acquarima fosse leggermente inferiore rispetto a quello
in acqua pura, Cio puo essere attribuito alla prese€i specie competitive in acqua marina (Careghin
et al., 2015).

Il NP é soggetto anchebéodegradazione aerobica in acqua, suolo e sedifhnttensen et al. 2002,



EC 2002); elevate concentrazioni di tale composiEspno risultare tossiche per i microorganismi,
rendendolo maggiormente persistente (Sjostrom.e20f)8). La degradazione del NP nel suolo
dipende dalla disponibilita di ossigeno e dalliatéi microbiologica: il NP presente in fase acquosa
o adsorbito sulla superficie delle particelle selgil degrada molto piu velocemente della componente
adsorbita in profondita nella struttura porosaaasa della maggiore attivita batterica sulla sugierf
delle particelle solide. Questo fenomeno comportanatevole tasso di degradazione iniziale nel
suolo con successivo rallentamento della velogitiegradazione che tende ad annullarsi in presenza
di una componente persistente (Sjostrom et al. 2008 and Gan (2014) hanno confrontato la
cinetica di biodegradazione di un gruppo di isondeti NP in sedimenti fluviali, sia in condizioni
aerobiche, sia anossiche. Il tempo di dimezzameetsedimenti e risultato di 0.9-13.2 giorni in
condizioni aerobiche e di 15.1-20.1 giorni in camaini leggermente riducenti. Invece in ambiente
fortemente riducente e stato riscontrato comedddyradazione sia pressoché trascurabile (Lu and
Gan 2014, La Guardia et al. 2001). Studi a scdibdiratorio su terreni contaminati da NP, in segui
all'applicazione di fanghi stabilizzati come ammantl, hanno riscontrato una duplice cinetica di
biodegradazione, ben descritta da un modello lbifadia duplice cinetica consiste in un rapido
decadimento iniziale, seguito da una lenta degradaz attribuita alla frazione recalcitrante del
composto (Roberts et al. 2006, Sjostrom et al. 2D8Bgdon et al. 2011). Le principali cause della
frazione recalcitrante sono da attribuire: allasprea di zone anaerobiche della matrice solidal ed
fenomeno di adsorbimento del NP sui siti affini danghi e del terreno, che lo rende non
biodisponibile per i microrganismi (Langdon et 2012). Sjostrom et al. 2008 hanno stimato la
percentuale della frazione recalcitrante, pariraacil 26-35% della concentrazione iniziale, e |l
rispettivo tempo di dimezzamento pari a 49 giocon un periodo di scomparsa di un anno. Langdon
et al. 2011 hanno riscontrato la persistenza dedlaone recalcitrante pari al 17-21% per tutto il
periodo di studio di 32 settimane. Studi condadfialDanish EPA hanno evidenziato la capacita di
persistenza del NP in suolo a seguito della migcahe del terreno con fanghi digestati, mostrando
come le concentrazioni nel suolo durante il periddstudio di 28 giorni restino circa costanti.
Risultati contrastanti sono emersi da una speriazeme di Roberts et al. 2006 in colonne di suolo;
seppure abbiano confermato la duplice cineticaedradazione del NP non riscontrano un’elevata
persistenza del composto, stimando tempi di dinmeenéo differenti in funzione delle profondita di
suolo analizzato: nei primi 15 cm di profonditdeimpo di dimezzamento é risultato in un range tra
1,4-10,6 giorni per concentrazioni tra i 1-1000 kgg/a profondita maggiori il tempo di
dimezzamento ha subito una forte variazione a skcdella concentrazione iniziale di NP : tra 1-3
giorni per concentrazioni tra 1-10 mg/kg e tra POgdorni per concentrazioni tra 10-1000 mg/kg.

Brown et al. 2009 hanno confrontato il tempo dinagaento del NP e la percentuale di frazione
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persistente in suoli coltivati 0 meno da piantgrdino (Triticum aestivum L.) in serra, per un péao

di coltivazione di 45 giorni. Il tempo di dimezzante varia da 16 giorni per le colonne di suolo
coltivate fino a 23 giorni per le colonne non ogdtie: al termine del periodo di coltivazione etat
evidenziato come la frazione di NP persistenteermlonne di suolo coltivate (15%) risulti inferor

a quella riferita alle colonne non coltivate (30%Questi risultati trovano conferma in uno studio
precedente di Mortensen et al. 2002, in cui laidrez recalcitrante in suoli con coltivazioni di zal
(Brassica napus) risultava decisamente inferids@o)lrispetto ai suoli in assenza delle piante (26%)
In piu tipologie di suolo, agricoli e non, appasati alla tundra canadese, € stato riscontratoeaihch
fenomeno di mineralizzazione; Roberts et al. 208l verificato il processo in colonne di suolo a
diverse profondita e concentrazioni, evidenziando alevato tasso di mineralizzazione per
concentrazioni di NP dell’'ordine dei 100-1000 mg/kgrocesso di mineralizzazione seppur rapido
nei primi 10 giorni di sperimentazione, ha subito notevole rallentamento nei giorni successivi
(Figura 2)
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Figura 2: a. Tasso di mineralizzazione in funzioneelle concentrazioni di NP e delle profondita di suo analizzato: i simboli
rappresentano i dati sperimentali, la curva I'applicazione dell’equazione cinetica di Michaelis-Menteai dati sperimentali; b.

mineralizzazione a diverse profondita in funzione dl tempo e delle concentrazioni di NP nel suolo (Rerts et al. 2006)



1.3 Evidenze ambientali

1.3.1 Effluenti degli impianti di trattamento dellacque reflue

Da analisi condotte in impianti di trattamento [geacque reflue é stato evidenziato come il 60-65%
dei composti nonilfenolici in ingresso all'impiantio trattamento sia stato rilasciato in ambiente pe
il 19% come nonilfenoli carbossilati, 11% come ti@moli etossilati a catena corta, 25% come
nonilfenolo e I'8% come composti non trattati (S&saet al. 2008). La degradazione di nonilfenolo
polietossilato (NPEQO) in impianti di trattamento altque reflue costituisce la principale via di

formazione di nonilfenoli (Soares et al. 2008). &arichi di tali impianti rappresentano pertaato |

maggiore sorgente di dispersione di tali contantinaglle matrici ambientali (Soares et al. 2008) e

le principali vie di contaminazione sono (Caregkenal., 2015):

* lo scarico di acque trattate o parzialmente tmttat fiumi o laghi, che coinvolgera
principalmente le acque superficiali ed i sedimenti
» utilizzo in agricoltura di ammendanti, derivatakla stabilizzazione dei fanghi e, di acqua

trattata da tali impianti: in questo caso la matneaggiormente impattata e il suolo.

In Tabella 2 si riportano a titolo d’esempio cortcarioni di NP da analisi in effluenti di impiarai

depurazione nell’'ultimo decennio.

Vethaak et al. 2005 hanno condotto analisi di gsino xenobiotici su effluenti di impianti di
trattamento delle acque reflue in Olanda: il NRagosrilevato solo in un impianto con concentrazion
nel range 550-1500 ng/l. Concentrazioni dello stesdine di grandezza (100-1000 ng/l) sono state
riscontrate in effluenti secondari di 5 impiantidittamento nell’area di Tokyo (Nakada et al. 2006
Hohne et al. 2008 hanno analizzato influenti etlieffti negli impianti di trattamento di Francoforte
e Main riscontrando un notevole abbattimento dmlecentrazioni di NP in seguito all'applicazione
della direttiva europea EC/53/2003 passando dal4#d4 ng/l a <10 a 3031 ng/l. In una review di
Soares et al. 2008 sono state riportate conceatiadi NP negli effluenti da studi precedenti
all'applicazione della direttiva europea CE/53/20@3oncentrazioni piu elevate sono state rilevate
in Svizzera (15-43,g/l) e nel Regno Unito (32-63g/1), livelli decisamente inferiori sono stati

riscontrati in 2 impianti in Spagna e 18 in Gernaa®i,5-6,6ug/l e 0,25-2,31g/l rispettivamente.

Studi piu recenti di Gibson et al. 2010 sono stffettuati su acque reflue non trattate destinate
direttamente all’irrigazione di campi in una regeoarida come quella della Tula Valley, Messico. |

livelli di NP nelle acque non trattate raggiunga@oemcentrazioni molto elevate (1989-39326 ng/l). Il



gruppo di ricerca di Chen et al. 2011 ha condottalisi su acque reflue trattate destinate
all'irrigazione di terreni da coltivo nella regiordd Hebei, Cina. Dalle analisi degli impianti di
Changzou, Baoding e Shijiazhuang sono emerse ctvazemi medie pari a 460, 3167 e 4870 ngl/l.
Clara et al. 2012 hanno condotto un’analisi su $€remquinanti organici (PS e PHS) per cui la
commissione europea ha definito degli standardudiih ambientale per le acque: concentrazioni
fino a 1,8ug/l sono state rilevate, piu elevate di un ordingrdndezza rispetto allo standard di qualita
definito dalla direttiva europea pari a @&/l (EC 2008). Nella review di Zhang et al. 2015castati
raccolti diversi studi di analisi di effluenti dicgue reflue: dalle analisi sono emersi range di
concentrazioni di NP pari a: 11,5-42,2 ng/l in C{Raiang et al. 2014), 30-200 ng/l (Ra et al. 2010),
1,3-3,3ug/l in Francia (Pasquini et al. 2013), 126-1963 mgGrecia (Pothitou et al. 2008), 112 ng/l
in Italia (Liscio et al. 2009), 0,33-2,Qigy/l in Spagna (Céspedes et al. 2006), 19,7-33]2abRegno
Unito (Jiang et al. 2005), 125-1136 ng/l in AusaalTan et al. 2007), 1,59-9@g/I in Canada
(Fernandez et al. 2007).

Studi recentissimi riportano concentrazioni parida2-4,6 ng/l negli effluenti dell'impianto di
trattamento delle acque di Lisbona (Carvalho e2@16), 121-1150 ng/l negli effluenti di Shangai,
Cina, e 6-36 ng/l in quelli del Regno Unito (Xuakt2016)

Tabella 2: Concentrazioni di NP presenti in uscita d impianti di trattamento delle acque reflue da leteratura

Impianti : : - L
_ _ Sito Matrice Concentrazioni Fonte bibliografica
analizzati
_ (Environmental
- Canada Effluente finale <0,02-154/I
Canada, 2002)
- Olanda Effluente finale <550-1500 ng/I (Vethatkle2005)
_ (C. Zhang, Li, Wang,
- UK Effluente finale 19,7-33,2 ng/l _ )
Niu, & Cai, 2016)
1 Tokyo, Giappone Effluente finale 100-1000 ng/I alkidda et al 2006)
_ (C. Zhang et al.,
- Spagna Effluente finale 0,33-2,0d/l
2016)
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Impianti

_ _ Sito Matrice Concentrazioni Fonte bibliografica
analizzati
] (C. Zhang et al.,
5 Canada Effluente finale 1,59-90/I
2016)
_ (C. Zhang et al.,
- USA Effluente finale 125-1136 ng/l
2016)
_ _ (C. Zhang et al.,
- Australia Effluente finale 125-1136 ng/l
2016)
Francoforte e Main, _ (HO6hne & Puttmann,
2 ) Effluente finale <10-3031 ng/l
Germania 2008a)
Effluente primario 43,9/l (Soares, Guieysse,
11 Svizzera Jefferson, Cartmell, &
Effluente secondariq L/ Lester, 2008b)
18 Germania Effluente finale 0,25-2:8/1 (Soares et al., 20084
2 Spagna Effluente finale 5,5-6,6/1 (Soares et al., 20084
1 UK Effluente finale 32-639/1 (Soares et al., 20084
- Grecia Effluente finale 126-1965 ng/l (Pothitdwak, 2008)
- Italia Effluente finale 112 ng/l (Liscio et a2009)
1 Messico Effluente finale 1989-39326 ng/l (Gibsdral 2010)
- Corea del Sud Effluente finale 30-200 ng/l (Ralet2010)
1 Changzou, Cina Effluente finale 460 + 18,8 ng/l Ché¢n et al. 2011)
1 Baoding, Cina Effluente finale 3167 £ 233 ng/l héd et al. 2011)
1 Shijiazhuang, Cina Effluente finale 4879 + 167 ng (Chen et al. 2011)
9 Austria Effluente finale <L.O0.D-1,19/l (Clara et al. 2012)

11



Impianti : : . . :
_ _ Sito Matrice Concentrazioni Fonte bibliografica
analizzati
Pont-a-mousson, _ o
- _ Effluente finale 1,3-3,39/ (Pasquini et al. 2013
Francia
6 Dianchi Lake, Cina Effluente finale 11,5-42,2Ing/ (Huang et al. 2014)
_ _ (Carvalho et al.,
1 Lisbona, Portogallo Effluente finale 4.2-4,6 ng/l
2016)
4 Shangai, Cina Effluente finale 121-1150 ng/l ( Bual., 2016)
- UK Effluente finale 6-36 ng/l ( Xu, et al., 2016)

Il riutilizzo in agricoltura dell’acqua trattata impianti di trattamento con unita terziarie prdaen
numerosi vantaggi; attualmente in Europa circa3%3dell’acqua che passa dagli impianti di
trattamento delle acque reflue viene reimpiegatza@po agricolo. Tuttavia questa percentuale e
destinata a crescere in futuro a causa delle présgel cambiamento climatico, con lo scopo di
mitigare i piu frequenti fenomeni di siccita e igtipatti dovuti allo smaltimento di tali acque. Itrel
'aumento della richiesta del riutilizzo agricolo tdli acque € atteso per il previsto aumento della
popolazione e i cambiamenti nella dieta aliment@® by Deloitte 2015). Tuttavia uno dei
principali ostacoli allampiamento del riutilizza agricoltura dell’acqua proveniente dagli impianti
di trattamento, consiste nella mancanza di un quiedyislativo completo dei vari stati sulla qualita

di tali acque destinate a tale scopo.

1.3.2 Fanghi

| fanghi oltre ad essere ricchi di sostanza orggrsono un’ottima fonte di nutrienti indispensabili
per le piante (Kinney et al. 2006, La Guardia et28l01). L'utilizzo di fanghi digestati come
ammendanti agricoli risulta una tecnica in creseégli ultimi anni in Europa (Andreu et al. 2007).
L’'USEPA ha stimato che circa il 50 % dei fanghi gotti negli Stati Uniti vengono applicati ai
terreni, non solo per scopi agricoli, ma anche aggistici, la parte restante e sottoposta a process

di incenerimento o smaltimento in discarica dopparspuni trattamenti (Kinney et al. 2006).
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Nel 2000 la Commissione Europea ha pubblicatorfateozza del “Working Document on Sludge”,
documento che propone l'introduzione di soglie nmassli concentrazioni di alcuni microinquinanti
per fanghi destinati a scopo agricolo: per i NPE&éa proposta una concentrazione massima pari a
50 mg/kgw (Andreu et al. 2007, Xia et al. 2010). Nel 20@nironmental Protection Agency danese
ha imposto come soglia 30 mg/kg per il complessdlids, NP1EOs e NP2EOs (Danish EPA).
Attualmente negli Stati Uniti non sono presentindard di qualita per il NP che limitino
I'applicazione di ammendanti agricoli derivati danfihi a suoli agricoli (Xia et al. 2010 E’ stato
stimato che circa il 90% del NP nelle acque refluéengresso agli impianti di trattamento venga
rimosso per adsorbimento sulla matrice solidaakegi (La Guardia et al. 2001, Soares et al. 2008).
Dati riguardanti i livelli di NP nei fanghi digestaono disponibili dal 1980 in poi (Xia et al. ZD1

e diversi studi riportano concentrazioni di NP mmaendanti agricoli derivati dai fanghi di supero,

spesso nettamente superiori alla soglia di NP mmasproposta dall’'UE.

L’Agenzia per la Protezione dellambiente danesé 1898 condusse uno studio di 28 giorni
riguardante la persistenza di alcuni contaminardgaoici nel suolo in seguito all’applicazione di
fanghi digestati e, da analisi preliminari sui fanfyeschi, sono emerse concentrazioni di NP pari a
150-370 mg/kgy. La Guardia et al. 2001 hanno effettuato analidiasighi provenienti da impianti

in 4 regioni degli Stati Uniti (New England, Mid-antic, South-Central e West Coast) e sottoposti
a diverse tipologie di stabilizzazione: compostaggtabilizzazione chimica con calce idrata,
digestione anaerobica e stabilizzazione termica.ciecentrazioni minori di NP, tra i quattro
trattamenti di stabilizzazione, sono state ris@ietnei fanghi provenienti da compostaggio (5,4-172
mg/kgw): I'aerazione continua delle pile durante il premedi compostaggio ha promosso il processo
di degradazione aerobica del NP (La Guardia xQfl1).

Elevate concentrazioni di NP sono state riscontnatéo studio di fanghi prodotti nella zona di
Versailles da Ghanem et al. 2007: range di conaeiatni di 49,6-216,5 mg/kg in fanghi di
stabilizzazione chimica: 16,5-124,9 mgfkm fanghi di stabilizzazione termica, 75,6-173,2/kggw

in fanghi di compostaggio.

Brown et al. 2009, in uno studio del tempo di pesiza del NP in suoli ammendati con digestati
anaerobici, hanno rilevato concentrazioni pari@®@@/kg. Xia et al. 2010 hanno valutato la presenza
di 4-nonilfenolo in digestati aerobici, anaerobfanghi freschi e fanghi compostati da 16 impidinti
trattamento delle acque localizzati negli StatitlJm 18 di 23 tipologie analizzate le concentcadi
piu elevate sono state riscontrate nei digesta@@bici in un range tra 111-1380 mg#kgs; range
di concentrazioni inferiori sono state rilevati famghi che hanno subito un processo di compostaggi

e nei digestati aerobici pari a 4,83-61 mgékge 4,85-179 mg/kgccaispettivamente.
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Gibson et al. 2007 hanno confermato come tramdegssi di compostaggio e stabilizzazione termica
sia possibile ridurre le concentrazioni di NP remdghi di supero: in seguito ad un processo di
compostaggio di 143 giorni (temperatura massima&i5Gibson et al. 2007 hanno riscontrato un
abbattimento delle concentrazioni pari al'88%, concentrazione finale pari a 11-18 mgkg; la
percentuale di abbattimento del NP in seguito agrooesso di essiccazione di 40 giorni € risultata
decisamente inferiore pari al 39% con concentrazforale di NP pari a 212 mg/kger Il principale
fenomeno di abbattimento del NP nel compostagdgodiegradazione aerobica, tuttavia una parte é
da attribuire alla volatilizzazione del compostoseguito alla perdita di umidita del fango di swpe
dovuta alle temperature di trattamento (circa 45e@lI'adsorbimento del NP sulle sostanze umiche
originatesi durante il processo. In Tabella 3@driano concentrazioni di NP in ammendanti agricoli
derivati da fanghi da impianti di trattamento deltzjue reflue.

Tabella 3: Concentrazioni di NP in ammendati agricdlprovenienti da fanghi stabilizzati.

Trattamento di

. . . . Fonte
Sito stabilizzazione Concentrazioni o ,
_ _ bibliografica
effettuato sui fanghi
_ - Danish EPA
Danimarca Non specificato Range: 150-370 mg/kg 1998

Digestione anaerobical Range: 683-887 mg/kg

Stabilizzazione chimicg Range: 119-820 mg/kg La Guardia

USA
Compostaggio Range: 5,4-172 mg/kg | e€tal. 2001
Stabilizzazione termica ~ Media: 496 mg/kgy
N Kinney et al.
USA Non specificato Range: 2,18-1520 mgékg
2006
Ashford, o _ 114 mg/kg ceneri Gibson et al.
, Digestione anaerobica
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Trattamento di

: L . Fonte
Sito stabilizzazione Concentrazioni o _
, _ bibliografica
effettuato sui fanghi
Stabilizzazione chimica Range: 49,6-216,5 mg/kg
Versailles, - _ _ Ghanem et
_ Stabilizzazione termica Range: 16,5-124,9 mg/kg
Francia al. 2007
Compostaggio Range: 75,6-173,2 mg/kg
_ _ _ _ Soares et al.
Svizzera Digestione anaerobica 450-2530 mg/kg
2008
Svizzera e Digestione aerobica 120-650 mg/kg Soares et al.
Finlandia | pigestione anaerobica 640-2200 mg/kg 2008
, _ _ _ Soares et al.
Italia Digestione anaerobica 308 mg/kg
2008
_ ) , _ Soares et al.
Germania Digestione aerobical 80-500 mg/kg
2008
_ _ _ Soares et al.
USA Digestione anaerobica 1100-1800 mg/kg
2008
Digestione anaerobica 6,5-323 mg/kgy Aparicio et
Andalusia
Compostaggio 33-308 mg/kg al. 2009
Washington, _ _ _ _ Brown et al.
Digestione anaerobica Media: 900 mg/kg
USA 2009
Digestione anaerobical Range: 4,85-179 mg/kg
_ _ _ Xia et al.
USA Digestione aerobica | Range: 111-1380 mg/lg 2010
Compostaggio Range: 4,83-61 mg/kg
Pont-a-
-~ Pasquini et
mousson, Non specificato Range: 134-6j6/kg
_ al. 2013
Francia
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Trattamento di
Fonte
Sito stabilizzazione Concentrazioni o _
, _ bibliografica
effettuato sui fanghi
Dianchi N ficat R 121414 /k Huang et al.
on specificato ange: 1,2-
Lake, Cina g J i 2014

1.3.3 Suolo

Le principali evidenze di NP nel suolo sono caugatecipalmente dall’'applicazione di acque reflue
trattate e fanghi stabilizzati (Cai et al. 2012).

Contaminazione da acque reflue trattate

Nello studio di Chen et al. 2011 sono stati analizierreni nella provincia di Hebei in Cina, che
hanno ricevuto questa tipologia di acque per pidanni, a causa della scarsita di risorse idriche
Dalle analisi € emersa la presenza di NP in taginnpioni di suolo esaminati a varie profondita. In
Tabella 4 sono state riportate le concentrazioMRlinel suolo a diverse profondita nei campioni di
terreno irrigati con acque provenienti da tre imgidi trattamento diversi: Cangzhou, Baoding and
Shijiazhuang. Cai et al. 2012 hanno riscontrataeatrazioni di NP in terreni a coltivazione vegetal
di 27 fattorie presso, Shenzen, Dongguan e Huizhella regione dove scorre il fiume delle Perle
(Pearl river) (Cina), in cui l'acqua proveniente ohapianti di trattamento delle acque reflue
rappresenta la principale fonte idrica per l'iregae. Dalle analisi dei primi 20 cm di suolo sono
emerse concentrazioni da 1,39 a Gitifgsecconelle fattorie di Shenzhen, da 3,25 a 8% gsecco

in quelle di Dongguan e da 2,23 a 7}@BKkgseccoin quelle di Huizhou.
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Tabella 4: Concentrazioni di NP nei campioni di sua analizzati da Chen et al. 2011

Provenienza acque Profondita (cm) Concentrazione rilevar
(ng/KGseced
0-10 34,8 +10,8
Cangzhou 10-20 36,9+14.8
20-30 33,6 +21,5
0-10 14,2 +9
Baoding 10-20 258+54
20-30 57,4 +10,6
0-10 21,5+8,7
Shijiazhuang 10-20 19,2+5,1
20-30 55,4 +53,4

Contaminazione da fanghi stabilizzati

Andreu et al. 2007, in uno studio a 24 h, hanndigato come il NP sia uno dei maggiori composti
organici che tende ad accumularsi nel suolo coramnazioni da 150 fino a 5Q@/kg in seguito

all'applicazione di fanghi provenienti da impianglla Comunita Valenciana.

In letteratura sono presenti degli studi a lungontee sul destino del 4-nonilfenolo nel suolo in
seguito all'applicazione di fanghi digestati. Lede guida sulla qualita dei suoli, dei sedimendtke
acque canadesi (Environment Canada 2002) hanndatipaoncentrazioni di NP nel suolo fino a
2,72 mg/kg in seguito all’applicazione di fanglattati. Vikelsge et al. 2002 hanno riscontrato come
I'accumulo di NP dipenda fortemente dal quanti@tiv fanghi applicato. Dalle analisi dei primi 50
cm di suolo sono state riscontrate le seguentieanazioni: un suolo ammendato con fanghi per 25
anni con applicazione di 17 t-hanno' ha subito un accumulo di NP fino a circa 25@@Kgw,
invece in un suolo ammendato con un rateo decis@nieferiore quale 0,7 t Haanno' & stata
riscontrata una concentrazione media pari a @gldgiw. Xia et al. 2010 hanno valutato I'accumulo

di NP in campioni di suolo che sono stati annuat®eammendati da digestato anaerobico con
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diverso carico per 33 anni: carichi di fanghi esprén termini di sostanza secca pari a 16,8, 83,6
67,2 mgw hat annc! sono stati sperimentati. Lungo la stratigrafidedeblonne di suolo al termine
dei 33 anni di studio sono state riscontrate cotmaeioni medie di NP fino a 900%y/kgiw nel caso
di maggior carico. In Figura 3 sono riportate la@entrazioni medie lungo la stratigrafia a différen

carichi.

- . - - -

9000 +
8000 !
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6000 ]

0-15 15-30 30-60 60-120
Depth (cm)

Figura 3: Concentrazioni di NP @ug/kgaw) lungo il profilo di suolo. | rombi, i cerchi, i triangoli e i quadrati rappresentano
rispettivamente gli scenari di controllo e di cario pari a 16,8, 33,6 e 67,2 rag ha'! anna™.
Dalle concentrazioni rilevate lungo il profilo X& al. 2010 hanno notato come la mobilita di NP nel

suolo fosse ridotta.
1.4 Tossicita

1.4.1 Valutazione del rischio di esposizione pdreaglosistemi e la salute pubblica

I Summary Risk Assessment Report sul NP della C@sione Europea del 2002 propone delle
PNEC (Predicted No Effect Concentration) ricavatpagtire dalle concentrazioni minori che in
ambiente acquatico e terrestre provocano deglitieffegativi sugli organismi viventi, al fine di
valutare il possibile rischio in termini di espasize per gli ecosistemi. Le Tabelle 5 e 6 riportano
varie soglie tossicologiche, evidenziate da casstddio e, riferite a diverse specie acquatiche e

terresti, rispettivamente per esposizione acutamaa:

» Concentrazione letale mediana @gC concentrazione in grado di uccidere il 50% della
popolazione in esame durante il periodo di esposezi

» Concentrazione effettiva mediana @gCconcentrazione che produce nel 50% degli individ
un effetto diverso dalla morte esame durante ibgerdi esposizione.

» Concentrazione che non produce effetti (NOEC).
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Tabella 5: Studi tossicologici per esposizione acutaNP (EC 2002)

Soglia Periodo di Effetto Concentrazione )
] ) o ) Specie Fonte
tossicologica | esposizione (h)| monitorato (ng/l)
_ Pimephales
LCso 96 Sopravvivenza 128 EC 2002
promelas (pesce
_ Hyalella azteca
EGso 96 Sopravvivenza 20,7 ] EC 2002
(invertebrato)
Tasso di Scenedesmus
EGCso 72 _ 323 ) EC 2002
crescita subspicatus (alga
Tasso di Skeletonema
ECso 96 _ 27 EC 2002
crescita costatum (alga)
Tabella 6: Studi tossicologici per esposizione crate a NP (EC 2002)
, Periodo di
Soglia o Effeto ) )
_ ] esposizione _ Concentrazione Specie Fonte
tossicologica monitorato
(day)
_ Pimephales
NOEC 33 Sopravvivenza 14/ EC 2002
promelas (pesce
_ Daphnia magna
NOEC 21 Soprawvivenzg 24/ EC 2002
(crostaceo)
Scenedesmus
NOEC 72 (h) Soprawvivenzi 3.8/l subspicatus EC 2002
(alga)
Mysidopsis bahig
NOEC 28 Lunghezza 38/l EC 2002
(crostaceo)
Apporectodea
ECso 21 Riproduzione 13,7 mg/kg calignosa EC 2002
(verme)
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_ Periodo di
Soglia o Effeto _ _
) ) esposizione ) Concentrazione Specie Fonte
tossicologica monitorato
(day)
Apporectodea
ECio 21 Riproduzione 3,44 mg/kg calignosa EC 2002
(verme)
, _ Folsomia candida La Guardia
EGCso 14 Riproduzione 16 mg/kg _
(insetto) et al. 2001

A partire dalle soglie tossicologiche inferioriattrate in letteratura, 'Unione Europea ha giilat
una lista di PNEC, ovvero la concentrazione deldlstamza sotto la quale si ha bassa probabilita di
avere effetti avversi sull’ecosistema e sugli orgiaun che ci vivono, per esposizioni a lungo e breve

termine.

| valori utilizzati dall'lUnione Europea per valugarl NP in un’ottica di analisi di rischio sono i
seguenti (EC 2002):

*  PNECwater 0,33ug/l, valore derivato dal minor NOEC a lungo termib@sato sul potenziale
di interferenza endocrina su alghe d’acqua dolggli@ando un fattore 10.

*  PNECsediment 0,039 mg/kg, valore derivato da PNk4ertramite modelli di ripartizione.

* PNECsuid 0,3 mg/kg, valore derivato da NOEC a lungo tesmiasato sul potenziale di

interferenza endocrina sulle specie terrestri pisili, applicando un fattore 10.

1.4.2 Studi di tossicita sul corpo umano

Il sistema endocrino umano € preposto al coordimémed all'integrazione dell’attivita cellulare
dellorganismo al fine di mantenere 'omeostasntcollare lo sviluppo somatico e neuro psichico,
la riproduzione ed il metabolismo. Composti denatiitinterferenti endocrini” sono agenti in grado
di interferire con la sintesi, la secrezione,akrorto, I'azione e I'eliminazione degli ormoni unali,

inibendo o stimolando il sistema endocrino (Recehial. 2004).

L’interferenza endocrina del NP consiste nella nantell’'ormone naturale Bfestradiolo grazie
alla sua struttura molecolare (Lepretti et al. 201g et al. 2002, Environmental Canada 2002).

L’'ormone 1P-estradiolo influenza lo sviluppo ed il manteninermtelle caratteristiche sessuali
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femminili, nonché la maturazione e la funzione degani sessuali accessori. E altresi in grado di

promuovere la carcinogenesi in specifici tessutiviitbnmental Canada 2002).

Molti studi hanno evidenziato gli effetti negatoel NP sul sistema riproduttivo femminile, dovuti
alla sua capacita di legarsi ai recettori deglicggni e simulandone lattivita. Il NP interferisaeche

con lattivita del sistema endocrino e riproduttimaschile, provocando effetti negativi quali apgpto
testicolare, degenerazione dei tubuli seminifaduzione delle cellule germinali e di Sertoli e
anormalita nel liquido seminale (Duan et al. 2016)studi di Duan et al. 2016, I'esposizione a
concentrazioni pari a 4,4-6,6 g/l di NP ha indeipmptosi, necrosi e autofagia nelle cellule di@ert
situate nel connettivo che circonda i tubuli sefemidei testicoli. Wang et al. 2015 hanno evidati
come sussista una buona correlazione tra i lielINP e di 8-oxo-7,8-diidroguanina (8-0xoG),
indicatore dello stress ossidativo del DNA nellsmersu donne incinte tra la 27-esima e 38-esima
settimana. Pertanto il NP accentua il danneggiamneéek DNA per stress ossidativo, con possibili

complicazioni durante la gravidanza.

Lepretti et al. 2015 hanno osservato una riduzidelee cellule epiteliali intestinali dopo 24 h di
esposizione ad una concentrazione pari a 2,2 rdgiha riduzione della funzionalita mitocondriale
ad una concentrazione pari a 0,22 mg/l. Questesstmopanno indotto Lepretti et al. 2015 a pensare
che una possibile esposizione a nonilfenolo pogparéare conseguenze negative alla funzionalita e
allomeostasi intestinale. Recchia et al. 2004 lbamostrato come I'esposizione per 5 giorni a
concentrazioni di NP pari a 0,22 mg/l stimolingtaliferazione di cellule di carcinoma mammario.

Bechi et al. 2013 hanno condotto studi in vitraw@hdo la secrezione dell’ormone hCG in seguito
ad esposizione a nonilfenolo. L'hCG o gonadotropmréonica € un ormone prodotto dall'embrione
all'inizio della seconda settimana di sviluppo.derga un ruolo fondamentale nella gravidanza,
evitando malformazioni congenite del corpo luteloe da la funzione di produrre progesterone,
indispensabile per i fenomeni di decidualizzazidael'utero. L’esposizione a 24 h a concentrazioni
di NP tra 0,22-220 ng/l hanno ridotto significativante il rilascio dellormone hCG, indicando un
potenziale rischio dell’esposizione del feto a tatamposto e delle complicazioni durante la
gravidanza. Da studi di Spagnoletti et al. 201Bceatrazioni di NP tra 0,022-2,2 ng/l interferisoon
con l'attivita delle cellule trofoblastiche, alteido i principali processi biologici di sviluppo ¢kl
placenta. Suen et al. 2012 hanno riportato comessdrazioni tra 0,022-22 mg/l provochino apoptosi
di cellule epiteliali bronchiali, che potrebbe caresinfammazione polmonare e iperplasia della
muscolatura liscia, partecipando alla patogenesndiattie allergiche. Suen et al. 2012 hanno
riportato inoltre come concentrazioni tra 0,022u22 interferiscano nella modulazione delle cellule
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dendritiche convenzionali (mieloidi DC). | mieloi@iC sono cellule che fanno parte del sistema

immunitario, specializzate nella cattura di antigenell’attivazione della risposta immunitaria.

Concentrazioni molto basse di NP tra 0,22 ng/|2e.8/| possono inoltre interferire con I'attivita dei
mastociti, promuovendone la degranulazione ed mergando la gravita della risposta allergica
(Suen et al. 2012).

Avendo riscontrato la sua tossicita in quanto fietente endocrino, 'Unione Europea ha intrapreso
provvedimenti riguardo la produzione di compostitementi NP:

» la Direttiva 2000/60/EC classifica il NP come comsfmochimico a rischio prioritario in
matrice acquatica,

» la Direttiva 2003/53/EC, relativa alla restriziomecommercio ed uso di sostanze e preparati
pericolosi, decreta che il NP ed i suoi derivatin pmssono essere usati e commercializzati
come sostanze o costituenti di preparati in comagiwni uguali o superiori all’'1% in massa,
salvo determinate deleghe;

» laDirettiva 2008/105/EC, relativa alla definiziotegli standard di qualita ambientale (SQA),
vieta il superamento di concentrazioni di NP chanmbiente acquatico possano recare un
rischio per I'ambiente e la salute umana. Standéedti a concentrazioni medie annuali sia
per acque superficiali interne (fiumi, laghi e rgoidrici artificiali o fortemente modificati)
sia per altre acque di superficie sono stati stapdri a 0,3ug/l in termini di media annua e
di 2 pug/l in termini di concentrazione massima ammissibil

» la Direttiva 2013/39/UE del parlamento europeajathente recepita anche in Italia con il
D. Lgs 172 del 13/10/2015, modifica le DirettiveORG60/CE e 2008/105/CE, per quanto
riguarda le sostanze prioritarie nel settore dpbiitica delle acque e conferma gli SQA
definiti dalla Direttiva 2008/105/EC.

Al di fuori dellEuropa altri stati regolamentanoamite linee guida di qualita delle acque le
concentrazioni di NP nelle acque interne: gli Staiti presentano una concentrazione massima
ammissibile di 6ug/l, il Canada presenta soglie per tossicita aeutaonica pari a 6,8 e &g/l
rispettivamente (Environment Canada, 2002). Seblesistano normative che regolamentano
I'utilizzo del NP, il controllo di tale compostoo®mplesso, a causa della diffusa presenza di pistic
contenenti tale composto che vengono importatii &iari del’Europa, dove la produzione di 4-
nonilfenolo non é proibita (Grzeskowiak et al. 2DA8fatti in molti altri paesi quali Cina, India e
nazioni del Sud America continuano a produrre edauprodotti a base di NP in grandi quantita e

nessuna restrizione e stata ancora legiferataighare o eliminarli dal commercio (Jie et al. 2013)
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Le possibili interazioni con le cellule e gli ormoamani anche a bassissime concentrazioni
dell’ordine dei ng/l aumentano la soglia d’allent@ confronti di tale composto che in ambiente

acquatico si presenta fino a concentrazioni dichebecina duig/l.
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2) TRASFERIMENTO DEL NONILFENOLO NEI VEGETALI

L’esposizione dell'uomo e della fauna a diversitapmnanti organici persistenti & conseguenza del
bioaccumulo di tali composti nelle piante e del cassivo trasferimento attraverso la catena
alimentare. | vegetali sono alla base della maggaote delle catene alimentari e 'assorbimento di

inquinanti organici da parte di esse e essenzidiei aella valutazione del rischio di esposizione

2.1 Meccanismi generali di trasferimento dei contamanti organici

Una varieta di fattori concorre nel trasferiment dontaminanti organici dai terreni ai vegetali
(Dodgen et al. 2013):

» lidrofobicita del contaminante, identificata dadefficiente di ripartizione ottanolo-acqua (log
Kow) : i composti organici lipofili (log Kw>4) hanno una spiccata tendenza a partizionarsi nei
lipidi dell'apparato radicale a differenza dei cavsp idrofili (Briggs et al., 1983).

* La forma di ionizzazione del composto nella matr@eebientale: composti in forma ionica
presentano un minor potenziale di risalita, in qadale stato ne riduce la diffusione attraverso
la membrana cellulare.

» La tipologia di suolo in esame: i composti orgartemdono ad accumularsi sulla frazione
organica del terreno; come descritto nel capitdaraggiore e il contenuto di sostanza organica,
piu efficace risultera il trattenimento da parté si@olo, rendendo i composti organici meno
biodisponibili per le piante.

» Latipologia di vegetale: la composizion~
dellapparato radicale della piant
influenza notevolmente I'assorbiment
Gli inquinanti, una volta assorbiti dall

radici, possono risalire verso lo stelo e

foglie tramite lo xilema. | composti (iioro)

xilema

assorbiti dalle radici devono penetra
(legno)

diversi strati prima di raggiungere ¢
xilema: epidermide, corteccia, membrar

midollo

cellulare, endoderma e per|C|cI0 (FIgUI Figura 4: Sezione radicale (try.iprase.tn.it)
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4). La membrana cellulare dellendoderma ricca ididi influenza il trasferimento dei
contaminanti organici nello xilema (McFarlane et 4095).1

* Fenomeni secondari: oltre ai fenomeni sopra cifasono fenomeni di secondaria importanza
che concorrono al trasferimento ed all’accumuloaigitaminanti nelle piante. La deposizione
secca sulle foglie di particelle a cui sono adgbdei contaminanti, 'assorbimento da atmosfera,
tramite cui, composti organici volatili possonoeagssintrodotti nell'apparato fogliare durante la
respirazione della pianta, i processi metaboli¢iagetali e la degradazione fotolitica sulla

superficie delle piante (Collins et al., 2006).

2.2 Studi di trasferimento del NP da soluzione idrnponica a vegetali

La sperimentazione in ambiente idroponico minimiezaterferenze del contaminante con la matrice
solida e permette di verificare il trasferimentd dentaminante da matrice acquosa a vegetale
(Doucette et al. 2005). In letteratura sono stiéeati solo alcuni studi che riportano prove ditaa

idroponica per verificare il trasferimento del N& megetali.

Dodgen et al. 2013 hanno studiato il potenzialetrdsferimento di quattro contaminanti
frequentemente rilevati negli effluenti degli impiadi trattamento (bisfenolo A, diclofenac sodium,
naproxen, e NP) in piante di lattuga (Lactuca sate cavolo (Brassica oleracea) tramite coltura
idroponica. Nello studio in esame la soluzione itiuér € stata contaminata con 110,4 ng/l di NP,
concentrazione rappresentativa di livelli di NPl@ecque reflue. Gli esperimenti di coltivazione
sono stati condotti in una camera programmata @ér di luce e 8 h di buio per 21 giorni. Durante
il periodo di coltivazione e stato monitorato udilo dei contaminanti nella soluzione nutrientdede
piante di lattuga, cavolo e in un set di contradnza vegetali (Figura 5, sx). La percentuale di
rimozione cumulata del nonilfenolo € simile sia peaasi con le piante sia per i vasi di controllale
perdita € stata associata alla volatilizzazionecdalposto, in quanto durante la coltivazione eastat
mantenuta un’aerazione continua per mantenerevetiolidi ossigeno sufficiente nella soluzione
nutriente. Tale fenomeno é stato dimostrato daiatteprove prive di aerazione della soluzione

nutriente in cui le perdite per volatilizzazioneeaisultate pressoché trascurabili.
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Figura 5: a. Percentuale di rimozione cumulata di 4C-bisfenolo A (A), 14C-diclofenac (B), 14C-naproxe(C), or 14C-
nonilfenolo (D) da soluzione nutriente di lattuga ), cavola /( #-), controllo( -A-) per 21 giorni. b. Bilancio di masa,
espresso in percentuale, di 14C-bisfenolo A, 14Ceflifenac, 14C-naproxen e 14C-nonilfenolo tra tessudella pianta(®- ),

soluzione nutriente @ ), perdite o attivitd non cosiderate(4- ), Dodgen et al. 2013.

Nonostante le perdite per volatilizzazione, al teerdei 21 giorni sono state rilevate significative
quantita di NP nei tessuti delle piante, suggeramdaccumulo del composto nei vegetali (Figura 5,
b). Concentrazioni di NP superiori al limite diewibilita sono emerse in foglie originali, nuove
foglie, stelo e radici per entrambe le specie. bacentrazioni rilevate nei tessuti delle piante al
termine dei 21 giorni dalla piantumazione sonontige in Tabella 7.

Tabella 7: Concentrazioni di NP nel tessuto delle pnte espresse ipg/kg daw

Tessuto esaminato Concentrazione media *
deviazione standard

Lattuga: foglie originali 2,59+0,3
Lattuga: nuove foglie 1,18 £ 0,04
Lattuga: stelo 4,31+254

Lattuga: radici 926,9 +212,8
Cavoli: foglie originali 6,95 £ 0,97
Cavoli: nuove foglie 3,8+0,99
Cavoli: stelo 3,79+1,26

Cavoli: radici 339,2+19,2
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Dodgen et al. 2013 hanno stimato anche un fatidraslocazione (TSCF) del NP nella pianta. Tale
indice é rappresentato dal rapporto tra la quadtitntaminante rilevata nello stelo e nelle fegli

la quantita rilevata nelle radici. Per il NP é gtatimato un TSCF pari a 0,025 * 0,009 riferit@ al
lattuga e 0,079 + 0,015 per il cavolo, suggerenat limitata traslocazione dalle radici all'apparato
superiore della pianta. Questo fenomeno puo esgmegato dall’idrofobicita del NP espressa
dall'elevato valore di log Kw . Poiché il 4-nonilfenolo in condizioni ambientdlipH & in forma non
ionica, tende a distribuirsi in tessuti con altetemuto lipidico, quali le radici. Doucette et 2005
hanno studiato il fenomeno di risalita del NP iare di gramigna (Agropyron cristatum). | campioni
sono stati coltivati in soluzione nutriente contaata in concentrazioni variabili da 300 a 4000 ng/l
per 99 giorni. L'apparato radicale e fogliare dgdianta al termine del periodo di coltivazione
presenta le concentrazioni riportate in TabellB&@le analisi sono state rilevate evidenze di NP si
nell'apparato fogliare, sia nellapparato radicddai risultati emerge come le concentrazioni di NP
nelle radici sono superiori di diversi ordini deagdezza rispetto a quelle nelle foglie. Fino al 98%

14C complessivamente rilevato nella pianta & stagatificato nell’apparato radicale.

Tabella 8: Concentrazioni di NP rilevate nelle pian¢ di gramigna espresse ing/kg daw

_ Concentrazione mediat
Tessuto analizzato o
deviazione standard

3,2+0,22
Foglie
2+0,14
440 + 310
Radici
1200+ 4600

Lu et al. 2014 hanno valutato la distribuzioneasdorbimento del NP in piante di lattuga (Lactuca
sativa) e pomodori (Lycopersicon esculentum), amahdo due possibili scenari di esposizione,
fogliare e radicale. Nello scenario di esposizicagicale la fonte di contaminazione é rappresentata
dalla soluzione idroponica nutriente, con concemdrae di NP pari a 5@g/l. Nello scenario di

esposizione fogliare, la contaminazione e avvermiaizzando quotidianamente una soluzione
acquosa di 5Qug/l di NP (5-200 ml/giorno per la lattuga e 2-30/gmdrno per i pomodori),

direttamente sull'apparato fogliare delle pianteantenendo la soluzione idroponica nutriente

incontaminata. Le prove di coltivazione sono séstiese per un periodo di 30 giorni per le piante di
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lattuga e di 80 giorni per le piante di pomodore.doncentrazioni rilevate nelle diverse sezioniedel

piante per entrambe le modalita di esposizione sipaotate nelle Tabelle 9 e 10.

Tabella 9: Concentrazioni, masse, e percentuali digtribuzione del NP nelle piante di lattuga in funzpone della modalita di

esposizione del vegetale al contaminante

L Concentrazione o
Modalita di Tessuto _ Massa totale Distribuzione
o _ media + sd _ , _
esposizione | analizzato rilevata (pg) nei tessuti (%)
(ng/kg)
Radici 3537,2+325,5 191.3+30.1 86,3
Radicale Stelo 41,3+9 51+1.3 2,3
Foglie 144,1+ 9,2 252+41 11,4
Radici 58,9+ 19,4 3.0+£0.9 6,2
Fogliare Stelo 70,5+ 9,3 95+1.6 19,2
Foglie 195+ 16,9 37.0+1.8 74,6

Tabella 10: Concentrazioni, masse, e percentuali distribuzione del NP nelle piante di pomodoro in fuzione della modalita

di esposizione del vegetale al contaminante

Modalita di Tessuto | Concentrazione Massa totale Distribuzione
esposizione | analizzato | media (ng/kg) rilevata (pg) nei tessuti (%)
Radici 4252 +117,2 6.9+1.8 43,6
Stelo 444 + 3 1.1+0.2 6,7
Radicale
Foglie 39,4+8,5 16+04 10,2
Frutto 46,1 +6,6 6.3+x1.0 39,5
Radici 17,7+1,9 0.3+0.03 34
Stelo 453 +3 1.0+£04 13
Fogliare
Foglie 135,9+ 13,7 3.3+x04 45,6
Frutto 246 +6,4 2.8+0.7 38

In entrambi gli scenari di studio il tessuto espastulta essere quello maggiormente contaminato,
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dimostrando come la modalita di esposizione infhudrnrasferimento del contaminante nel vegetale
di interesse. Il trasferimento dei contaminantults pertanto essere piu efficiente nel caso di
esposizione fogliare. I risultati sono in accoram @uelli ottenuti da Dodgen et al. 2013, dove il
trasporto del contaminante dalla soluzione idrop@miutriente all’apparato fogliare risulti basso pe

'accumulo del NP principalmente nell’'apparato cadie.

2.3 Studi di trasferimento del NP da terreni ammendti con fanghi a vegetali

Le elevate concentrazioni di NP nei fanghi stabdiz pongono un serio rischio di introduzione del
contaminante nella catena trofica in seguito afileyazione a terreni come ammendanti agricoli.
Diversi studi in letteratura testimoniano per l'apf I'accumulo di NP in vegetali in seguito
all'applicazione di fanghi in terreni da coltivo.eNb studio di Mortensen et al 2002 e stato

sperimentato il trasferimento di NP in piante dzegBrassica napus) da suoli ammendati con:

» digestati anaerobici ad elevato contenuto di coimanti organici;
» digestati aerobici, a basso contenuto di contantiieaganici;

s compost.

E’ stato valutato inoltre il trasferimento di NP gaolo contaminato in seguito ad irrigazione con
soluzione di NP, con o senza l'aggiunta di digesta concentrazioni di NP nei fanghi e nel
compost, e le concentrazioni finali nel suolo, egwto all’applicazione dei digestati, del compest
della soluzione inquinante, sono riportate in TeEbel e 12.

Tabella 11: Contenuto di NP e NP mono e dietossilateegli ammendanti.

Matrice Concentrazione medi:ﬂt
ammendante (no/Kgiw)
Digestati anaerobic 45,3
Digestati aerobici 18,8
Compost 1,71
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Tabella 12: Concentrazioni di NP nel suolo alla piatumazione in funzione della tipologia di contaminaione.

Matrice Concentrazione medi:ﬂt
ammendante (ng/kgiw)
Controllo <2
Digestati anaerobic 246
Digestati aerobici 84
Compost 18
Acqgua contaminata 451

Il periodo di coltivazione € stato esteso per 3frmj tuttavia nelle foglie delle piante di rapanno
sono state rilevate concentrazioni di NP superrlimite di rilevabilita dello strumento (100
ng/kgiw). Trascorsi 30 giorni dall'inizio delle prove diltivazione, tramite I'analisi dei terreni e stata
evidenziata la presenza di una frazione recalddrpari al 13% e 8,3% nei suoli coltivati con digéis
anaerobici e aerobici rispettivamente. Le percédintgasuoli non coltivati risultano decisamente pi
elevate, pari al 26% e al 18%. Nei suoli contaniitnatnite acqua di irrigazione la degradazione del
NP nel suolo é risultata piu efficiente con fraaaecalcitrante di NP pari all’1% del quantitativo
iniziale. Questo fenomeno é spiegabile tramite laggmore biodisponibilita del composto se
introdotto nel terreno tramite matrice liquidaetreni ammendati con compost hanno mostrato la
maggiore difficolta nella degradazione del NP, do&6% del contaminante presente ancora nel
suolo, trascorsi i 30 giorni dalla piantumaziona.diversa degradazione del NP nei suoli in seguito
all'applicazione dei diversi ammendanti (digestatiaerobici, digestati aerobici e compost) puo
essere influenzata dal diverso rapporto C/N degihandanti; il compost presenta un rapporto C/N
pari a 13, maggiore a quello dei digestati, ponecmiadizioni meno favorevoli per la crescita di
colonie batteriche. Le percentuali di NP nel swaltermine del periodo di coltivazione ed i rapport

C/N sono riportati in Tabella 13.
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Tabella 13: Percentuali di NP rimanente nel suolo tscorsi 30 giorni dalla piantumazione. finale e Nifhono e dietossilato

negli ammendanti.

_ Contenuto di NP nel
Matrice )
C/N suolo trascorsi 30

ammendante o
giorni
Digestati anaerobic 8,6 13%
Digestati aerobici 4,9 8,3%
Compost 13 36 %

Nello studio di Dettenmaier e Doucette 2007 & statrimentato il trasferimento di NP in piante di
gramigna (Agropyron cristatum) da suoli ammendati fanghi stabilizzati con concentrazioni pari
a 1000 mg/kg per ottenere una concentrazione laizasuolo pari a 47 mg/kg. Al termine del
periodo di coltivazione, durato 150 giorni, sonatstanalizzate le concentrazioni di NP nel suolo,
nel tessuto fogliare e radicale ed e stato stimatéattore di bioconcentrazione (BCF) riportate in
Tabella 12. Il fattore di bioconcentrazione (BCFur® indice del bioaccumulo di una sostanza
all'interno della pianta, espresso dal rapportt¢eii@ncentrazione media del contaminante nel tessu
in questione e la concentrazione media nel sudleraline del periodo di coltivazione. Tale fattore
puo rappresentare un indice di potenziale dossdilireione del contaminante di interesse. Le analisi
dei tessuti di Dettenmaier and Doucette (2007)anzéhno notevoli concentrazioni del contaminante

nel tessuto fogliare (Tabella 14).

Tabella 14: Concentrazioni di NP nel suolo e nelleiante al termine del periodo di coltivazione (Dettemaier e Doucette 2007)

Concentrazione in suolg _ Concentrazione medig  BCF nel
Tessuto analizzato
(mg/kg dw) nel tessuto (mg/kg dw tessuto
Inizio esperimento: 47 Lattuga: foglie 4,5 1,7
Fine esperimento: 4,6 Lattuga: radici 43 25

Nello studio di Sjostrom et al. (2008) é stato tatlo il grado di trasferimento di NP da suolo
contaminato (210 mg/kg) a coltivazioni di fave (Miaba) in seguito all'applicazione di fanghi come

ammendanti agricoli. Al termine del periodo di a@rione, pari a dieci settimane, sono state rikeva
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nei tessuti delle piante le concentrazioni elencafeabella 15. | BCF derivanti da tali livelli 8P

nei tessuti e nel suolo risultano 0,71 e 0,58 g@rimogli ed i semi, rispettivamente.

Tabella 15: Concentrazioni di NP rilevate nel suol@ nei tessuti delle piante al termine della coltivaone (Sjostrom et al 2008)

Matrice Contenuto di Suolo Semi Germogli
id sostanza
solida
organica (%) (mg/kg dw) (mg/kg dw) (mg/kg dw)

Suolo 1 4 56,12 2,19 3,36
Suolo 2 23 10,93 5,27 5,29
Suolo 3 7 5,94 6,11 7,58
Suolo 4 5 5,77 7,45 2,94

In una sperimentazione compiuta da Cai et al. 26420 state stimate le concentrazioni nei tessuti

vegetali ed il BCF del NP in diverse specie vegettfaverso il campionamento di suoli e specie

vegetali provenienti da 27 industrie agricd\ote le concentrazioni nei diversi terreni si eupot

ricavare il BCF che é risultato essere compres®,848 e 0,888 (media 0,535) in funzione della

specie vegetale in questione. Le concentrazionieneei suoli sono comprese nel range 1,39-6,38

ug/kg. | risultati della sperimentazione sono riptirin Tabella 16.

Tabella 16: Concentrazioni di NP nei tessuti e vegat e rispettivi valori di BCF (Cai et al. 2012)

Concentrazione medi

Specie vegetale BCF
(ng/kg dw)

Cavolo cinese 3,52+£1,12 0,665 + 0,033
Spinacio d’acqua 452 +0,22 0,705 + 0,027
Lattuga romana 1,81+04 0,463 £ 0,072
Senape 1,58 +0,14 0,320 £ 0,014
Lattuga 2,44 +0,9 0,524 + 0,002
Melanzana 2,3+0,13 0,471 £ 0,021
Fagiolo dall'occhio 1,29+£0,13 0,38 £ 0,048
Zucca amara 4,3+0,13 0,692 + 0,103
Melone d’inverno 1,47 £0,13 0,376 + 0,056
Porro 3,69 + 0,45 0,751 + 0,097
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2.4 Modello di migrazione di Legind et al. 2011: @sferimento dei contaminanti

organici dal terreno ai vegetali

2.4.1 Introduzione

Il modello di Legind et al. 2011 descrive il trasfeento dei contaminanti organici nei vari comparti
vegetali in cascata: il contaminante e progressaramtrasferito dal suolo alle radici, dalle radito
stelo, dallo stelo a foglie e frutti. | compartiodn, radici e stelo sono considerati in serie, aeve
comparti foglie e frutti sono posti in parallel@nse indicato in Figura 7 ali tassi di trasferimento
implicano un passaggio unidirezionale del contamtmalai comparti inferiori a quelli superiori; ad
esempio dal suolo alle radici, dalle radici allelst dallo stelo alle foglie ed ai frutti. In quast
tipologia di modello il contaminante e introdottel rsistema come input ad impulso nel suolo e

trasferito con il tempo a radici, stelo, foglieretti.

Air

f t
[D Leaf ] ' Fruit D ‘

ti 1t

‘ Stem O

1

Drip irrigation L’_’)‘ T Xylem flux
l T ? Phloem flux
Soil o ] Metabolism/
l Degradation
Leaching

Figura 6: Comparti e processi considerati nel mod a cascata (Legind et al. 2011)

| fenomeni che influiscono sull'accumulo e sull@sparsa del contaminante in ciascun comparto

della pianta sono:

* input ad impulso di contaminante nel suolo;
» riduzione di contaminante nel suolo e nei compaatjetali per volatilizzazione;
» trasferimento del contaminante dal suolo alle iadic

» trasporto di contaminante dalle radici allo stelallo stelo ai frutti e alle foglie tramite il
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flusso di traspirazione (xilema);
» trasporto di contaminante dalle foglie ai frutéirtrite il flusso di floema;
* percolazione del contaminante negli strati piu @noli del suolo;
» degradazione del contaminante nel suolo;
* riduzione metabolica del contaminante nei compedgetal;
» riduzione della concentrazione del contaminantecaeiparti vegetali per diluizione dovuta

alla crescita della pianta.

2.4.2 Le equazioni differenziali del modello

Il modello & descritto da cinque equazioni diffei@h che indicano la variazione nel tempo di
concentrazione del contaminante nella matrice gstjone L’equazione differenziale per il suolo é

espressa da:

@__(QianWS QrKws | PsAspt )
vl s + 7R + 7R t+kaeg ) Cs Eqg. 1

dove:

* Cs(mg/kgiq.) € la concentrazione di contaminante nel suolo;

« dCg/dt (mg kgq~t d™1) & variazione di concentrazione nel suolo;

*  Qinf (L d™1) rappresenta la portata di percolazione negltigiia profondi del suolo;

¢ Qr(Ld™Yeilflusso d’acqua prelevato dalle radici neblst

+  Kws(kgiq L™ ¢ il coefficiente di ripartizione acqua-suolo dehtaminante;

* Ms(kgtq.) € la massa di suolo disponibile per le piante;

« Ps(m d}) é la permeabilita del suolo intesa come velddiitdiasferimento dei contaminanti
dal suolo all’aria;

*  pr(kgtq. m3) & la densita apparente di terreno umido;

« As(m?) ¢ la superficie di suolo disponibile per le pant

+ kdeg(d™) ¢ il tasso di degradazione del contaminante unabs

| fenomeni che provocano un cambiamento di conaeine del contaminante organico nel suolo

Sono:

QinfK . . . . . , .
/WS - |a perdita di contaminante provocata dal fenommgipercolazione dell’acqua negli
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strati piu profondi del suolo;

Kus - _ _ .
. —QRMWS : 'assorbimento del contaminante da parte delc;
S
. —SMS“ : la volatilizzazione del contaminante nella fgassosa del suolo;
N

kseq : le perdite di contaminante ad opera di degrauezichimica e batterica del

contaminante nel suolo.

L’equazione differenziale per le radici € esprafsa

dove:

* Cr(mg/kgsw.) € la concentrazione di contaminante nelle radici;

« dCgr/dt (mg kgrw."1 d™1) & variazione di concentrazione nelle radici;

¢ Qr(Ld™eilflusso d’acqua prelevato dalle radici neblst

« Kws(kgiq L™ & il coefficiente di ripartizione acqua-suolo dehtaminante;
«  Krw(L kg tw. 71) & il coefficiente di ripartizione radici-acqual dentaminante;
* MRr(Kg+w.) € la massa delle radici;

» kgr(d™) e il tasso di crescita delle radici;

e kmpr(d™ e il tasso metabolico di contaminante nelle riadic

| fenomeni che provocano un cambiamento di conaeimne del contaminante organico nelle radici

sono:
K , . . , .
. % . rappresenta l'accumulo di composto nelle radioivuto per I'assorbimento
R
dell'inquinante dal suolo;
. # : lassorbimento del contaminante da parte de#tos
RBRW

k. r : rappresenta le perdite di contaminante ad opeita degradazione batterica del
contaminante nelle radici;
* kyr : rappresenta I'effetto di diluizione del contaamte dovuto alla crescita delle radici nel

tempo.

35



L’equazione differenziale per lo stelo &€ espressa d

dCst Qg _( Qr Ast9gRr/seKaw 1000

dt ~ MsiKrw R + kg st km,St) Cst Eq. 3

MstKstw MstKstw

dove:

« Csimg kgrw. ™) & la concentrazione di contaminante nello stelo;

« dCsddt (mg kgrw.”1 d™1) & la variazione di concentrazione nello stelo;

+  Kstw(L kg w. 7 & il coefficiente di ripartizione stelo-acqua dehtaminante;

«  Kaw (m3 m3) & il coefficiente di ripartizione aria-acqua dehtaminante;

* Msti(kgtw.) € la massa dello stelo;

« grist(m d™1) & la conduttanza stelo-radici, ovvero la velodittiasferimento del contaminante
che attraverso il tessuto dello stelo viene diffnebcomparto aria;

« Ast(m?) é l'area superficiale dello stelo;

« 1000 (L nT3) & il fattore di conversione dei metri cubi di madn litri;

+  kg,st(d™) € il tasso di crescita dello stelo;

*  km,st(d™) & il tasso metabolico di contaminante nello stelo

| fenomeni che provocano un cambiamento di conaeimne del contaminante organico nello stelo

sSono:
v QI’; . rappresenta l'accumulo di composto nello stelovutio all’assorbimento
St RW
dell'inquinante dalle radici;
* Yk QKR : lassorbimento detontaminantala parte delle foglie e dei frutti;
St Sstw
A K 1000 . . .y . . .
. SSERSCAY_— - ¢l fenomeno di diffusione del contaminantdalatelo al comparto aria;
St Sstw

ks © rappresenta le perdite di contaminante ad opeta degradazione batterica del
contaminante nello stelo;
* kg - rappresenta I'effetto di diluizione del contaanite dovuta alla crescita dello stelo nel

tempo.

L’equazione differenziale per le foglie é espredsa
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ac, _ _ QL _ (ALgL/FKAW1000
dt MiKsew St MLKiw

+ kg,L + km,L) CL Eq 4
dove:

« CL (mg kgrw.™1) & la concentrazione di contaminante nelle foglie;

o dCu/dt (mg kgrw.”1 d™1) & la variazione di concentrazione nelle foglie;

* QL(Ld™eilflusso netto tra xilema e floema;

«  Kuw (L kg rw. 7Y & il coefficiente di ripartizione foglie-acqual @entaminante;

*  Mc(kgtw.) € la massa delle foglie;

« gur(m d?) e la conduttanza delle foglie e dei frutti, owwéa velocita di trasferimento del
contaminante che attraverso il tessuto delle fagliei frutti viene diffuso nel comparto aria;

« AL (m?) é l'area superficiale delle foglie;

s kgL (d™h é il tasso di crescita delle foglie;

e kmL(d™}) & il tasso metabolico di contaminante nelle fagli

| fenomeni che provocano un cambiamento di conaeiaine contaminante organico nelle foglie

sono:

QL
MpKstw

rappresenta l'accumulo di composto nelle fogtlevuto all’assorbimento

dell'inquinante dallo stelo;

ALgL/FK aw1000
MpKiw

. € il fenomeno di diffusione del contaminantde&bglie al comparto aria;

* k., : rappresenta le perdite di contaminante ad opetla degradazione batterica del
contaminante nelle foglie;

* kg, - rappresenta I'effetto di diluizione del contaamite dovuta alla crescita delle foglie nel

tempo.

L’equazione differenziale per i frutti &€ espresaa d

dCr _  QF (AFgL/FKApr
atF o — | —L—2Y

e = MpKsew + kg,p + km,p) CF Eq 5

MpKpw

dove:

« Cr (mg kgrw. D) & la concentrazione di contaminante nei frutti;

« dCe/dt (mg kgrw. 1 d1) & la variazione di concentrazione nei frutti;
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Qr (L d™}) & la somma di xilema e floema;

Krw (L kg 1w. 71) & il coefficiente di ripartizione frutti-acqualdmntaminante;
Mk (kg r.w.) € la massa dei frutti;

Ar (m?) & l'area superficiale dei frutti;

kg,F(d7Y) & il tasso di crescita dei frutti;

km,r(d™1) & il tasso metabolico di contaminante nei frutti.

| fenomeni che provocano un cambiamento di conaeiine del contaminante organico nei frutti

sono:

QF
MpKstw

: € 'accumulo di composto nei frutti dovuto ai&rbimento dell’inquinante dallo

stelo;

Arg1/FKaw 1000

- — : @ il fenomeno di diffusione del contaminante fiaiti al comparto aria;
FAFW

k. r : rappresenta le perdite di contaminante ad opet degradazione batterica del
contaminante nei frutti;
k, r : rappresenta I'effetto di diluizione del contaanite dovuta alla crescita dei frutti nel

tempo.

2.4.3 Soluzione del sistema di equazioni differetizi

Il sistema di equazioni differenziali (Eq. 1-5,82.4.2) puo essere riscritto come una matrice 4x4

con il suolo corrispondente al comparto 1, le riaali@, lo stelo al 3 e le foglie ed i frutti al 4:

dove:

i -k O 0 0
(E ) k2 -k 0 0
dt 0 ks —k3

0 0 kas —ks

E‘ Eqg. 6

. df‘/dt rappresenta il vettore delle variazioni nel terdptle concentrazioni di contaminante nei

cinque comparti (mg kgt d™b);

-

e C

rappresenta il vettore delle concentrazioni ditaminante nei cinque comparti (mg/kg);

e isimboliky, k2 ks, ka sono le costanti cinetiche di primo ordine chead@no le perdite da ciascun
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comparto (d1), inveceki2, kezandksasono i tassi di trasferimento dal comparto 1 al&,2 al

3, dal 3 al 4 rispettivamente @ espresse come:

. o , . K K PsA
ki: il fattore che moltiplica €nel’Equazione (Q‘"f ws  QrKws | Podsbebw 4 kdeg);
Mg Mg Mg

kiz: il fattore che moltiplica €nell’Equazione 2(—QR1:W5);
R

ko: il fattore che moltiplica € nel’lEquazione 2(# + kg + km);
RARW

kos: il fattore che moltiplica € nel’Equazione 3(M Q,? );
St RW

. L . A KawPw
ks: il fattore che moltiplica & nellEquazione 3( Cr SStIRjseTAWPw 4 g 4 km);
MseKstw MsiKstw

QL
LKstw

ks 4: nel caso delle foglie il fattore che moltiplica:@ell’Equazione 4( ); nel caso dei frutti

il fattore che moltiplica & nel’Equazione 5(M ?{F );
FAStW

ALgL/FKAaw Pw

ks: nel caso delle foglie il fattore che moltiplica t2l'Equazione 4( +k; + km); nel

LKLw

. . - . A KawPw
caso dei fruttil fattore che moltiplica €nel’Equazione S(W +kg + km);
FAFW

La matrice diagonale puo essere risolta in viaitcalin funzione delle condizioni iniziali e della
funzione di input del contaminante. Nel caso diuindi contaminante ad impulso nel suolo la

concentrazione iniziale nel suolo (per t=0) sana ga

1
Cs(0) = e Eq. 7

dovel rappresenta la massa di contaminante introdotta meltrice solida (mg) edl € la massa di
suolo tal quale a disposizione delle piante (k@); caso dei comparti vegetali la concentrazione
iniziale sara pari a 0. Nel caso di input ad impubs soluzione analitica del sistema di equazioni
differenziali (Equazione 1, 2, 3, 4, 5) e la sedadhegind et al. 2011):

Ci(t) = C;(0) x e™™! Eq. 8

39



e—k]t e—kzt -
Gy (t) = k2G4 (0 G, (0 [
2(t) = k12G1(0) x kz—k|+k1—k2 + G(0) x e
—k~|t e—sz e—-k3l’

Vol = pale ((kz “klks — k) (ks — kallks — ko) (kr — ka)lkz — k)

—kz‘ —ksl

e e
k23C>(0 e e
+ k3Gl )x(k3—k2+k2—k3) +C3(0)xe""3'

Ca(t) = ki2ka3k3aC;(0)x
—kit e—kzt
( (ks — Rz — ks — i) ™ (ke — Kallly — Kallls — ko) )

e—k;t

+ - €
(ks — k3)lky — k3)(k2 — k3) * (k3 — ka)(ki — ka)(k2 — ka)

Ka3k34Ca(0) s
 z X
B (ks — k2)(ks — k2)
. e—kgt . e—hl
(ks — k3dky — ki) (ks — ka)ky; — k)

e-—k;t e—k4l
+ k34C3(0) x -
s ke —ks ks — ks

+ C4(0) x ekt

)

Eq. 9

Eq. 10

Eq. 11
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3) IL BIOCHAR COME MATERIALE DI ACCUMULO DEI
CONTAMINANTI

3.1 Origine e potenzialita del biochar

La definizione di “biochar” fornita dalla Fondazeituropea del Biochar (EBC) indica il biochar
come “un composto eterogeneo ricco di carbonio miderali, prodotto dalla pirolisi di biomassa

vegetale sostenibile attraverso tecnologie pu(EBC 2012) .

Il biocharpud essere ottenuto a partire da numerosi tipgsldui vegetali: stocchi di mais, gusci di
noce o di arachide, pula di riso, scarti di potaterdi lavorazione del legno, ma anche da biomasse
appositamente coltivate per essere carbonifica@HAR). La pirolisi consiste in un processo di
decomposizione termica della biomassa in condiZioniate o in assenza di ossigeno. Il processo é
classificato a seconda del tempo di residenzala tevhperatura in: veloce, intermedio, lento. In
Figura 7 sono riportati i principali parametri dopesso in funzione della tipologia di pirolisi (Akad

et al. 2014).

Process Temperature (°C) Residence time Products
Liquid (bio-oil) (%) Solid (biochar) (%) Gas (syngas) (%)
Fast pyrolysis 300-1000 Short (<2s) 75 12 13
Intermediate pyrolysis ~500 Moderate (10-20s) 50 25 25
Slow pyrolysis 100-1000 Long (5-30 min) 30 35 35
Gasification >800 Moderate (10-20s) 5 10 85

Figura 7: Principali parametri di processo in funzione della tipologia di pirolisi (Ahmad et al. 2014)

La pirolisi della biomassa genera i seguenti sottoptti (I-CHAR, EBC 2012):

» il biochar o carbone vegetale;

» il syngas, combustibile gassoso con un potereifiatopari al GPL che puo essere utilizzato
in processi produttivi che necessitino di caloralglessiccazione e la produzione di energia
elettrica. Spesso il syngas viene utilizzato coramlaustibile per il riscaldamento della

biomassa vegetale sottoposta a pirolisi.

L’EBC definisce classifica come “biochar” sottopattil di pirolisi costituito da una percentuale di
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carbonio totale variabile dal 50-95%: char con eonto di carbonio totale inferiore al 50% sono
definiti invece “Pyrogenic Carbonaceous Materialinternational Biochar Initiative (IBI) classifica
il biochar secondo tre categorie in base al conteducarbonio totale:

» Classe 1: presenta una percentuale maggiore del 60%
* Classe 2: presenta una percentuale tra il 30@&aAl,

* Classe 3: presenta una percentuale tra il 10% 3P4,

Normalmente la pirolisi del biochar avviene a terapge (350-1000°C) (ICHAR, EBC 2012, Lou
et al. 2015), che conferiscono la struttura mesmgae microporosa al composto carbonioso.

Il biochar € ricco di carbonio e, se applicato @ls € un importante ammendante agricolo. La
carbonificazione e l'interramento dei residui vagiébrnisce al suolo consistenti quantita di snsta
organica stabile, con una forte capacita di trattennutrienti (I-CHAR, Lou et al. 2015). Moltiusti
hanno gia dimostrato I'impatto positivo dell’apglzione del biochar sulle rese agricole diminuendo
il fabbisogno di acqua e fertilizzanti: essendacattarizzato da un’elevata porosita contribuisce al
miglioramento delle proprieta del suolo incremedtata ritenzione idrica, un incremento di circa il
18% é stato riportato da Ahmad et al. 2014. Il bascpresenta nella maggior parte dei casi una
superficie negativamente carica; I'applicazionespaia pertanto la capacita di scambio cationico del
terreno, incrementando il trattenimento di nutiieome il potassio, il calcio e I'azoto. In sostanz

a fronte di un aumento delle rese agricole, l'igpielel biochar comporta un apporto netto di
nutrienti, una minore lisciviazione e il migliorante della fertilita biologica, consentendo un minor
impiego di concimi chimici (I-CHAR). La frazione d#niosa deve la sua stabilita chimica e
microbiologica alla sua complessa struttura pdiacaromatica (Ahmad et al. 2014, in Singh et al.,
2012). Nonostante il lungo tempo di persistenzkegelrticelle carboniose nel suolo, le loro progrie
non sono immutabili, ma si modificano nel tempo.aSsiste infatti alla formazione di gruppi
funzionali fenolici e carbossilici, che conferiscoalle superfici delle cariche pH-dipendenti; allo
stesso modo della sostanza organica del suolagéhér € quindi in grado di trattenere notevoli
guantita di cationi scambiabili (IF-CHAR, Lou et @015). Considerando che la matrice di partenza
del biochar & spesso costituita da residui agriedbrestali, il riciclo ed il riutilizzo di taliisorse
rappresenta un’ulteriore aspetto positivo del dil@zo (Tang et al. 2013).

Il biochar potrebbe rappresentare una buona atteanal carbone attivo in termini di ritenzione dei
microinquinanti dalle acque reflue in trattamemiztari. 1 biochar, come i carboni attivi, sono

prodotti da processi di pirolisi, ma i materialidise sono in genere limitati ai residui biologicion
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comunemente attivati o trattati prima dell'applioaez nei terreni (Beesley et al. 2011). Il carbone
attivo viene prodotto a partire da legno, torb&placri delle noci di cocco, ma anche da fonti non
rinnovabili quali il carbone; il processo di attarane richiede inoltre una notevole quantita dirgiee
termica per sviluppare le proprieta adsorbentcdehposto. Per tali motivi, generalmente, il carbone
attivo presenta costi piu elevati del biochar (Beest al. 2011, Mohan et al. 2014, Thompson et al.
2016, Lou et al. 2015,). Alcuni biochar, a diffezardei carboni attivi, sono prodotti a temperatlire
pirolisi non molto elevate, cid permette la coesigh nella matrice di aree non completamente
carbonizzate (Beesley et al. 2011). La parzialba@rzzazione del biochar permette di mantenere
nella matrice piu idrogeno ed ossigeno, elemergemrsali dei gruppi funzionali O- ed H- che
interagiscono con i vari contaminanti in manieraikd alla sostanza organica naturalmente presente
nel suolo (Mohan et al. 2014, Ahmad et al. 2014).

Le caratteristiche del biochar e le efficienzerditamento dei diversi contaminanti sono fortemente
influenzate dalle materie prime e dalle condizidnprocesso della pirolisi, come: temperatura e
tempo di residenza. Le differenti matrici di pasagonferiscono al biochar diverse caratteristiche
riguardo la porosita e la densita di gruppi funaibdel composto finale (Tang et al. 2013, Rajapaks
et al. 2016). Un incremento della temperatura doligi comporta 'aumento del contenuto di
carbonio della matrice, conseguente alla diminwzidalla percentuale di idrogeno e di ossigeno.
Non sono stati rilevati significativi cambiamengélaontenuto di azoto, che dipende principalmente
dalle caratteristiche della matrice originaria (Addret al. 2014). Allaumentare della temperatara
verifica un incremento della superficie specificdedia frazione carbonizzata del prodotto finate c
conseguente aumento della capacita di adsorbimieiatchar derivanti da residui di piante di grano
e sottoposti a temperature di pirolisi tra 500-TPTesentano una superficie specifica relativamente
elevata superiore ai 3002 con area quasi completamente carbonizzata, enémtsuperficie
specifica di biochar prodotti a temperature inférica 300-400°C risulta <200 #y con area solo

parzialmente carbonizzata (Tang et al. 2013).

| principali meccanismi di cattura dei contaminarsbno: l'interazione elettrostatica e la
precipitazione per i composti inorganici e, I'adsarento superficiale su frazione carbonizzata e e
lintrappolamento nella struttura porosa (partiz#zosu area non carbonizzata) nel caso dei
contaminanti organici (Tang et al. 2013). La terap@a di pirolisi influenza il contributo di questi
due meccanismi al trattenimento dei contaminantdigli Chen et al. 2011b hanno evidenziato come
con 'aumentare delle temperature di pirolisi, 88°C verso 700°C, il meccanismo di adsorbimento
superficiale prevalga rispetto all'intrappolamemella struttura porosa. | vari meccanismi di
interazione del biochar con i contaminanti orgasaro sintetizzati in Figura 7.
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Figura 8: Meccanismi di interazione tra contaminant organici e biochar (Ahmad et al. 2014)

Biochar prodotti a temperature superiori a 400°@oguu efficienti nella rimozione dei contaminanti
organici, in quanto ad elevate temperature, gratiaumento della percentuale di carbonio
nell'adsorbente, della superficie specifica e ddumne dei micropori, il fenomeno di adsorbimento
su siti idrofobi (frazioni carbonizzate) della sdpme rappresenta il meccanismo dominante di
rimozione (Ahmad et al. 2014). Tuttavia la sceltadbperare una tipologia di biochar che ha subito
un processo di pirolisi ad elevata temperaturaghdbie rivelarsi svantaggiosa nel caso di rimozione
di composti organici polari. La superficie adsoregeisottoposta ad elevate temperature, risulta meno
polare a causa della perdita di gruppi funzionaltenenti idrogeno e ossigeno per processi di
deossigenazione e deidrogenazione. Composti petatono a migrare verso gruppi funzionali polari
(O-, H-), mentre composti non polari interagisc@nimcipalmente con siti idrofobi della matrice in
seguito alla perdita di gruppi funzionali contemadtogeno e ossigeno. (Ahmad et al. 2014).
L’attrazione elettrostatica rappresenta un ulterimreccanismo di cattura. Le superfici dei biochar
sono normalmente negativamente cariche, caraiteristhe potrebbe facilitare [lattrazione
elettrostatica di composti organici positivamengeichi. (Ahmad et al. 2014). Molti studi hanno
confermato la capacita di trattenimento di varitaamnanti organici, per adsorbimento superficiale
ed intrappolamento nella struttura porosa del naée(Lou et al. 2015, I-CHAR), come: pesticidi
(Yang et al. 2010, Yu et al. 2010, Zheng et al®02,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) (Kearns
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et al. 2014), idrocarburi policiclici aromatici @y (Oleszczuk et al. 2012), naftalene (Chen et al.
2009), sulfametazolo (Tang et al. 2013), atraziemantrene (Zhang et al. 2013). Come descritto
precedentemente, molti microinquinanti organicicsetati rilevati in ambiente acquatico, portando
alla luce punti di debolezza delle tradizionalinelogie di trattamento delle acque per la rimozione
di microinquinanti (Jung et al. 2013). L’adsorbin®au biochar emerge come una potenziale tecnica
di trattamento per il controllo dei composti inanga e dei microinquinanti organici nelle acque e
nei suoli, grazie alla sua struttura porosa e lalf&a densita superficiale di gruppi funzionali
(Beesley et al. 2011, Jung et al. 2013, Tang €04!3, Lou et al. 2015). Il successo di questddiia

di trattamento dipende dal quantitativo di contaanite che il biochar e in grado di trattenere prima
di giungere a saturazione (Beesley et al. 2011¥t&® diverse tecniche di trattameiriagrado di
migliorare le caratteristiche del biochar. L’ati@ne del biochar tramite flussi di vapore ha naistr
effetti positivi in termini di ritenzione dei nuémti e delle proprieta di adsorbimento dovute
all'incremento della superficie specifica del priddgqTang et al. 2013). E’ stato verificato come la
magnetizzazione del biochar comporti un miglioratoedella capacita di adsorbimento di
contaminanti organici come il naftalene e il paitaetoluene, ma anche di anioni inorganici quale
I'ortofosfato (Chen et al. 2011a). Ulteriore vargagdella magnetizzazione consiste nel semplice
recupero dell’adsorbente in acque contenenti setigpesi, tramite I'applicazione di campi magnetici
(Mohan et al. 2014). Insieme all’attivazione e@allagnetizzazione anche 'ossidazione ha mostrato
effetti positivi sulle capacita di adsorbimentofi@énze di immobilizzazione superiori sono state
riscontrate per piombo, rame e zinco successivaralssidazione del biochar con$O: e HNG
(Uchimiya et al. 2011).

Sebbene numerosi siano i benefici, occorre preatteazione affinché il biochar in sé non sia wssi
per 'ambiente e la salute umana. Se la matricgidine del biochar presenta composti clorurati, il
prodotto finale potrebbe contenere diossine, fuiRGDD/F) e idrocarburi policiclici aromatici (IPA)
formatesi durante il processo di pirolisi. Pertagtonportante una selezione delle materie prime,
affinché i prodotti finali rispettino gli standamiferiti a tali sostanze onde evitari rischi per gl
ecosistemi e 'uomo una volta applicati in suoliaeque (Tang et al. 2013). Le linee guida
dell’Associazione Europea del Biochar riportano soglia massima per IPA ti2 mg/kgw per basic
grade e di 4 mg/kg per premium grade biochar, 0.2 mgfkger PCB, 20 ng/kg per diossine e furani
(EBC 2012).
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3.2 Il biochar come materiale di accumulo del NP

Ad oggi sono stati riscontrati pochi studi in |etieira finalizzati alla determinazione dell’'intei@aze

tra NP e biochar in soluzione acquosa e nel slighing et al. 2014 hanno analizzato il processo di
adsorbimento di NP tramite prove di ripartizionscala di laboratorio su sedimenti ammendati da
biochar. | campioni di sedimenti coinvolti neglipesimenti provengono dal Yellow Sea e
dall'estuario del flume Yangtze in Cina. Il campgoimiziale raccolto e stato sottoposto a lavaggio
con acqua distillata, asciugato e ne sono stateirglie le impurita. Infine i sedimenti sono stati
vagliati per ottenere una dimensione finale dengliscompresa tra 60 e 1Q@n. Test finalizzati alla
determinazione delle isoterme di adsorbimento delddno stati effettuati su puro biochar e su
sedimenti ammendati da biochar a diverse percerjal 0.5%, 2.0% e 5.0% (w/w)) per verificare
se il biochar possa aumentare la capacita di amsentbo dei sedimenti. Nelle prove di ripartizione a
25°C sono state testate concentrazioni da 0,2 g/Mimsoluzioni NaCl per una durata di 16 h. Dai
risultati ottenuti in tali prove e stato riscontrditbiochar sia un’ottima matrice di accumulo pexP

e contribuisca a migliorare la capacita di adsodrita del composto nei sedimenti come si puo notare
in Figura 9. Prove di ripartizione su biochar ewiciano come la capacita di adsorbimento del NP
non sia costante, ma aumenti allaumentare dellacemtrazione di NP testata: capacita di
adsorbimento pari a 55000 mg/kg si attestano saesdrazioni all’equilibrio di NP pari a 2 mgl/l,
invece per concentrazioni dell’ordine dei 2Qfll la capacita di adsorbimento subisce un fortdicle

attestandosi intorno a 25000 mg/kg.
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Figura 9: Isoterme di Freundlich del NP su biochare sedimenti piu biochar (Liping et al. 2014)

Studi di ripartizione di NP su carbone attivo griane sono stati riportati in Tabella 17 come temnin

di confronto della capacita di adsorbimento delduPbiochar e carbone attivo.
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Tabella 17: Specifiche di sperimentazione riguardattest di ripartizione di NP su carbone attivo e lochar

Rapporto S/L (%

Capacita di

] , o Tempo di ,
Fonte Materiale in peso) Soluzione Concentrazioni . adsorbiment
o _ L raggiungimento pH _
bibliografica adsorbente acquosa iniziali NP b o stimata
. equilibrio
(dosaggio carbone) q (mg/kg)
(Tanghe & | carbone attivg ~ 0,0001-0,001% Acqua
Verstraete, o 100-10 00Qug/L 24 h 7,2-7,4 100000
2001b) | 600-2360um (1-10 mg/l) deionizzata
12 giorni (test di
(Z.Yu, | carbone attivg ~ 0,0001-0,001% Acqua adsorbimento
Peldszus, & o 0,1-1 g/l paralleli su altri 6,4-7,9 300-1000
deionizzata o
Huck, 2008) | 400-600um (1-10 mgl/l) contaminanti, non
solo NP)
- § 0 200 mg/l NaCl
(Liping et al., Biochar 0,005-0,01% J 16 ha 150 rpm a
e 200ug/l 200-4000 pg /I . 7-7,2 8000-55000
2014) (60-100um) (5-100 mg/l) NaNG 25°C




Ma et al. 2016 hanno studiato come il biochar iefla sia sulla mobilitd del NP in una
sperimentazione a scala di laboratorio in colomMello studio sono state allestite due tipologie di
colonne: la prima contente solo argilla limosa cameelpimento, la seconda riempita con argilla
limosa e con biochar pari all'1% in peso. Tramitenmeccanismo di pompaggio I'acqua contaminata
da NP ad una concentrazione di 1@ attraversa i due sistemi in colonna con il nseae flusso.
Ma et al. 2016 hanno poi analizzato il percolaterdrambe |le colonne per valutare le concentrazioni
residue e la mobilita del NP nei due sistemi. Bailtati ottenuti le concentrazioni di NP nel pdato
variano da 0,25 a 8.1®)/L per la colonna con l'argilla e da 0.1 a hdiL nella colonna con argilla

e biochar durante i 360 giorni di sperimentazidmespettivi tassi di rimozione del NP dal percolat
risultano paria 97,5 e 99,7%. Da queste evideraet\l. 2016 hanno concluso che il biochar esercit
un azione di adsorbimento sul NP, riducendone lkilitéonel suolo.

Studi di biodegradazione del NP in suolo sono statdotti per valutare I'interazione del biochalr su
processo degradativo operato dai microorganisnelelata capacita di adsorbimento e la bassa
capacita di desorbimento del NP dal suolo ammendaicdiochar comportano una riduzione della
biodisponibilita di NP per i microrganismi presemon conseguente attenuazione della percentuale
di NP biodegradata (Ma et al. 2016, Lou et al. 20ESperimenti in reattori batch effettuati da Lou
et al. 2015 di durata tra 1-16 giorni mostrano cdeiéicienza di trasformazione del NP si riduca
allaumentare del dosaggio; tuttavia tra tutti sdggi sperimentati (0,01%-0,2% in termini di rappor
percentuali solido/liquido in peso), solo il rapfmoin peso biochar/liquido pari a 0,01% hanno avuto
un impatto positivo sulla velocita di degradazideécontaminante, che risulta incrementata rispetto
al caso in assenza di biochar. Ma et al. 2016 haotetto tuttavia come nel suolo ammendato con
biochar la percentuale e la diversita di colonigdsche € risultata decisamente maggiore ristto
suolo privo di biochar. In particolare le classittbache in grado di degradare il NP
(Alphaproteobacteria, Betaproteobacteria, Gammaphbaicteria, Sphingobacteria, Bacilli) sono
risultate piu abbondanti nel suolo con biochar. Wda diversita delle comunita batteriche é
incrementata in seguito all'applicazione di biochaabbondanza delle diverse comunita batteriche
potrebbe influire sui meccanismi di biodegradazierieasformazione del NP.
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Figura 10: Composizione della comunita batterica irsuoli contaminati senza biochar (SC), con biochgBCA) e nel campione

di controllo
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SCOPO DEL LAVORO

Dalla ricerca bibliografica effettuata si evidenzi@me il biochar costituisca un’ottima matrice di
accumulo di svariati contaminanti organici e conmheNP risulti uno dei composti organici
principalmente rilevati negli effluenti e nei fangitovenienti da impianti di trattamento delle aequ

reflue.

L’obiettivo della prima parte del lavoro di testemare un coefficiente di distribuzione solidodido
“K 4" del 4-nonilfenolo sul biochar, attraverso proveidartizione. L'esito delle prove pone le basi
per una possibile valutazione riguardo I'utilizze Biochar quale strumento per la rimozione del NP

da acque reflue in fase di trattamento terziario.
Nelle prove di ripartizione sono state testate:

» Concentrazioni del contaminante in fase acquosaQm 200 pg/l: tale range di concentrazioni
e confrontabile con i livelli di NP rilevati negffluenti degli impianti di trattamento delle acque
reflue che ricadono principalmente tra le decinedli e le decine di pg/l (8 1.3.1).

* Due differenti granulometrie: una frazione fine 24um) e una piu grossolana (1-2 mm);

* La capacita di adsorbimento di biochar fine (<l12d)‘magnetizzato”; il processo di
magnetizzazione, qualora mantenesse invariata pecta di adsorbimento del biochar,
risulterebbe interessante in ottica applicativa yereventuale recupero del materiale a fine
trattamento.

» Diverse matrici liquide a differenti pH: i test soatati eseguiti in acqua di rete (pH intorno a 8)
e in soluzione di CagD,01 M in acqua deionizzata (pH intorno a 6), koiiettivo di analizzare
se lo stato di dissociazione del NP, seppur minmab range di pH investigato, influisca

sull’adsorbimento del NP.

by

La stima del “k" e altresi finalizzata a valutare l'influenza debchar sul trasferimento del NP in
terreno a piante di lattuga mediante applicazicglentbdello di Legind et al. 2011. La taratura del
modello nel coefficiente di degradazione del NPsugllo ‘kdeg’ € nel tasso metabolico del NP nelle
foglie di lattuga km,L” € stata effettuata sulla base di due set distarimentali di coltivazione di
lattuga in terreno non ammendato con biochar. lidazone del modello é stata poi effettuata con
un ulteriore set di dati sperimentali, ottenuti adtivazione di lattuga su terreno ammendato con
biochar. Una volta disponibile il modello per scppevisionali, esso € stato utilizzato per valutare
l'idoneita del biochar al fine di limitare il tremfimento del NP alla lattuga coltivata su terreni

inquinati.
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4) CARATTERIZZAZIONE DEL BIOCHAR

4.1 Introduzione

Il biochar utilizzato nelle prove di caratterizzaaeé e di ripartizione € stato prodotto a partiréedgao

di faggio e di castano a temperature di pirolisi 1000-1200°C. Grazie a tali temperature di
produzione questa tipologia di biochar presentasuperficie specifica dell’ordine di 200-30¢/m)
range di valori medio-alto riferito a biochar ndtivati (20-500 nd/g), (Brewer et al. 2009, Tang et
al. 2013, Kearns et al. 2014, Inyang et al. 20I6)tavia in letteratura sono stati riscontrati nuose
studi effettuati su biochar attivati; quest’ultippiesentano superfici specifiche molto elevate che
raggiungono i 1000 Ay (Jung et al. 2013, Inyang et al. 2015). Nei gaath successivi si descrivono
le prove di caratterizzazione del biochar utilizzaglle prove di ripartizione con NP in soluziobe.
prove di caratterizzazione riguardano la determaorez del contenuto di umidita, di ceneri, della

frazione di carbonio organico, della densita appi@re la valutazione del pH.

4.2 Materiali e metodi

4.2.1 Selezione granulometrica

Le granulometrie da testare nelle prove sono stalezzate tramite triturazione del biochar tallgua

in mortaio (Figura 11) e progressiva vagliaturgetacciatore meccanico. Per la realizzazione della
frazione fine e stato utilizzato un singolo vagiion maglie di dimensioni pari a 124 yum; si € poi
realizzata una frazione piu grossolana pari ad nmird. In Figura 12 sono riportate le diverse
granulometrie realizzate: la frazione < 124 pm rgispnta in maniera molto compatta, dotata di
elevata carica elettrostatica. Il biochar tal quadppresenta la tipologia di matrice carboniosa
aggiunta ai terreni da coltivo: dallimmagine sigpootare come nella matrice originaria sia gia

presente una minima percentuale di frazione moi f
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Figura 12: Biochar tal quale granulometrie ottenutepost-triturazione: < 124 pm e 1000-2000 pm

4.2.2 Umidita

L’'umidita delle tre granulometrie biochar & stattedminata per via gravimetrica come perdita in
peso dopo riscaldamento a 105°C per 24 ore, sedbnuetodo ASTM D 2216-05. Le capsule in
ceramica sono state condizionate in stufa a 108tQ@4 ore. Successivamente sono state pesate ed
e stato aggiunto 1 g di biochar per ogni campi@@no state effettuate tre ripetizioni su ogni
granulometria. Il calcolo dell’'umidita & descrittal’Eq.12:

(McapsulatMbiochar,0)—(McapsulatMbiochar,105°¢c) 100
UM (%) =

Eq. 12

(McapsutatMbiochar,105°c)~Mcapsula

E’ stato effettuato un approfondimento ulteriordlasfrazione <124 pm seguendo le linee guida
dell’European Biochar Certificate (DIN 51718) detémando il contenuto di umidita dopo 24 h in
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stufa a 40°C e dopo 24 h a 105°C per distingueredntenuto d’acqua igroscopica e non. Su ogni

campione sono state pertanto effettuate in rip@iezie seguenti prove:

» determinazione del contenuto di umidita “raw waté€l campione tal quale dopo 24 h in
stufa a 40°C

» determinazione del contenuto di umidita igroscofii@ga°C per 24 h del campione posto 24 h
in stufa a 40°C.

4.2.3 Contenuto di volatili e frazione di carbonarganico

La frazione di carbonio organico presente nel tapéhstata stimata sulla frazione <124 um a partire
dal contenuto di solidi volatili presenti nel campe, a loro volta determinati per via gravimetrica
mediante test in muffola a 550 °C per 2 ore. Unmiane di 1 g di biochar secco e stato riposto in
muffola a 550 °C per 2 ore. Dopo l'esposizione ®°85 il campione ha subito un graduale
raffreddamento in muffola e successivamente e draisferito in stufa a 105°C ed infine in
essiccatore prima di essere pesato. La massalidievedatili equivale alla differenza tra il pesetto

di biochar secco misurato prima del passaggio ifiataue il peso netto del campione dopo tale test.
Poiché il carbonio organico costituisce poco pitb@ della materia organica presente, la frazione
di carbonio organico del terreno si ottiene maitighdo la percentuale di solidi volatili del campueo
per 0,5. Le prove sulla valutazione della frazidnearbonio organicast sono state eseguite secondo

le indicazioni riportate nella metodologia UNI ER169.

Volatili (%) — (McapsulatMbiochar,105°c) ~(McapsulatMbiochar,s50°c) 100

Eq. 13

(McapsulatMbiochar,105°C)~Mcapsula

foc(%) = 0,5 - Volatili(%) Eq. 14

4.2.4 Contenuto di ceneri

Il contenuto di ceneri del biochar e stato deteaturper via gravimetrica sulla frazione <124 um,
sottoponendo i campioni utilizzati per determin&@ntenuto di solidi volatili in muffola a 750°C
per 6 h secondo il metodo ASTM D1762-84. Sono stffittuate tre ripetizioni per entrambe le
tipologie di biochar.
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%) _ (McapsulatMpiochar,105°c)~(McapsulatMbiochar,550°c) — (McapsulatMbiochar,750°c) 100

Ceneri( Eq. 15

(McapsulatMbiochar,105°C)~Mcapsula

4.2.5 pH

Il pH del biochar e stato determinato per via ppi@metrica seguendo due diverse metodologie: DIN
ISO 10390 in soluzione 0,01 M di Ca@l Rajkovic et al 2011 in acqua deionizzata, rispEnente
riportate sul sito dell'associazione europea bioclea dell'International Biochar Initiative.
Riproponendo il metodo DIN ISO 10390 e stata prafaaia soluzione 0,01 M di Cagil test e stato
esequito in triplicato: per ogni vial in vetro d@ Bl sono stati dosati 1 g di biochar secco e 25 ml
della soluzione di CaglDopo il iempimento le vial sono state postegiiatore per un’'ora e mezza.
Riproponendo il metodo di Rajkovic et al 2011 saetati trasferiti, in ogni vial in vetro da 50 ml, 1

g di biochar secco e 25 ml di acqua deionizzatzharin questo caso e stato deciso di effettuare tre
ripetizioni. Le vial sono state poste in agitatper un’ora e mezza. Trascorso il tempo stabilito i
campioni sono stati filtrati su filtro GF-C in quar, poiché la sospensione non ha subito una netta
separazione tra fase solida e liquida duranteda th sedimentazione. La misura del pH é stata
effettuata immergendo I'elettrodo del pH-metro filatato.

4.2.6 Densita apparente

La densita apparente fornisce indicazioni rigudedmassa di biochar riferita all’'unita di volume,
prendendo in considerazione gli interstizi di gnasenti nella matrice solida. Facendo riferimexito
metodo ASTM D2854-09, la densita apparente dedagometrie <124 um e 1000-2000 um e stata
determinata misurando un volume di biochar in dliedei graduati di vetro di volumetria pari 50
ml. Il cilindro e stato riempito lentamente con aiijuota che superasse la meta della capacita
massima dello strumento. Successivamente il cotdedel cilindro € stato pesato. La densita
apparente del biochar risulta pertanto dal rappogssa-volume. La densita del biochar non triturato
utilizzato nelle prove di coltivazione é stata det@ata invece tramite tre prove di riempimento di

un becker di vetro da 250 ml fino a 150 ml e susis@snente pesandone il contenuto.
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4.3 Risultati e discussione

4.3.1 Umidita

L’'umidita delle diverse frazioni di biochar e staijgortata in Tabella 18. | valori puntuali di ctam

replicato e I'approfondimento del contenuto di udgidiel biochar sono riportati all’Allegato B

Tabella 18: Contenuto di umidita delle tre granulomérie di biochar testato.

_ o Umidita (media+deviazione
Frazione di biochar ] o
standard di n replicati)
<124um 8,68% 0,09 % (n=3)
1000-200Qum 6,731 0,05 % (n=3)
Tal quale 4,3+ 0,08 % (n=3)
10,00

8,00

6,00

Umidita %

4,00
2,00

0,00

<124 ym

1-2mm

Tal quale

Frazione granulometrica

Figura 13: Umidita delle frazioni di biochar testate espressa come % inwggs.s

Dai risultati delle prove emerge come all’laument@de#ia granulometria la percentuale di umidita
della frazione si riduce. Questa evidenza puo essgegata dalla maggiore superficie specifica al

diminuire della granulometria: la granulometria gine presenta maggiore superficie a diretto
contatto con le particelle di acqua presenti ned’a
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Da studi di letteratura emerge come I'umidita dekcbar dipenda dalla tipologia dalla matrice di

origine, ma risulta spesso inferiore al 10%. Suaidviohan et al. 2011 riportano un contenuto di

umidita pari al 3% e al 1,5% per biochar derivalatilegno e corteccia di quercia rispettivamente.
Studi di Brewer et al. 2009 riportano contenutauhidita del biochar proveniente dalla paglia del
mais tra 1-2% e dal panico verga tra 1-3%. In @pgosizione le matrici di biochar testate da Paller

et al. 2012 presentano un contenuto di umiditaeitgntuale pari al 6% per biochar derivante dalle
bucce del riso, al 13% da residui delle olive &% da residui delle arance.

4.3.2 Contenuto di volatili e frazione di carbonarganico

La percentuale di volatili risultante dalle provedratterizzazione e pari al 20,6 % (n=3). | valori
puntuali di ciascun replicato e sono riportatiliegato B. In media la frazione di carbonio orgami
del biochar e pari a 460,3 % (n=3).

Studi di Mohan et al. 2011 riportano un contenutedlatili nettamente inferiore al contenuto di
volatili stimato dalle prove sopra descritte, @ri6% e al 22% per biochar derivanti da corteecia
legno di quercia rispettivamente. Studi di Brewerlk 2009 riportano contenuto di volatili del
biochar proveniente dalla paglia del mais tra 5-E58al panico verga tra 7-16%. In contrapposizione
le matrici di biochar testate da Pellera et al.2pfesentano un contenuto di volatili in percergual
pari al 66% per biochar derivante dalle bucce @&, ral 79% da residui delle olive e al 75% da
residui delle arance. Da tali considerazioni emeagae il contenuto di volatili dipenda dalla magric

di origine del biochar analizzato.

4.3.3 Contenuto di ceneri

Dai risultati emerge che il contenuto di cenerildethar e pari al 1,8 0,3 % (n=3). | valori puntuali

di ciascun replicato sono riportati all’Allegato B.

Da studi di letteratura si evidenzia come il contendi ceneri del biochar dipenda dalla tipologia
dalla matrice di origine del carbone vegetale.idichar esaminato in questa trattazione deriva da
legno di faggio e di castagno ed il contenuto diecee compatibile con quello riscontrato da altri
studi di caratterizzazione di biochar provenierdeldgno. Secondo tali studi biochar derivanti dal
legno presentano contenuto di ceneri molto bas®8% 2la varie tipologie di legno (Kearns et al.
2014), 2-5% da legno di pino (Jung et al. 2013akdsh et al. 2015), 11% derivanti da legno di
guercia (Essandoh et al. 2015). Studi di Brewex.e2009 riportano contenuto di ceneri di biochar
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proveniente dalla paglia del mais e dal panico aeog'erba delle praterie: il contenuto di cenieri s
assesta rispettivamente intorno al 30-55% e al®2-9 'elevata percentuale di ceneri pone questa
tipologia di biochar in una situazione di svantagigi campo applicativo, in confronto a matrici a
basso contenuto di ceneri. Da test di caratteriamazdi Pellera et al. 2012 su diverse tipologie di
biochar il contenuto di ceneri si attesta su pdr@dnpari al 20% per biochar derivante dalle bucce

del riso, al 4% da residui delle olive e delle amn

4.3.4 pH

Il pH misurato in acqua deionizzata risulta leggemte maggiore rispetto al pH testato in soluzione
di CaCb. Il valore medio di pH risultante dalle prove &i@a7,9 £ 0,4 (n=6). Dai risultati emerge
come il biochar abbia pH debolmente alcalino. Quegultato € confermato da altri studi in
letteratura, in cui il pH del biochar risulta geslenente basico, sebbene siano stati rilevati alcasii

di biochar acido: cio dipende fortemente dalla matoriginaria da cui il biochar viene prodotto
(Ahmad et al. 2014).

4.3.5 Densita apparente

| valori di densita apparente del biochar non esgacsono riportati in Tabella 19. La frazione 1000
2000um presenta densita apparente minore di quellaukegoiché nella frazione originaria e gia

presente un elevato contenuto di frazione molte éime incide sulla densita finale.

Tabella 19

, o Densita (mediatdeviazione
Frazione di biochar _ o
standard di n replicati)

<124pm 253 * 0,94 kg/mh(n=3)
1000-2000um 132 + 1,35 kg/fh(n=3)
Tal quale 143 + 0,27 kghfn=3)
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120

<124 uym
1000-2000 um

Tal quale

Frazione granulometrica

Figura 14: Densita delle frazioni di biochar testée espresse in kg/fh
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5) PROVE DI RIPARTIZIONE SOLIDO-LIQUIDO

5.1 Introduzione

In questo capitolo sono descritte le prove di tipeome effettuate con fase liquida che presenta
contaminazione di NP e biochar. | test di ripaotid prevedono prove con biochar di granulometria
pari a 1000-2000 um e <124 um: la capacita di &its@nto di quest’ultima é stata testata in forma
magnetizzata e non. La procedura di magnetizzaziehieiochar e riportata nell’Allegato A. La fase
liquida testata e rappresentata sia da acquaalisiatda una soluzione 0,01 M di Caf@l acqua
deionizzata spesso utilizzata in prove di ripastig con carboni attivi e contaminanti organici (Han
et al. 2015, Liao et al. 2014). Le diverse fagiilig presentano inoltre pH differenti: attraversesfo

aspetto, é stato possibile confrontare il fenoniramisorbimento del NP a diversi pH.

Dalle indicazioni riportate in letteratura scieit# (8 1.3.1) circa le concentrazioni di NP negli
effluenti degli impianti di trattamento delle acqreflue, e stato deciso di preparare la soluzione
contaminante con concentrazioni tra i 50 e i 40. | test di ripartizione sono finalizzati ad una
stima del coefficiente di distribuzione solido-lida “K4". Tale coefficiente indica la tendenza del
NP a ripartirsi tra la fase solida e la fase ligusghecifica per la tipologia di biochar testato.

5.2 Materiali e metodi

5.2.1 Preparazione dei materiali

La fase preliminare dell'allestimento consiste aglleparazione della vetreria e della strumentazion
necessaria. Trattandosi di test finalizzati a gtieate il trasferimento di NP a basse concentnaizio
dell'ordine deiug/l, € necessario garantire la pulizia e la stardi tutto il materiale a contatto con le
fasi liquide e solide della prova, onde evitaretaomnazione da residui chimici e biodegradazione

del contaminante in esame.

Sulla vetreria sono state effettuate diverse fagulizia: dopo aver eseguito il lavaggio con acdua
rete e sapone si e proceduto a bagno acido inna&sk incrostazioni tramite una soluzione diluita
di HCI al 5%; successivamente, e stato eseguifmassaggio in candeggina diluita con acqua di rete
per la rimozione dell’eventuale carica battericaedidui di candeggina sono stati rimossi poi con
acqua deionizzata. Infine la vetreria & stata passan l'acetone per la rimozione di eventuali

composti organici residui. La soluzione 0,01 M @&CZ, I'acqua di rete e le diverse granulometrie
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di biochar, sono state stoccate in bottiglie adatteautoclave; la sterilizzazione & avvenuta in

autoclave mediante due cicli consecutivi da 20 miaul20°C. La sterilizzazione con autoclave

abbatte la presenza di microorganismi viventi aérso la generazione di vapore surriscaldato in

pressione.

5.2.2 Allestimento delle prove

Le soluzioni contaminate a varie concentraziot
sono state prodotte da una soluzione mad
realizzata pesando 22,8 mg di NP in un matraccio
20 ml, portando il matraccio a volume con acetor
(Figura 15). La concentrazione teorica ottenuta
pari a 1140 mg/l; un campione di tale soluzione
stato analizzato per verificare la reale

concentrazione.

La soluzione intermedia € stata ottenuta trasferen

con pipetta in vetro da 2 ml, 1 ml di soluzione nesith

Figura 15: Preparazione soluzione madre di NP

un matraccio di vetro da 10 ml portando a volume @cetone, ottenendo una concentrazione di NP

pari a 114 mg/l. Le concentrazioni finali teorighari a

Figura 16: Disposizione delle soluzioni finali su

stirrer magnetico

57, 114 e 228g/l sono state ottenute tramite diluizioni
con acqua di rete o con soluzione 0,01 M di Gagl
acqua deionizzata della soluzione intermedia.
Contemporaneamente alle soluzioni contaminateta sta
preparata la soluzione non contaminata per il cangi
“Bianco”, finalizzato a testare un possibile rilemsdi NP

da parte del biochar. Il campione Bianco e stato
realizzato trasferendo 0,5 ml di acetone in un acaio

da 500 ml con pipetta da 2 ml in vetro e portando a
volume con soluzione 0,01 M di CaCln acqua
deionizzata. Nella preparazione delle soluzionalfire
stata prestata molta attenzione ai fini di mankerar
medesima percentuale di acetone per tutti i campion

uguale allo 0,1% in volume. Tale percentuale dit@we e

stata mantenuta ai fini di minimizzarne la presemzde evitare che il NP invece di solubilizzarsi in
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soluzione resti nel solvente. Terminata la prepargzdelle soluzioni finali, i matracci sono stati
posti in agitazione tramite l'utilizzo di ancorets® uno stirrer magnetico per 24 ore ai fini di
assicurare la completa miscelazione del contamenéfigura 16). Al termine delle 24 ore si e
provveduto all'omogeneizzazione nonché alla misieapH delle soluzioni finali. | valori di pH
rilevati sono riportati in Tabella 20.

Tabella 20: pH delle fasi liquide utilizzate nelle pove di ripartizione

o pH (mediatdeviazione
Fase liquida Temperatura (°C)
standard)
0,01 M di Cad 6,31 £ 0,02 (n=3) 23
Acqua di rete 8,03 + 0,06 (n=3) 23,2

L’allestimento delle prove di ripartizione proseguen la
preparazione dei campioni. Il volume di soluziotebgito per
ciascuna bottiglia € pari a 270 ml. | campioni scstati
precedentemente riempiti con la dose di biochar’obiettivo
di ottenere un rapporto solido-liquido pari all@@1%. Questo
rapporto solido-liquido deriva da studi di lettenat riguardanti
prove di ripartizione biochar-NP in fase liquidacarbone
attivo-NP in fase liquida (8 3.2, Tabella 17). Cidesato il
rapporto solido-liquido sopra indicato, sono stftettuate per
ciascun campione pesate di biochar intorno a 2,7Hsgendo

il quantitativo molto basso e stato necessariowgsete pesate

Figura 17: Pesate di biochar

su una bilancia a cinque cifre decimali in cellanestatica
(Figura 17), dove temperatura (20°C) e umidita (p6&fo costanti.

Una volta trasferita la massa di biochar nelleigli¢t si procede con il riempimento delle bottiglie
con la fase liquida: per ogni campione e statderas un volume di 270 ml della soluzione da testa
con cilindro in vetro da 500 ml. La volumetria dlszione trasferita non rappresenta la massima
capacita volumetrica delle bottiglie, tuttavia eskeil NP un composto non volatile € stato trastcura

il fenomeno di volatilizzazione. Le bottiglie sostate chiuse con tappo in vetro e disposte su un
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dispositivo agitatore ad asse orizzontal
(TECNOVETRO, Monza modello M-102-0S) settato i t
livello 3 per 48 ore in cella termostatica (Figw&). | 7
campioni sono stati posti in cella termostaticdaib
per evitare fenomeni di fotolisi. La scelta di tédenpo
di contatto deriva da prove di ripartizione di NFfase
liquida su biochar e carbone attivo di Liping et2014
e Tanghe et al. 2000 rispettivamente (§ 1.3.1), ¢
affermano il raggiungimento dell’equilibrio a 24e0A
fattor di sicurezza e stato raddoppiato tale terdpo
contatto. In Tabella 21 sono stati descritti i caanpcon

tutte le specifiche dell’allestimento. | campiorii-12”

indicano le bottiglie con la soluzione contaminedail
biochar, i campioni “GCs” sono i “controlli”, ovvero Figura 18: Campioni su dispositivo agitatore
campioni contaminati senza biochar che hanno sillt@cesso di agitazione a 24 ore. | campioni
“iniziali” rappresentano quantitativi di soluzionentaminata, prelevata prima di disporre le badigl

Su agitatore in cella termostatica.
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Tabella 21: Specifiche di allestimento delle proveidipartizione

Ot

Campione Biocharum) ':i/lcijirijcae (;f;t;l) l(\:qi; I-\;;E)?noggsil)l'
1 <124 non magneticp Acqua di rete 114 2,78 0,00103
2 <124 non magnetico  Acqua di rete 114 2,84 0,0010
3 <124 magnetico Acqua di retg 114 2,77 0,00103
4 <124 magnetico Acqua di retg 114 2,76 0,0010%
5 <124 non magnetico 0,01 M CadCl 114 2,81 0,00104
6 <124 non magnetico 0,01 M CaC 114 2,8 0,00104
7 1000-2000f non magnetigo  Acqua di rete 57 2,84 01mb
8 1000-2000f non magnetigo  Acqua di rete 57 2,72 01mo
9 1000-2000f non magnetigo  Acqua di rete 114 2,78 001m3
10 1000-2000 non magnetico  Acqua di rete 114 2,8 001m4
11 1000-2000{ non magnetico  Acqua di rete 228 2,8 001m4
12 1000-2000{ non magnetico  Acqua di rete 228 2,76 ,001m2
Bianco - - 0,01 M CaC} 114 2,8 0,00104
C1 - - Acqua di rete 57 - -
C - - Acqua di rete 57 - -
Cs - - Acqua di rete 114 - -
Cy - - Acqua di rete 114 - -
Cs - - Acqua di rete 114 - -
Iniziale CaC - - 0,01 M CaC} 114 - -
Iniziale acqua rete - - Acqua di reﬂe 228 - -
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5.2.3 Processamento ed analisi del campione

Scadute le 48 ore i campioni sono stati rimossi dal
dispositivo agitatore. La separazione della fase
solida da quella liquida e stata effettuata tranaiie
dispositivo filtratore in vetro su filtro in quarZsF-

C (Figura 19). La validita della procedura di
filtrazione €& stata verificata tramite prove di
filtrazione di soluzioni contaminate a pg/l senza
biochar. E’ stata testata la concentrazione pigdas
adottata nelle prove di ripartizione, poiché minere
la concentrazione maggiore risultera I'evidenza di
un’eventuale trattenimento del NP da parte debfilt
Le analisi dei campioni filtrati e non filtrati son
riportati nell’Allegato C. Per ogni campione é stat

utilizzato un dispositivo filtratore ed un filtrani

Figura 19: Dispositivo filtratore in vetro con filtro GF-C quarzo diverso. | campioni filtrati sono stati
in quarzo successivamente raccolti in bottiglie di vetro &a 2
ml e sottoposti ad analisi per la quantificazionBlE in fase acquosa.

L’estrazione del campione e stata effettuata presanando lo stesso tramite cartucce SPE (Select
HLB da 200 mg) costituite da una fase polimericaidata per composti di natura polare. Prima
dell’eluizione con acetato di etile (5-6 ml) latwacia SPE e stata asciugata mediante applicazione
del vuoto per circa 30 minuti. Successivamentassa alla fase di riduzione in volume del campione.
La riduzione di volume si opera al fine di ottenar& soluzione piu concentrata e di volume noto,
riducendo la quantita di solvente presente nel damap Cio si ottiene mediante due processi
sequenziali:

- Rotavapor: il campione viene concentrato tramitgevazione a bassa pressione del solvente.
L'evaporazione viene favorita dall'applicazione'eafiporatore rotante di un'opportuna
depressione, che abbassa la temperatura di ebo#iziel solvente.

- Flusso di azoto: per ottenere un’ulteriore evaporazdel solvente.

Prima dell’analisi del NP & necessario procederewta derivatizzazione, mediante sililazione, per
renderlo piu adatto all'analisi gascromatograficanigliorare la sensibilitd strumentale. Gli agenti

sililanti utilizzati sono il trifluoroacetammide @'FA) e il trimetilclorosilano (TMCS), addizionati
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con rapporto 99:1. L’'analisi viene condotta tranf@as MS/MS: Gas Cromatografia (GC) con
rivelazione a spettrometria di massa con Triplo-@upolo (MS/MS) — operando in modalita MRM
(Multi Reaction Monitoring).

Le analisi del NP in fase liquida presentano urgntezza media del 13 + 12 %. | dati per la stima

dell'incertezza analitica sono riportati nell’Allatp C.

5.3 Stima del coefficiente di distribuzione soliddiguido “K 4"

Dalle analisi della concentrazione del NP in fasguasa “Gv.eq’ Nei campioni contenenti il biochar
e possibile determinare il coefficiente di dist@mne solido-liquido “k” (L/kg) in funzione della

tipologia di biochar e di matrice liquida in esaroeme:

Co—Cw.eq)V
Kipest = ( ca) Eq.16
MpcCw,eq

dove:

* “Co” e la concentrazione iniziale di NP in fase licaid
* “Cweq € la concentrazione di NP in fase liquida all'gitpuio;
* “V” e il volume della fase liquida immesso nellettiglie;

* “Mgc” € la massa di biochar immessa nel campione.

La stima del “” non e rappresentata da un singolo valore, mardaange di valori, legato
all'incertezza di una serie di fattori strumentliali: la quantificazione del NP in fase liquida, |
massa effettiva di biochar pesata, il volume duzimne immesso nelle bottiglie. Tali incertezze si
rifletteranno di conseguenza sul parametro findleprocedimento per la determinazione
dellincertezza 3K4” € stato riportato in Allegato D. Dopo queste dadesazioni la stima del

coefficiente di distribuzione solido-liquido riset:
Kd = Kd best i SKd Eq17

Dalle concentrazioni in fase liquida all’equilibrael NP e possibile stimare inoltre la capacita di

adsorbimento del NP da parte del biochad’ ‘&€dell'incertezza di tale grandezzaCs" applicando

la legge di propagazione dell'incertezza come &fédd per la stima del “K.

_ (Co—Cweq)V

Cs pest = Eq.18

Mpc
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5.4 Risultati e discussione

In Tabella 22 sono riportate le analisi condottdi’atqua di rete e sul biochar nonché la
concentrazione di NP nella soluzione madre. L’aatjuate presenta concentrazioni di NP al di sotto
dei limiti di rilevabilita (detection limit “DL” pa a 0,1 pg/l), mentre il biochar presenta una
concentrazione di NP pari a 433 + g83/kg s.s.. Dalle analisi della soluzione madre B 8l stato

rilevato in concentrazione esattamente pari a gutesa (1140 + 148 mg/l).

Tabella 22: Concentrazioni di NP nell'acqua di retenel biochar e nella soluzione madre di NP

Campione analizzato Concentrazioni Unita di misurlL
Acqua di rete <0,1 ug/l
Biochar 433 + 87 ug/kgs.s..
Soluzione madre di NP 1140 + 148 mg/l

In Tabella 23 sono state riportate rispettivamént®ncentrazioni di NP in fase liquida all’equilin

Tabella 23: Concentrazioni di NP in fase liquida alequilibrio

Etichetta “Gued (ngll) | “Cweq ' (ug/l)

1 73+ 10

77 10
2 81+11
3 78 £ 10

82 +11
4 85 + 11
5 65+9

80 + 10
6 95 + 12
7 40 £5

40 £5
8 41+5
9 104 + 14 113 +15
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Etichetta “Gueq’ (noll) “Cw.eq m (noll)

10 122 + 16

11 176 + 23

170 £ 22

12 164 + 22

Bianco <0,1 -

C1 67+9 -

C 62+8 -

Cs 137 + 18 -

Cs 127 + 17 -

Cs 124 + 16 -
Iniziale CaCs 131 +17 -
Iniziale acqua

268 + 35 -
rete

Le concentrazioni medie finali in fase liquidaweg, m (campioni 1-6) indicano come la riduzione
della concentrazione di NP sia indipendente dgil@dgia di biochar (magnetico o non magnetico),
e dal pH della soluzione (6 oppure 8). Dalle cotraaioni medie finali in fase liquida Keq, m' In
campioni con granulometria 1000-2006 emerge che per concentrazioni iniziali pari ae5728
ug/l (campioni 7-8; 11-12) si verifica una riduziodella concentrazione di NP, mentre per quelle
con valori 114.g/l (campioni 9-10) non e stato rilevato un abloagtto del contaminante. | campioni
di controllo (G-Cs) e i campioni “iniziali” senza biochar, tenendontm dell’incertezza analitica,
sono compatibili con la concentrazione inizialesdt Inoltre dalle analisi del campione “Bianca”, i
cui é stato dosato biochar in una soluzione notiacoimata da NP, si evidenzia come il possibile
rilascio di NP da parte del biochar sia al di sotke limiti di rilevabilita strumentali. La
concentrazione di fondo di NP del biochar pertantio ha influito sulle concentrazioni in fase ligaid

all’equilibrio degli altri campioni.
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Dai risultati ottenuti (Tabella 33), tramite le Eqioni 16-18 (8§ 5.2.3), € stato possibile stimare i
valore sperimentale di “K (L/kg). L’adsorbimento di NP risulta significativnel caso di utilizzo di
granulometria < 124m. Nel caso di granulometria 1000-200®, solo per due concentrazioni (57
e 228ug/l) tra le tre testate e stato riscontrato un dasento significativo. Pertanto nella stima del
coefficiente di distribuzione solido liquido ¢K(L/kg) non € stato tenuto conto del risultato mnabo
riferito alla concentrazione iniziale 114/l (campioni 9-10). L’incertezza analitica, chéuenza i
valori di concentrazione iniziale e finale del NPfase liquida“‘(Cy” € “Cw.eq m) NON rappresenta
'unica fonte di errore nella stima di tale pararoetLa stima del “i§’ € influenzata anche dalle
incertezze riferite alle pesate di biochar, coteeldla sensibilita della bilancia, ed alle volurrestli
soluzione contaminata immesse nelle bottiglie,atate alla scala della vetreria utilizzata. La stim
del valore sperimentale ‘Kest € riportata in Tabella 24 valori delle incertezze dei diversi fattori
per la stima dell'incertezza del coefficiente dstdbuzione solido-liquido3dK4” sono riportate in
Tabella 25.

Tabella 24: Stima di “Kd best’

H H e\l “CW’eq’ TT?I1 “ ” wy M “ ”
Campioni G (pg/l) Mgc, m' (Q) V7 (ml) K dpest (I/kg)
(ng/l)

1-2 114 77 0,00277 270 46171
3-4 114 82 0,00281 270 38940
5-6 114 80 0,00281 270 40909
7-8 57 40 0,00278 270 39902
11-12 228 170 0,00278 270 33152
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Tabella 25: Stima dell'incertezza del coefficiente iddistribuzione solido-liquido “ 8K ¢”

. “8Co" “0Cw,eq, m
Campioni “SMac” (g) | “8V” (ml) | “8Kq” (Ilkg) | “OKd" (%)
(ng/l) (ng/l)
1-2 15 10 0,0005 0,5 27628 60
3-4 15 11 0,0005 0,5 26228 68
5-6 15 10 0,0005 0,5 26495 65
7-8 7 5 0,0005 0,5 26402 66
11-12 30 22 0,0005 0,5 24915 75
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Figura 20: Coefficiente di distribuzione solido-liquido in funzione della tipologia di biochar testato della concentrazione

iniziale e della matrice liquida

Dai risultati riportati nelle Tabelle 24-25 ed iig&ra 20, non emerge differenza significativa tra i

coefficiente di distribuzione solido-liquido ‘K(I/kg) delle due differenti granulometrie invegie,
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alla luce degli elevati livelli di incertezza. Parto e stato stimato un ¢K(I/kg) unico per entrambe

le granulometrie ricavato dalla media dei valoteouti pari a 39815 + 26676 L/kg.

| risultati della stima della capacita di adsorbnteein funzione della concentrazione testata sono
riportati in Tabella 26.

Tabella 26: Stima della capacita di adsorbimento dediochar

Campioni “Grest (Mg/kg) | “dCs” (mg/kg)
1-2 3555 1710
3-4 3173 1773
5-6 3273 1736
7-8 1612 868

11-12 5638 3610

La capacita di adsorbimento del biochar da part&lBestimata dai test effettuati risulta superiakre
range stimato da Yu et al. 2008 per un carboneca(f800-1000 mg/kg), derivante da test di
ripartizione con concentrazioni iniziali dell’ordi®,1-1 pg/l. La capacita di adsorbimento del bioch
sperimentato risulta invece inferiore di un orddiggrandezza rispetto a quella emersa da studi di
Liping et al. 2014 sull'adsorbimento del NP da patel biochar (8000-55000 mg/kg), che hanno
testato concentrazioni iniziali pari a 2000-4000l ufuttavia occorre precisare, come riportato da
Yu et al. 2008, che le capacita di adsorbimente@os variare in funzione della concentrazione di
contaminante e della specifica matrice solida ihgeta.
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6) APPLICAZIONE DEL MODELLO SUL TRASFERIMENTO
DEL NONILFENOLO DAL TERRENO A PIANTE DI LATTUGA

6.1 Esperimenti di coltivazione

6.1.1 Materiali e metodi

Per valutare I'effettivo trasferimento del NP (CAS 104-40-5, Sigma-Aldrich) da terreno a vegetali
sono stati effettuati esperimenti di coltivazioneserra di piante di lattuga. La scelta é ricacuta
tale vegetale per I'elevato consumo pro-capite nadedCon l'obiettivo di valutare il potenziale

trattenimento del NP da parte del biochar, sortoatastiti dei vasi contaminati con e senza barch

Gli esperimenti di coltivazione sono stati effettwurante il periodo tardo primaverile tipico par

crescita del vegetale e prevedono tre set:

» Primo set di coltivazione: e stato testato il eaishento del NP dal terreno di tipologia “A”
a lattughe di tipologia “17;

» Secondo set di coltivazione: é stato testatosféramento del NP dal terreno di tipologia “B”
a lattughe di tipologia “27;

» Terzo set di coltivazione: e stato testato il wasfiento del NP dal terreno di tipologia “B”

arricchito con biochar a lattughe di tipologia “2”;

Le caratteristiche delle due tipologie di suolo s@tate riportate in Tabella 27 Di seguito e stato
riportato un riassunto dell’allestimento delle peodi coltivazione e delle analisi dei campioni.
Approfondimenti sulle prove di coltivazione riguardfallestimento ed il controllo delle serre

utilizzate per la coltivazione, sono descritti n&gghborati di Zambotto e Piazza 2014.

La contaminazione del suolo é stata realizzataiteamiscelazione del NP con un fertilizzante
commerciale (Concime Blu, Verde Vivo), per poi esssiccessivamente addizionato al terreno da
coltivo. | vasi, previo riempimento, sono statiemtamente ricoperti con un tessuto in cotone per
evitare il contatto diretto del suolo con le padefplastica. L’apporto idrico e fornito da un saitio
incorporato ai vasi che garantisce la regolaziontoramma della richiesta. Le specifiche di
coltivazione come la data di trapianto e di racdille piante, la durata della coltivazione, inao

di lattughe coltivate, la temperatura e I'umiditaserra sono riportate in Tabella 28.
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Le analisi per quantificare la concentrazione diddRo state effettuate sui terreni, al momento del
trapianto e della raccolta delle lattughe, e dalteighe al momento della raccolta. Previa estrazio
le lattughe sono state lavate con acqua deionizsatamuovere i residui di terra. Successivamente
le foglie di lattuga e le terre con biochar sonatesttriturate in un mortaio per omogeneizzare il
campione da analizzare. L’estrazione delle tedelle lattughe (15 g) € stata realizzata in etdtaio

(25 ml, Sigma-Aldrich) disponendo i campioni in B@tore ad ultrasuoni per tre cicli di durata pari
a 15 minuti, post acidificazione con acido fosfor&0% v/v (1 ml, Sigma-Aldrich) ed essicazione
con Celite 545 (Sigma-Aldrich). La pulizia deglitradti & stata eseguita con metodo QUEChERS,
utilizzando come carbone attivo Supel™ QuE PSA/EM¥/I-Carb. Infine e stata realizzata una
riduzione in volume dei campioni in azoto primal’daalisi tramite Gas MS/MS: Gas Cromatografia
(GC) con rivelazione a spettrometria di massa capld-Quadrupolo (MS/MS) — operando in

modalita MRM (Multi Reaction Monitoring).

Tabella 27: Caratteristiche chimico-fisiche del sual nei tre set di coltivazione (media deviazione standard di n replicati).

Caratteristiche , , N
o Simbolo Primo set Secondo set Metodo analitiqo
chimico-fisiche
Analisi Sabbia argillosa| Sabbia argillosa
, - ISO 11277:1998
granulometrica (n=5) (n=5)
o 17.3+0.3%
Umidita iniziale UM (n=9) 20,2 £ 0.8 % (n=3) ASTM D 2216-05
n=
Rapporto tra massa
Densita apparente 1427+ 78 1427 +78 volume di terreng
. Pb ,
di terreno secco kg ssimiq3 (n=6) | K9 ssMig® (N=6) | secco contenuto i
cilindro da 500 mi
1669 + 91 Calcolata a partire da
s L +
Densita apparente o 1715+ 94 (o) € UM come:
di terreno umido kg tq/mtqd(n=6) | Kgta/meq®(n=6)
pt = pp+pp UM
pH pH 5.3 0.5 (n=6) - ISO 10390:2005
Frazione di 1.7 £0.08 % 1.74 £0.02 %
_ _ foc UNI EN 15169
carbonio organicg (n=6) (n=3)
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Caratteristiche
chimico-fisiche

Simbolo

Primo set

Secondo set

Metodo analitigo

Azoto totale

1 g/kg s (n=3)

ISO 11261:1995

immessa nel vaso

, 1.5 mg N/kgs
Ammoniaca - 1ISO 11261:1995
(n=3)
o 2.0 mg N/kgs
Azoto nitrico - ISO 11261:1995
(n=3)
Fosforo 32 mg P/kgs
_ . - ISO 11263:1994
disponibile (n=3)
Massa di suolo
103,7kg t.q. 51,6kgt.q. -

Tabella 28: Modalita di coltivazione delle lattughenelle annate 2014-2015,

Specifiche di

coltivazione

Primo set

Secondo set

Terzo set

Tipologia di matrice

Terreno contaminato e

Terreno contaminat

) Terreno contaminatg

solida sperimentata | non contaminato da NF da NP da NP con biochar
Giorni trascorsi dal
trapianto delle lattughe 51 40 40
alla raccolta
Piante coltivate 8 5 5
Piante sopravvissute al
: o 5 5 5
periodo di coltivazione
Temperatura in serra 286 °C - -
Umidita relative in serra 48 £ 15 % - -
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6.1.2 Risultati delle prove di coltivazione

Dalle analisi dei campioni del primo set di col#i@e emerge come il terreno non contaminato
presenti una concentrazione di NP di fondo e afelpeéantine al momento del trapianto presentano
livelli superiori al limite di rilevabilita (Tabedl 29). Nella predetta tabella emerge come al mament
della raccolta la concentrazione di NP nel vasaamimato, sia notevolmente ridotta (524457
ug/kgy.w) rispetto a quella misurata immediatamente dopajlianto (10 mg/kgw circa). Le lattughe
cresciute nei vasi contaminati del primo anno pres® una significativa concentrazione di NP (174
+ 49ug/kg.w.). Le rilevanti concentrazioni di NP nelle lathegcoltivate in vasi contaminati pongono

in luce il verificarsi dei fenomeni del trasferinterdel contaminante nei vegetali.

Anche nei vasi del secondo e del terzo set siigariin notevole abbattimento della concentrazione
di NP nel suolo, passando da concentrazioni ciacegpl0 mg/kgw a centinaia diig/kgs.w (Tabella
29). L'elevata deviazione standard di questi reulhon consente di apprezzare un maggiore
trattenimento del NP nel terreno arricchito corchar. Il livello di NP nelle lattughe & quantifidhe)
pero inferiore alle evidenze riscontrate nel priammo: non emergono differenze significative tra le

concentrazioni di NP nelle lattughe coltivate meténo senza biochar (13£3) e, con biochar (26£8).

Tabella 29: Concentrazioni (media * dev. st) di NP sottoprodotti nelle terre (ug/kg a.w) € nelle piante di lattuga ug/kg +.w.) al

momento del trapianto e della raccolta_ Primo anno

Primo set Secondo set Terzo set

Tempo
Suolo Lattuga Suolo Lattuga Suolo Lattuga

Trapianto | 11033 +258 | 60+12 | 9800+990, 60+ 12 9700+1909 60+1%

Raccolta 514 + 457 174 +49 | 289 + 336 13+3 617 +501 268
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6.2 Applicazione del modello di Legind et al. 201ger il 4-nonilfenolo su piante
di lattuga

6.2.1 Il sistema di equazioni differenziali del sBerimento del 4-nonilfenolo su piante di lattuga

Il modello di Legind et al. 2011 (8 2.4), mira asdevere I'andamento delle concentrazioni del
contaminante oggetto di studio nei diversi compastietali della pianta. Le caratteristiche chimico
fisiche del contaminante in esame rappresentartarerdei parametri chiave nella scrittura delle
equazioni differenziali di ciascun comparto. || NEgme espresso nel (paragrafo 1.2), € un
contaminante lipofilo non volatile e poco solubil@uesta considerazione porta a riscrivere le
equazioni differenziali, trascurando i termini ¢hdicano il fenomeno di volatilizzazione del NP in
aria da suolo (Eg. 1), stelo (Eq. 3), foglie (Epe4rutti (Eq. 5). Nel comparto suolo (Eqg. 1) atet
deciso di trascurare anche il fenomeno di percofezidel NP negli strati profondi del terreno, in
gquanto le prove di coltivazione della lattuga smtate effettuate in vasi riposti in serra, con
regolazione autonoma dell’'apporto idrico. Riportautel considerazioni sulla volatilizzazione e sulla
percolazione negli strati profondi nella scrittdie sistema di equazioni differenziali si ottengdmo

Equazioni 19-23:

% = (%:/S + kdeg) Cs Eq. 19
8 = S (5 — (5t kg + Kme) Cr £q. 20
% - MS?ﬁCR - (MSI:QKRStW +kgse + km,St) Cst Eq. 21
% = MLiI;tW Cst — (kg,L + km,L)CL Eq. 22
= Mpcf(ﬁ Cse = (kgr + K )Cr Eq. 23

Applicando la simulazione di tale sistema a piafiti@attuga, non € stato tenuto conto dei comparti
dello stelo e dei frutti ipotizzando che il flusdoxilema passi direttamente dalle radici alle fegl
Lo schema che descrive il modello di trasferimatgbNP da terreno a piante di lattuga presenta tre

soli comparti come indicato in Figura 21:
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| Input di NP

Degradazione/
BOOt : > Metabolismo

u Flusso di
xilema

Figura 21: Schema dei comparti del modello di tragfrimento del NP a piante di lattuga

Il sistema di equazioni differenziali definitivo €hrappresenta il trasferimento del NP da terreno

contaminato a radici e foglie di lattuga e esprekdte Equazioni 24-26:

dCs _ _ (QrKws )
= ( 2+ Kaeg ) Cs Eq. 24

dCr __ QrKws

Q
dt Mr CS - ( R + kg,R + km,R) CR Eq 25

MRKRw

dC, Qg
G = gty 08~ (Kou * ma )G Ea 26

Le masse del suolMs), delle radici(MRr) e delle foglie K1) in input al modello si riferiscono
rispettivamente alla massa di suolo nei vasi emadlsse totali delle radici e delle foglie considelia

tutte le piantine coltivate nei vasi.

6.2.2 Soluzione analitica del sistema di equazidiiferenziali

Il modello di trasferimento del NP a piante dilgih (Eq. 24-26) puo essere riscritto come una oeatri

3x3 con il suolo corrispondente al comparto 1aktai al 2 e le foglie al 3:

%
dt —k; O 0 771Cs
ﬂ 0 k23 _k3 CL
dt

dove :
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» ku: il fattore che moltiplica €nel’Equazione 2{% + kdeg);
S

« kiz il fattore che moltiplica €nel’Equazione 25(%);
R
» ko il fattore che moltiplica € nellEquazione ZE(M 3{“ + kgr+ km,R);
RBRW

» ks il fattore che moltiplica € nel’Equazione 2({1\4 QKR );
LB RW

ks: il fattore che moltiplica Cnell’Equazione 2@k, + ki, 1).

Effettuando I'operazione di integrazione di ciastulelle equazioni differenziali del primo ordine

lineari appartenenti al sistema (Eq. 27), si otteragle seguenti soluzioni analitiche (Eq. 28-30):

Gi(t) = C(0) x e~ " Eq. 28
—kyt e—sz "
G (t) = kq12G4(0 | G (0 Bia
2(t) 12 1()x(k2—k14’k'—k2)+ 200) x e Eq. 29

—Kyt e—sz

ekt
G(t) = ki2k .
=Rl ((kz “kka — k) (ks — kallks — k) kt — ka)tka —ka))

Eg. 30

—kyt —kst

+ kpaGy(0) x (k:_k2 g kj—k;) + G0 x et

dove G(t), Co(t), Cs(t) corrispondono rispettivamente alle concentnaizéh NP nel suolo “G(t)”,
nelle radici “Gr(t)” e nelle foglie “G ()" in funzione del tempo e {0), C(0), C3(0) corrispondono
rispettivamente alle concentrazioni nel suolg(@”, nelle radici “Gr(0)” e nelle foglie “C(0)”, al
tempo iniziale.La concentrazione di NP assegnata nel suolo e medke al giorno 0 della
simulazione“Cgs(0)”, “CL(0)” sono quelle derivanti dalle analisi dei campionitetireno e delle
lattughe al momento del trapianto, mentre i livalliNP nelle radici C2(0)” sono stati considerati
nulli per la mancanza di dati disponibili. Conostete condizioni iniziali di contaminazione, tramit

i dati in input sara possibile determinare le com@ioni in tutti i comparti al passo 1. Le
concentrazioni determinate al passo 1, rappresemterle condizioni iniziali di contaminazione al
passo 2 e cosi via. Durante il periodo di coltigazi le piante di lattuga non hanno subito ulteriori

input di contaminante, in quanto coltivate con acdurete, gia analizzata, priva di NP.

77



6.3 Taratura del modello sul primo e sul secondo &di coltivazione

6.3.2 Metodo di taratura

Le concentrazioni nel suolo e nelle lattughe ritiaglalle analisi dei primi due set di coltivazione
sono stati utilizzati per la taratura del modellpedfica per ciascun set, nel coefficiente di
degradazione del NP nel suokyeg’ e nel tasso metabolico del NP nelle foglie didga km,L”. In
fase di taratura e stato ipotizzato che le radici esercitino un’azione metabolica sul contenuto di
NP (km,r = 0), ma che il contaminante venga degradatodantente una volta trasferito nelle foglie
di lattuga. Questa assunzione € dovuta alla maacdnanalisi sulle concentrazioni del NP nelle

radici, che non permettono di tarare tale parametro

La prima fase della taratura dei due parametrigueVa taraturdel tasso di crescita esponenziale
della pianta kg0 (d™1), specifico per ciascun set, funzione della masseapianto e alla raccolta
delle lattughe coltivate. Lo sviluppo della piagtaspresso da una curva di crescita logistica fiTrap
et al. 2010, Legind et al. 2011, Rein et al. 2011):

= koM (1 S— ) Eq. 31

d harvest

La massa delle piante in funzione del tempo pueressttenuta integrando 'Equazione 31.:

_ Mparvest
M(t) = Mharvest _1\,~kg,0t Eq. 32
1+ 1)e f
Minitial

dove:

* M (kg) la massa totale delle piante coltivate inZione del tempo t;
* M narvestkgrw. 1) la massa totale delle piante al momento del tamco

e Minitial (Kgtw. ) la massa totale iniziale delle piante.

Attraverso il risolutore di Excel é stato deternting valore di ‘ks,0’ che ottimizza la massa totale
delle lattughe al termine della coltivazione. Sssbeamente, tramiteks o’ € stato possibile
determinare la massa dei vari comparti vegetalgnbmeno di diluizione del contaminante dovuto
alla crescita della pianta e il flusso di traspwaz ad ogni passo temporale, come descritto initgeg
Adottando la percentuale in peso delle radici nabate di lattuga (%or), (Sakamoto et al. 2015)0s0
state determinate le masse al trapianto e allatacdelle radici (Mnitial,R ,M harvest, € delle foglie

(M initial,L , M harvest,)):
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_ %r
Minitiaur = Minitiar * 755 Eq. 31

_ Y%r
Minitiarr = Minitiar * (1 - E) Eq. 34
%r
Mharvest,R = Mharvest * 100 Eg. 35
%1
Mharvest,L = Mpgrvest * (1 - m) Eq. 36

A questo punto e possibile valutare la crescit@atcun comparto vegetale nel tempo:

_ Mharvest:,R
MR(t) - 1 (Mharvest,R_l)e—kG,Ot Eq. 37

Minitial,R

Mharvest,L
M, (t) = : Eqg. 38
L M _ '

1+( harvest,L_l)e kg ot

Minitial,L

| tassi di diluizione delle concentrazioni di NRleeadicikg,r(d™1) e nelle fogliekg,L (d1) dipendono
dalla crescita del comparto vegetale in questiorsoreo stati determinati secondo la seguente

equazione (Legind et al. 2011; Rein et al. 2011):

kogri = ——2— Eq. 39

kgpi = ——— Eq. 40
dove:

+ Kkgri(d™) e il tasso di diluizione al passo “i” nelle raidic
o kgLi(d™ e il tasso di diluizione al passo “i” nelle fogjli
* Mg, i(kg) € la massa delle radici al passo “i”;

* MR, i+1(kg) € la massa delle radici al passo “i+1”;

My, i (kg) e la massa delle foglie al passo “i”;

e My, i+1 (kg) € la massa delle foglie al passo “i+1”;

* At (d) rappresenta la durata del passo temporale.

Il fenomeno di traspirazione della lattuga é cat@lalla crescita della pianta tramite il coeffite

di traspirazione & (L/kg) (Eq. 41). Il flusso di traspirazione saranfione della massa dell'intera
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pianta ad ogni passo temporale. Il valore del acefite di traspirazione € stato ricavato dallades
dottorato di L.K Dodgen.

Qr(t) = TeHE=tD Eq. 41

dove:

¢ Qr(Ld™eilflusso d’acqua prelevato dalle radici nebls
* At (d) rappresenta il passo temporale;
M (kg) la massa della pianta al passo “i”;

* M+ (kg) la massa della pianta al passo “i+1".

La taratura dei due sistemi di coltivazione progeguroducendo nella soluzione analitica dati in
input al modello ricavati da analisi effettuatdaboratorio e studi di letteratura. | dati in quese,

specifici per ciascun set di sperimentazione ertgioall’allegato E, sono rappresentati da

* Le caratteristiche del terreno da coltivo, ipdditez costanti durante tutto il periodo di
coltivazione;

» Concentrazioni iniziali del NP al momento del teagb nei vari comparti (§¢0), CL(0));

» Gliindici che descrivono il comportamento del N#t suolo, nelle radici e nelle foglieys,

Krw), ipotizzati costanti durante tutto il periodoaditivazione;

Il fenomeno di interazione tra il NP ed il suoldranin gioco nel modello tramite il coefficiente di
distribuzione acqua-terrentws (kg q. L™1). Kws & funzione delle caratteristiche del terrenoyud s
valore é stato ricavato a partire dal bilancio @dissa del NP nelle tre fasi del suolo come spiegato

nell’Allegato E.

Nello studio di Legind et al. 2011, in cui si agplie si valida il modello di trasferimento per un
insetticida in piante di peperonkKrw (L kg tw. ~1) & stato determinato a partire dal coefficiente di
distribuzione ottanolo-acqua del N®w (L kgo.c7?), dal contenuto di lipidL (kgip kgrw.™) e di
acquaw (kgw kgrw.™ D) delle radici delle piante di peperone, seconHg.I'42:

Kpw =W +1,22-L-K2!7 Eq. 42

La suddetta equazione deriva da esperimenti divaalbne idroponica di Briggs et al. 1982, in cui €
stato stimato il fattore di concentrazione nelldica(RCF “root concentration factor”) di diversi

contaminanti organici (0-methylcarbamoyl oximesegivhti della fenilurea) nelle piante di orzo.
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Dallo studio emerge anche come il RCF, indice dpporto tra la concentrazione del contaminante
nelle radici e nella fase liquida contaminata, isponda al coefficiente di distribuzione del
contaminante tra radici-acqé@w (L kg rw.”1). Poiché I'espressione dékw proposta da Briggs et
al. 1982 deriva da esperimenti sull’'orzo e da acmmanti diversi dal NP, e stato deciso di adottare
comeKrw (L kg tw.™1) il RCF ottenuto da uno studio su trasferimentd\fe di Doucette et al. 2005.
Noti tutti i dati in input la taratura del modekei due coefficientikdeg' € “km,L” nei due sistemi di
coltivazione e stata effettuata minimizzando la s@ndei quadrati degli scarti delle concentrazioni

stimate dal modello dalle concentrazioni medie@arii dalle analisi.

6.3.2 Risultati di taratura

Il tasso di crescita della pianta tarato su i datesii di coltivazione risulta per entrambi 0,018.d
Pertanto la crescita della pianta ed il flussordspirazione del primo e del secondo set avranno
identico andamento. Gli andamenti della massa g&liata e del flusso di traspirazione nel tempo

sono riportati nelle Figure 22 a-b.

§

17 21 23 29 33 37 a1 as a9
t (glorni)

13 17 21 25 29 3 37 a a5 a9
t (glomni)

Figura 22: a. Sviluppo della massa vegetale nelnbpo; b. Flusso di traspirazione.

Il coefficienti “kdeg’ € “km,L” per il primo e per il secondo set di coltivazics@no riportati in
Tabella 30.
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Tabella 30: “kdeg” e “km,L" tarati sul primo e sul secondo set di esperimen

Primo set

Secondo set

Kdeg (d7)

Km,L(d™)

Kdeg(d™)

Km,L(d™)

0,0574

0,035

0,0835

0,153

L’andamento delle concentrazioni del primo e debselo set sono riportate nelle Figur-23y.

Cs(mg/gt.q.)

g,
)
£1,
£
%)

Cs(mg/kgt.q.)

25 29
t (giomni)

33
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Figura 23: Andamento delle concentrazioni di NP nelerreno, nelle radici e nelle foglie nei due seti doltivazione

L’andamento delle concentrazioni nei terreni rappnéato dal modello tarato raffigura una cinetica
di primo ordine: la concentrazione di NP nel terdpuinuisce progressivamente. L’andamento delle
concentrazioni di NP nelle radici e nelle foglianstto dal modello aumenta inizialmente,
raggiungendo il picco nella decade del periodo ditiazione. Tale fenomeno e dovuto
principalmente all’elevata concentrazione di NP teeleno all'inizio del periodo di coltivazione. |
bilanci di massa del NP nelle coltivazioni del psianno e del secondo anno sono riportate in Figura
24 a-b.

¥ Suolo ¥ Suolo
¥ Radidi ¥ Radid
" Foglie ® Foglie
¥ Metabolismo . ¥ Metabolismo

™ Degradazione nel suolo ¥ Degradazione nel suolo

Figura 24: (a,b) Bilanci di massa del NP nei due sdi taratura

Dai grafici emerge come la gran parte del NP, citcQ5% sia degradata per l'attivita dei
microrganismi presenti nel suolo. Circa il 5% pgtesnel terreno; invece una piccola percentuale non
visibile nel grafico si trasferisce nell’apparatmliare (0,01% circa, residuo alla raccolta) e cald
(0,01% circa, residuo alla raccolta), mentre ch@2% della massa di contaminante iniziale viene
degradata dall’attivita metabolica della piantae§e basse percentuali sono sufficienti tuttavia ad

individuare il contaminante presente nei compagetali.
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6.4 Validazione del modello

La validazione del modello & stata effettuata ttarfiapplicazione dei parametrkdeg' € “km,"
derivanti dalla taratura del secondo set di spertamone sul terzo set di sperimentazione che
presenta la stessa tipologia di terreno e di lattug confronto tra concentrazioni stimate e
concentrazioni misurate € stato possibile solo amento della raccolta, poiché non disponibili
campioni di lattuga e terreno durante il processoottivazione. L'implementazione riguardo lo
sviluppo della pianta e stata effettuata con laesida logica dei due set precedenti. Il calcolo del
coefficiente di ripartizione acqua terreas (kg L™ e i dati in input al modello sono stati riportati
nell’Allegato E.Le concentrazioni stimate dal modello e derivamtiled analisi sono riportate in
Tabella 31.

Tabella 31: Confronto tra concentrazioni stimate daimodello e derivanti dalle analisi del terzo set diperimentazione

o Unita di Analisi dei campioni (medig
Caratteristiche _ Modello o
misura + deviazione standard)
Cs ug Kgigt 284 617 + 501 (n=3)
CL ng kgrw* 11 26 + 9 (n=3)

| risultati riportati in Tabella 31 portano a rigme il modello validato poiché, a causa dell’elavat
incertezza analitica, la differenza tra le conaezitmi stimate e misurate non é significativa. Qaes
considerazione e stata effettuata tenuto anche clegli elevati livelli di contaminazione iniziadel

terreno (circa pari a 90QQ) kgiqb).

Dal confronto delle concentrazioni stimate dal nllode dalle analisi effettuate sulle lattughe
coltivate con e senza biochar non e possibile agpre benefici in termini di riduzione dei livedii
contaminante. | quantitativi di biochar aggiuntitafreno da coltivo in fase di sperimentazione, ,
intorno al 5, corrispondono al rapporto percentualgolume tra biochar e terreno generalmente
utilizzato in agricoltura. Tale quantitativo, sehbepporti benefici al terreno in ambito agricolon
ha evidenziato un’azione di trattenimento sul NPrapzabile dal punto di vista sperimentale e

modellistico.
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6.5 Applicazioni previsionali

Dai valori di concentrazione stimati dal modelld secondo e sul terzo set di sperimentazione, non
e stato possibile apprezzare una limitazione dsférimento del NP a lattughe coltivate su terreni

contaminati (Tabella 32).

Tabella 32: Concentrazioni di NP nelle lattughe stirate dal modello per il secondo (senza biochar) erze set (con biochar)

Secondo set Terzo set
CL (ug kgrw™) CL (ug kgrw. D
13 11

Pertanto, il modello disponibile e stato utilizzatoscopo previsionale per valutaterapporto
percentuale in volume tra biochar e terreno datagoper ottenere un abbattimento apprezzabile
della concentrazione nelle foglie sia sul primodietati sia sul secondo set di déelle Figure 25-

26 sono state rappresentate le concentrazioni feglee previste dal modello in funzione delle

percentuali in volume biochar-terreno.

Previsione primo set
200

180

160

140 (W]
3 o ®
% 100
3 v
= 80
v v

60 %)

V]
40 (@]
o
20
0
0 10 20 30 40 50 ) 70 80 %0 100

Percentuale in volume biochar- terreno (%)

Figura 25: Concentrazione di NP attesa alla raccdtin funzione del quantitativo di biochar in terreno (set 1)
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Previsione secondo set
14
12

10

C L(ug/kg f.w.)
o
<

0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110
Percentuale in volume biochar- terreno (%)

Figura 26: Concentrazione di NP attesa alla raccadtin funzione del quantitativo di biochar in terreno (set 2)

La riduzione della concentrazione prevista nellduém € apprezzabile solo nel primo set di
coltivazione in cui i livelli di contaminante nekgetale sono piu elevati (Fig. 25-26). Dalla Figura
25 emerge come la riduzione della concentrazioméPdprevista dal modello risulti significativa ad

elevate percentuali in volume di biochar-terrer®90%). Tali percentuali sono nettamente superiori

a quelle utilizzate a scopo agricolo circa pab%l.

Da tali previsioni emerge come l'effetto del biockalla concentrazione finale nelle foglie di lagu

sia apprezzabile solo in caso di elevato trasferitméerreno-vegetale e persistenza del NP nelle
piante di lattuga. Poiché per ottenere un trattenim significativo € necessario adottare percentual
in volume biochar terreno molto elevate, a livedlgplicativo la scelta di arricchire il terreno con
biochar non risulta idonea ai fini di limitare fasferimento del NP alla lattuga coltivata su terre

inquinati.
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CONCLUSIONI E SVILUPPI FUTURI

Dai risultati dei test di ripartizione, non emerddferenza significativa tra il coefficiente di
distribuzione solido-liquido “K’ (I/kg) delle due differenti granulometrie di bioar investigate e
delle tipologie testate (non magnetico e magnetiéopartire da questa considerazione € stato

ottenuto un “k" unico per entrambe le granulometrie, pari a 39825676 L/kg.

by

La stima del “k” é stata altresi finalizzata a valutare I'influardel biochar sul trasferimento del NP
in terreno a piante di lattuga mediante applicaziolel modello di Legind et al. 201Dalle
concentrazioni stimate dal modello e dalle anelifgttuate sulle lattughe non é possibile apprezzar
benefici in termini di riduzione dei livelli di cemminante negli stessi. | quantitativi di biochar
aggiunti al terreno da coltivo in fase di sperinagiine corrispondono al rapporto percentuale tra
biochar e terreno utilizzato in agricoltura, intoral 5% v./v.. Tale quantitativo, sebbene apporti
benefici al terreno in ambito agricolo, non ha ewidiato un’azione di trattenimento sul NP

apprezzabile dal punto di vista sperimentale e ifietieo.

In ottica previsionale, il modello disponibile @t utilizzato per valutaré iapporto percentuale in
volume tra biochar e terreno da adottare per attenen abbattimento apprezzabile della
concentrazione nelle foglie, sia sul primo setati dia sul secondda tali previsioni emerge che
per ottenere un trattenimento significativo € nsade adottare percentuali in volume biochar terren
molto piu elevate (70-90%) rispetto a quelle adetia agricoltura. Pertanto, a livello applicatiVa,
scelta di arricchire il terreno con biochar nowltes idonea ai fini di limitare il trasferimento IdéP

alla lattuga coltivata su terreni inquinati.

Sviluppi futuri su prove di ripartizione e, sul gfarimento di NP da terreno a vegetali in ambito

modellistico, potrebbero essere rappresentati da:

* Prove di ripartizione con rapporto solido-liquido percentuale maggiore dello 0,001%:
aumentando il dosaggio di biochar si potrebbe azare in maniera significativa
'adsorbimento del NP da parte del biochar;

» Elaborazione di isoterme di adsorbimento del NBisuhar per studiare la variazione della
capacita di adsorbimento in funzione della coneanne del contaminante in fase liquida ai
livelli di NP presenti negli effluenti da trattanterdelle acque reflue;

» Validazione del modello su piu campioni di terrenadici e lattughel’andamento delle
concentrazioni nei comparti vegetali espresso daalatio presenta un picco di contaminante
durante la prima decade del periodo di coltivazigaeebbe pertanto interessante analizzarne

I'evoluzione sia nelle radici che nelle foglie, gaionando i vegetali durante I'intero periodo
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di coltivazione. Tale monitoraggio consentirebbea walidazione completa delle costanti
metaboliche del NP nelle radithim,R" € nelle foglie'km,.”, e della costante di degradazione
del NP nel suol6kdeg'.
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ALLEGATO A: MAGNETIZZAZIONE DEL BIOCHAR

La preparazione del biochar magnetico é stata @aeggcondo la procedura di Han et al. 2014, di

seguito brevemente descritta.

5 g di biochar con granulometria < 1@, 3,66 g FeS&/H.O e 6,66 g FeGI6H.O sono stati
miscelati in un becker di vetro da 500 ml con 10@nacqua deionizzata. Successivamente tramite
un’ancoretta ed una piastra magnetica la miscstate riscaldata a 65°C. Raggiunta la temperatura,
si é spenta la fonte di calore, mantenendo in zigite la soluzione attenendo il raffreddamento sino
a 40°C. Il passaggio successivo consiste nelldita@mone della miscela: dosando in gocce una
soluzione 5 M di NaOH il pH e stato portato in wange tra 10-11. Dopo aver mantenuto in
miscelazione la miscela basica per 1 h, il beclsta® ricoperto con film di pellicola e lasciatuite

cappa per almeno 12 h, affinché la fase solidagossdimentare.

Il giorno successivo il surnatante all'interno detker é stato rimosso tramite micropipetta; ichir

e stato trasferito su filtro da caffé e risciacguatima con acqua deionizzata e successivamente con
etanolo. Terminato il risciacquo il biochar sutrfil & stato trasferito in una capsula di allumied
essiccato in stufa ad 80°C per 12 h. Il biocharaéosquindi trasferito in un becker da 500 ml con
aggiunta di 200 ml di acqua deionizzata; la fidaditl recupero tramite barra magnetica della draei

effettivamente magnetizzata.
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ALLEGATO B: RISULTATI PROVE DI CARATTERIZZAZIONE
DEL BIOCHAR

B.1 Umidita
Tabella 33: Contenuto di umidita dopo 24 ore a 105°{frazione <124um)
Capsule Capsule condizionate o .
o L Biochar e capsula post essicaziorje Umidita
condizionate[g]| piu biochar tal quale
24 ore a 105°C [g] [Yogw/g s.s]
[a]
4,11 511 5,03 8,90
4,46 5,46 5,37 8,80
4,55 5,54 5,46 8,58

Tabella 34: Contenuto di umidita dopo 24 ore a 105°(frazione 1000-200G:m)

Capsule Capsule condizionate o o
o o Biochar e capsula post essicazione Umidita
condizionate | piu biochar tal quale
24 ore a 105°C [g] [Yo0w/ ss]
[¢] [¢]
4,55 5,55 5,48 6,70
4,51 5,51 5,45 6,79
4,46 5,46 5,40 6,69
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Tabella 35: Contenuto di umidita dopo 24 ore a 105°Qhiochar t.q)

Capsule

condizionate

Capsule condizionatg
pit biochar tal quale

Biochar e capsula post essicaziong

2@midita %

ore a 40°C [g] [9w/0ss]

[a] [o]
66,79 67,79 67,75 4,39
65,35 66,36 66,32 4,22
73,05 74,06 74,01 4,30

Le analisi dell’approfondimento del contenuto diidita del biochar di frazione < 124n secondo

le linee guida dell’European Biochar Certificatd \[x1718) sono riassunti nelle Tabelle 36-37.

Tabella 36: Contenuto di umidita dopo 24 ore a 40°{frazione <124um)

Capsule condizionatd o Raw water
Capsule o Biochar e capsula post essicazione 24
. pit biochar tal quale Umidita [%
condizionate ore a 40°C [g]
[a] Ow/gss]
66,184 67,32 67,27 4,62
65,342 66,39 66,35 4,48
73,645 74,65 74,61 4,56
Tabella 37: Contenuto di umidita dopo 24 ore a 105°{frazione <124um)
Capsule Biochar e capsula post o Umidita
. o Biochar e capsula post essicazione 24 )
condizionate |  essjcazione 24 ore 4 igroscopica
. ore a 105°C [g]

[a] 40°C [d] [%0Gu/g s.5]
66,18 67,27 67,24 1,82
65,34 66,35 66,33 1,79
73,65 74,61 74,59 1,66




B.2 Contenuto di volatili e frazione di carbonio oganico

Tabella 38: Contenuto di volatili e frazione di carlmnio organico del biochar (frazione <1241m)

Biochar e capsula

Biochar e capsula pog

D

t

Massa di solidi

post essicazione 24 muffola (550 °C per 2 N % Volatili % foc
volatili [g]
ore a 105°C [g] h) [g]
49,36 48,45 0,91 91,7% 49,4
48,78 47,86 0,92 92,6% 48,8

B.3 Contenuto di ceneri

Tabella 39: Contenuto di ceneri del biochar (frazioe <124um)

Biochar e capsula post

Biochar e capsula post

essicazione 24 ore a % Ceneri
muffola (6 h a 750°C) [g]
105°C [g]
49,36 48,44 1,1
48,78 47,85 1,5
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B.4 Densita apparente

Tabella 40: Densita apparente di biochar (frazione ¥24 um)

Volumetria Volume campione Densita
cilindro (ml) Tara (g) (ml) Lordo (9) (kg/m?)
50 82,23 25 88,51 251,20
50 82,23 25 88,58 254,00
50 82,23 25 88,82 253,46
Tabella 41: Densita apparente di biochar (frazione @00-2000um)
Volumetria Volume campione Densita
cilindro (ml) Tara (g) (ml) Lordo (g) (kg/n?)
25 82,22 30 86,23 133,67
25 82,22 30 86,2 132,67
25 82,22 30 86,15 131,00
Tabella 42: Densita apparente di biochar tal quale
C\ﬁic:]lgir;e(trrri]% Tara (g) Volum? rTi:;)ampione Lordo (q) (I?(Z?:g)a
250 98,65 150 120,09 142,93
250 98,65 150 120,09 142,93
250 98,65 150 120,16 143,40
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B.5 pH

| valori registrati dall’elettrodo del pH-metro smnassunti in Tabella 43. Per la frazione <24 le
prove 1-3 sono state effettuate in soluzione 0,0CAC), le prove 4-6 in acqua deionizzata. La

misurazione é stata registrata con una temperatlaboratorio pari a 23°C.

Tabella 43: pH biochar (frazione <124um)

Prova pH
1 7,56
2 7,59
3 7,56
4 8,26
5 8,3
6 8,35
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ALLEGATO C: PROCESSAMENTO DEL CAMPIONE

Le analisi dei campioni filtrati e non filtrati somiportati in Tabella 44.

Tabella 44: Analisi della concentrazione di NP in fee liquida per valutazione dell’effetto della filtrazione sul trattenimento

del contaminante

Concentrazione iniziale in fase ] , ) Concentrazione finale in fase
o Tipologia campione o
liquida (ug/l) liquida (ug/l)
57 filtrato 60
57 filtrato 50
57 non filtrato 58
57 non filtrato 53

In Tabella 45 sono riportati i dati per il calcalell'incertezza analitica.

Tabella 45: Dati utilizzati per la stima dell'incertezza

Prove Concentrazione | Concentrazione| Incertezza di
attesa (ug/l) misurata (ug/l) misura (%)

A 11,4 9,7 15
B 11,4 8.6 25
C 11,4 10,6 7
D 11,4 10,1 11
E 57 60 5

F 57 50 12
G 57 58 2

H 57 53 7
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Concentrazione

Concentrazione

Incertezza di

Prove attesa (ug/l) | misurata (ug/l) misura (%)
| - 67 18
L 57 62 °
M 114 128 12
N 114 153 34
o 114 102 11
p 114 104 9
Q 114 131 15
R 114 127 11
S 114 124 9
T 114 137 20
U 228 268 18
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ALLEGATO D: STIMA DELL'INCERTEZZA

La determinazione dell'incertezzaKy’ € stata calcolata attraverso la regola di propiage

dell'incertezza in una funzione di piu variabilrisulta:

9Cw,eq OMpc

5K, - j@_z;:aco)z (2 50) + (S0) 4 (B omy) s

dove:

» “3Co" e l'incertezza legata alla quantificazione daitancentrazione iniziale di NP in fase
liquida;

* “0Cweq € l'incertezza legata alla quantificazione dedtancentrazione finale di NP in fase
liquida;

e “3V” e lincertezza legata alla misura del volume fdse liquida immesso in ciascuna
bottiglia;

» “dMgc” e l'incertezza legata alla misura della masdaiaithar immessa in ciascuna bottiglia;

0Kg4

* o Tappresenta la derivata parziale ded skt (Eq. 16; § 5.3) rispetto a ‘6
0

. _a?:Kd rappresenta la derivata parziale de} skt (Eq. 16; § 5.3) rispetto a ‘eq’;
w,eq

» 232 rappresenta la derivata parziale dek it (Eq. 16; § 5.3) rispetto a “V;

0Kg4
dMpc

rappresenta la derivata parziale ded pkst (Eqg. 16; 8 5.3) rispetto a “MBt”".

L'incertezza della capacita di adsorbimento del &P parte del biochardCs’ € stata ricavata

applicando la legge di propagazione dell'incerteznae effettuato per la stima dels'C

R o R ) DYESS S
dove:

 “3Co" e l'incertezza legata alla quantificazione daitancentrazione iniziale di NP in fase
liquida;
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“0Cw,eq € l'incertezza legata alla quantificazione dedtancentrazione finale di NP in fase
liquida;

“0V” e lincertezza legata alla misura del volume fdse liquida immesso in ciascuna
bottiglia;

“OMgc” e I'incertezza legata alla misura della masdaiaithar immessa in ciascuna bottiglia;

% rappresenta la derivata parziale def"(Eq. 18; 8§ 5.3) rispetto a @C
0

acs

rappresenta la derivata parziale def™(Eq. 18; 8§ 5.3) rispetto a eq’;

0Cyw,eq

% rappresenta la derivata parziale de{™Eq. 18; 8 5.3) rispetto a “V”;

—a‘j;sc rappresenta la derivata parziale del(Eq. 18; § 5.3) rispetto a “M”.
B
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ALLEGATO E: TARATURA E VALIDAZIONE DEL MODELLO

E.1 Calcolo delKws

Il coefficiente didistribuzione acqua-suolo del contaminakies (kg .q. L™1) & stato stimato a partire
dall’equilibrio chimico del NP nel suolo, intesorae insieme di tutte e tre le fasi (solida, liquela

gassosa):
T
dove:

* Cr(mg/kgiq.) € la concentrazione di contaminante nel sudlquale;

» Cw(mg/L) é la concentrazione di contaminante neke facquosa del suolo.

Esprimendo la concentrazione di NP nel su@e (mg/kgtq.)”, attraverso il bilancio di massa del

contaminante nelle tre fasi si ottiene:

Karpy Cuw+UMZ2Cy 4 (F~UMED) K gy Cuy

C Eq. 46
T Py q

dove:

«  pt (Kgra/migd) € la densita apparente di terreno umido;

*  pp(kgssimigd) € la densita apparente di terreno secco;

« Kd(Lkgss™D e il coefficiente di ripartizione matrice solidagua del NP
* UM (kgw/kgss) € 'umidita iniziale del suolo;

*  pw (kgw/my3) & la densita dell’acqua;

o f(m3mq3) & la porosita del terreno;

o Kaw (L w/ mair3) & il coefficiente di ripartizione aria-acqua &®;

Sostituendo I'espressione @t nell’Equazione 45, si esprime il coefficientedastribuzioneacqua—

terrenoKws (kg tq. L™1) in funzione delle caratteristiche chimico fisiatel NP:
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Cw
P Db )
d'pb'cw+UM'p—wCW+(f—UMp—W)'KAw'CW

Pt

Sebbene I'umidita del terreno non si mantenga otstael tempo, e stato considerato il valore
costante e pari all'umidita iniziale del suolo petta la durata dellimplementazione, in quanto il

peso della variazione di tale parametro sul caeffie di ripartizione acqua-suolo € pressoché
trascurabile.Semplificando la concentrazione in fase liquidanaimeratore ed al denominatore

dellEqQ. 47 si ottiene I'espressione del coefficeedidistribuzioneacqua-suolo del NP (Eq. 48).

Pt
Kapp+UM-SE+(f~UMERY K aw

Kys = Eq. 48

dove il coefficienteKaw (L w/ mair3) & stato ricavato da:

H-1000
RT

in cui:

« H é la costante di Henry a 25°C (Pamol);
« R & la costante universale dei gas (8,314 R&mml);
* T e latemperatura riferita alla costante di Hgj298 K);

« 1000 (L nT3) & il fattore di conversione dei metri cubi di madn litri.

Il coefficiente di distribuzione matrice solida-aedd (L kg s.s-1) € stato ricavato dal prodotto tra la
frazione di carbonio organico nella fase solida sieblo foc (kg o.c/kg ss) € il coefficiente di

ripartizione carbonio organico-acqua del K&c (L kg o.c71):
Kq = Koc " foc Eq. 50

Il valore diKws (kgtq. L™1) dipende dal tipo di matrice solida su cui si wiohplementare il modello

in funzione delle grandezze UM (ktkg ss) pt (Kgtq/Mtg3), pb (KgssiMig) eKd (L kg ssh). Tali
caratteristiche sono specifiche per la tipologiandirice suolo in esame. Per il primo ed il secondo
set di sperimentazionkyys (kgtq. L™1) & stato calcolato a partire dai valori di Upd gpp, determinati

da prove di caratterizzazione dei terreni, inviéged stato determinato tramite I'Equazione 50, noto
il coefficiente di ripartizione carbonio organicoema del NKoc e la frazione di carbonio del terreno
in esame. Per il terzo set di sperimentazione,neesé presenza di terreno con biochar, € stato

necessario definire: 'umidita iniziale (Ul), la densita apparente di terreno se@g@nfy) € umido
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(pt mix) della miscela, determinate da medie pesateididgdtteristiche riferite al terreno e al biochar.

Le caratteristiche del terreni di ciascun set drspentazione sono state riportate in Allegat&E,

E.1, 8 E.2 Le espressioni per il calcolo di UM, pb mix € Pt mix SONO le seguenti:

dove:

— UM 50i1"Ms0i1+UM pc-Mpc

UM .., = Eqg. 51
mix (Msoil+MBC)
_ PtsoitMsoit+PtBCc'MBC
Pt mix = - Eqg. 52
MSOLl+MBC
_ PbsoitMsoittPpBCc'MBC
Pb mix = Eq. 53

Msoi1+Mpc

Pt soil (Kgtq/Miq) € la densita apparente di terreno umido del sEcanno;

ptec (Kgiq/migd) € la densita apparente di biochar umido;

ptmix (Kgtq/Miql) € la densita apparente di terreno piti biochadomi

Pb soil (KO s.slMq3) & la densita apparente di terreno secco del decamo;

pb Bc (Kgssimiqd) € la densita apparente di biochar secco;

pb mix (KO s.s/Mtq3) & la densita apparente di terreno pitl biocharsec

UM soil (kg w/Kg s:s) € la frazione di carbonio nella fase solidasieilo;

UM Bc (kg w/kg s.s) € la frazione di carbonio nella fase solidaldethar;

UM mix (kg w/Kg s.s) € la frazione di carbonio nella fase solidasigllo piu biochar;
M soil (Kgtq) € la massa di suolo tal quale nel vaso;

M gc (kgtq) € la massa di biochar tal quale nel vaso.

Il coefficiente di ripartizioné{q della miscela di suolo con biochar e stato detegitninlalla media

pesata sulla massa di terreno e di biochaiKgelel terreno e dédq sc biochar risultante dalle prove

di ripartizione tra NP e biochar:

K L= Koc'foc'Ms+KqpcMBc
d mix Mg+Mpc

Eq.54

103



E.2 Dati in input per taratura del modello

Tabella 46: Caratteristiche chimico fisiche del NP

Caratteristiche chimico- _ Unita di Riferimnto
o Simbolo _ Valore o _
fisiche misura bibliografico
Coefficiente di ripartizione
log Kow - 4,48 EC 2011
ottanolo-acqua
Coefficiente di ripartizione _
, _ Koc L kgt 38900 | Ying etal. 2003
carbonio organico-acqua
Costante di Henry a 25°C H Pa nimol?* 11 EC 2011
Coefficiente di ripartizione
_ Kaw Lm3 4,4 -
aria-acqua
Coefficiente di ripartizione Doucette et al.
. Krw L kgw.* 326
radici-acqua 2005

Tabella 47: Caratteristiche chimico fisiche delle dierse matrici solide e rispettivi coefficienti di ipartizione acqua-terreno.

Caratteristiche chimicor _ Unita di ,
o Simbolo _ Primo set Secondo set
fisiche misura
Frazione di carbonio
. foc g/g 0,017 0,0174
organico
Densita apparente di
, Pb kgs.s/m? 1427 1427
biochar secco
Densita apparente di
. . Pt kg to/m* 1669 1715
biochar umido
Umidita iniziale UM kow/ KGs.s. 0,173 0,202
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Caratteristiche chimicor _ Unita di _
o Simbolo _ Primo set Secondo set
fisiche misura
Porosita f mMm? 0,35 0,35
Massa di suolo
) Mg KQtq 103,2 51,6
immessa nel vaso
Coefficiente di
ripartizione acqua- Kws KQtq. -1 0,00179 0,00178
terreno
Concentrazione iniziale
Cs(0) ug Kgeg.t 9430 8153
nel suolo
Concentrazione iniziale
_ CL(0) ug Kgeqt 60 60
nelle foglie

Tabella 48: Caratteristiche delle piante di lattuga

o _ Unita di _
Caratteristiche Simbolo _ Primo set Secondo set
misura
Massa della lattuga al
_ M initial kg tw. 0,05 0,05
trapianto
Massa della lattuga alla
M harvest Kg tw. 0,5 0,5
raccolta
Percentuale in peso delle
o %r % 15,4 15,4
radici nella lattuga
Massa delle radici al
_ M initial, R Kg tw. 0,008 0,008
trapianto
Massa delle foglie al
_ M initial,L KQ tw. 0,042 0,042
trapianto
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o _ Unita di _
Caratteristiche Simbolo , Primo set Secondo set
misura

Massa delle radici alla

M harvest, R Kgiw. 0,077 0,077
raccolta
Massa delle foglie alla
M harvest, L kg tw. 0,423 0,423
raccolta
Coefficiente di
Tc L kgsw. 100 100

traspirazione della lattuga

E.3 Dati in input per validazione del modello

Tabella 49: Caratteristiche chimico fisiche del NP

Caratteristiche chimico- _ Unita di Riferimnto
o Simbolo _ Valore o _
fisiche misura bibliografico
Coefficiente di ripartizione
log Kow - 4,48 EC 2011
ottanolo-acqua
Coefficiente di ripartizione _
, _ Koc L kgt 38900 | Ying etal. 2003
carbonio organico-acqua
Costante di Henry a 25°C H Pa nimol?* 11 EC 2011
Coefficiente di ripartizione
_ Kaw L m3 4,4 -
aria-acqua
Coefficiente di ripartizione Doucette et al.
. Krw L kgw.* 326
radici-acqua 2005
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Tabella 50: Caratteristiche chimico fisiche del biokar applicato al terreno da coltivo

Caratteristiche

chimico-fisiche

Simbolo

Valore (mediat

deviazione standard di n

replicati)

Metodo analitico

Umidita iniziale

UM gc

4,3+ 0,08 % (n=3)

ASTM D 2216-05

Frazione di

carbonio organico

focgc

46+ 0,3 % (N=2)

UNI EN 15169

Densita apparente

di biochar umido

pPtBC

143,1 + 0,3 kg,/m® (

n=3)

Rapporto tra massa e volun

di biochar tal quale contenuto

in cilindro da 500 ml

ne

Densita apparente

di biochar secco

Pb BC

136,9+ 0,3 kgdm?(

n=3)

Ricavato a partire dg e UM

dalla relazione:

Pt = pp +pp UM

Coefficiente di
distribuzione

solido-liquido

Kd BC

39815 + 26676 L/kg

(n=10).

§5.3

Tabella 51: Caratteristiche chimico fisiche delle dierse matrici solide e rispettivi coefficienti di éterminazione del

coefficiente di ripartizione acqua-terreno.

Caratteristiche chimico- _ Unita di
o Simbolo . Terzo set
fisiche misura
Frazione di carbonio
i foc mix g/g 0,019
organico
Densita apparente di
. Pb mix kgs.s/m3 1422
biochar secco
Densita apparente di
. . Pt mix kg t_q/m3 1709
biochar umido
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Caratteristiche chimico- _ Unita di
o Simbolo , Terzo set
fisiche misura
Umidita iniziale UMmix Kow/ KGss. 0,201
Porosita f mm? 0,35
Massa di suolo nel
_ Ms KQtq 51,6
sistema
Massa di biochar nel
. Mgc kgtq 0,2
sistema
Coefficiente di
ripartizione acqua- Kws Kgiq L? 0,00147
terreno
Concentrazione iniziale
Cs(0) ug kgig. 8029
nel suolo
Concentrazione iniziale
. C(0) ug kgw. ™ 60
nelle foglie
Tabella 52: Caratteristiche delle piante di lattuga
o _ Unita di
Caratteristiche Simbolo , Terzo set
misura
Massa della lattuga al
: M initial Kg tw. 0,05
trapianto
Massa della lattuga alla
M harvest kg tw. 0,5
raccolta
Percentuale in peso delle
o %r % 15,4
radici nella lattuga
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Unita di

Caratteristiche Simbolo , Terzo set
misura
Massa delle radici al trapianto M initial, R Kg tw. 0,008
Massa delle foglie al trapianto M initial,L Kg tw. 0,042
Massa delle radici alla
M harvest, R Kgtw. 0,077
raccolta
Massa delle foglie alla
M harvest, L kg tw. 0,423
raccolta
Coefficiente di traspirazione
Tc L kgw. ™ 100

della lattuga
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E.4 Analisi di sensitivita del modello

Da un’analisi di sensitivita effettuata varianddaiti in input presi da letteratura, costanti peniog
passo temporale della simulazione, si & cercattapire quanto la variazione di un determinato
parametro potesse incidere sulle concentraziamiasé.l dati in input presi da letteratura sonod&
Krw e Tc. | citati parametri sono stati fatti variare urlaaolta del 50%, mantenendo tutti gli altri
costanti. Applicando tale variazione sui parametstato ricavato un range di variazione spesso
compatibile con quello presente in letteraturald&N€abella 53 sono stati riportati i valori di pantza,

il range dovuto ad una variazione del 50% ed iwaonimi € massimi riscontrati in letteratura.

Tabella 53: Variazione dei parametri in input e confonto con range di valori in letteratura

o Unita di Valore di Range di Riferimento
Caratteristiche , o +50% o _
misura riferimento letteratura bibliografico
During et al.
Koc L kgoc™ 38900 19450-58350| 9285-79433
2002
Dodgen
Tc L kgrw* 103 51-154 86-119 _
doctoral thesis
Lu et al. 2014;
Krw L kg rw.® 326 163-489 71-8122 | Dodgen et al.
2013

Al variare dei parametri sono state ottenute devexmncentrazioni finali riportate e nelle Figure 26
23. La variazione di K¢ influisce principalmente sGr e C_. Riducendo o aumentando ibK la
concentrazione di NP nel suolo non subisce vamazitevanti, poiché piccoli quantitativi di NP
vengono trasferiti o trattenuti in confronto allagsa di terreno utilizzato (50-100 kg). Tuttaviasju
guantitativi di NP sono sufficienti a provocareifi@ento o la diminuzione della concentrazione nelle
radici e nelle foglie, che hanno massa infericgpetto a quella del suolo, dell'ordine delle ceaiin

di grammi (Fig. 26-27).
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Figura 27: Livelli di NP nei vari comparti in seguito alla variazione di Koc
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Figura 28: Variazioni percentuali delle concentrazoni nei vari comparti in seguito alla variazione diKoc

La variazione dil¢ influisce principalmente sGr e C, (Fig. 30).T¢ esprime il fabbisogno idrico
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specifico (L/kg): indica i litri di acqua necessapecifici per la massa della pianta. Aumentando il
valore di Tc aumenta il flusso di traspirazioner@8 6.2.3, Eq. 45) maggiore € il flusso di

traspirazione maggiore risultera la massa di N&fdraa nelle foglie della lattuga (Fig. 30-31).

T.- concentrazioni
1400 7
1200
g 1000 '
il
8 ¥suolo
- 600 .
g W Radici
8§ 400 " HFoglie
200 + — —
o — T _— - e - 2 |
103 51 ‘ 154 103 51 154
Primo set Secondo set
T, (Ukg)

Figura 29: Livelli di NP nei vari comparti in seguito alla variazione di Tc

T -concentrazioni

100 -

“1
g |
3 |
g
8 ¥ Suolo
2 @ Radid
i HFoglie
s

Tc (Lke)

Figura 30: Variazioni percentuali delle concentrazdni nei vari comparti in seguito alla variazione diTc
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Krw influisce principalmente sGgr ma anche s« . L'aumento di tale coefficiente aumenta la
tendenza del NP a ripartirsi nel tessuto radigalgtosto che nel flusso di traspiraziong, @ertanto

risultera maggiore il trattenimento del contamieadi parte delle radici, con conseguente aumento
della concentrazione in tale comparto e diminuzioglée foglie (Fig. 32-33).

Kqw~ Concentrazioni

2000

1800 |

1600
3 1400
E 1200 i
% ol W suolo
| ®Radici
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Figura 31: Livelli di NP nei vari comparti in seguito alla variazione di Krw
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Figura 32: Variazioni percentuali delle concentrazdni nei vari comparti in seguito alla variazione diKrw
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