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CONTENTUTO DI METALLI IN TRACCE NELLE SCAGLIE
E NEI RIZOMI DI POSIDONIA OCEANICA NELL’AREA MARINA
DI CALAFURIA (LIVORNO)

Riassunto - L’impatto delle attivita umane sull’ambiente rap-
presenta un problema di crescente entita che richiede metodi
appropriati per essere investigato e conosciuto. I sedimenti sono
largamente usati per valutare la qualita dell’ambiente in quanto
forniscono risposte sito specifiche. Essi, tuttavia, consentono di
ottenere informazioni temporali solo puntuali. In questo lavoro
viene utilizzata Posidonia oceanica come possibile bioindica-
tore di qualita sia del presente che del passato recente. In que-
sto studio pertanto ci si prefigge di determinare 1’accumulo di
metalli in tracce nella prateria di Calafuria (Livorno) nell’arco
temporale di 4 anni. Questo approccio & reso possibile dalle
caratteristiche di accrescimento di questa pianta. Esse consen-
tono, infatti, di risalire alle foglie prodotte per ogni singolo anno
e di ricercare i contaminanti nelle scaglie rimaste sul rizoma e
precisamente databili. Le concentrazioni determinate nei tessuti
della pianta sono risultate paragonabili ad altri siti non conta-
minati delle coste italiane e francesi. Lo studio, oltre a mettere
in risalto le potenzialita di questo metodo, fornisce, per la zona
d’indagine, i primi dati relativi a Al, V e Mn.

Parole chiave - Monitoraggio ambientale, metalli pesanti,
lepidocronologia, Posidonia oceanica, Mar Ligure.

Abstract - Trace metal content in sheaths and rhizomes of
Posidonia oceanica in the marine area of Calafuria (Leg-
horn). Human activities and their consequent impacts are
largely increasing mainly along the marine coastal environ-
ment. Marine sediments are considered a very important
tool to investigate the quality of a marine area because they
accumulate contaminants and give site-specific information.
However, their use does not allow to appreciate the temporal
variation of the contaminant concentrations even investigating
the sedimentary profile that can not be precisely dated. In this
paper Posidonia oceanica has been chosen as a bioindicator of
environment quality for both the present and the near past. In
particular eleven trace metals have been determined in differ-
ent tissues of Posidonia oceanica sampled off Calafuria coast
(Leghorn) over a 4-year period based on the lepidochronologi-
cal approach. The technique of lepidochronology is derived
from the life cycle of the phanerogam sheaths which have an
annual periodicity with a maximum and minimum thickness,
that allows to assign a chronological data. Hence, it is possible
to measure metal contents in these dated sheaths recreating the
temporal history of their concentrations in the environment.
The concentrations determined in the tissues of P. oceanica
from Calafuria are comparable with those observed in other
areas of Italian and French coasts. Our study confirms that
the lepidochronological approach should be further studied
and improved because it is a good tool to retro-investigate the
metal temporal contamination of a marine area. In addition
some new data regarding Al, V e Mn are reported.

Key words - Environmental monitoring, heavy metals, lepi-
dochronology, Posidonia oceanica, Ligurian sea.

INTRODUZIONE

L’impatto delle attivita umane rappresenta un problema
di crescente entita ed ¢ quindi dibattuto a livello mon-
diale. E noto che, per la densita di popolazione che
li caratterizza, nonché per la consistente incidenza di
attivita ricreative, turistiche e portuali, i tratti costieri
sono sottoposti ad un crescente impatto che comporta,
fra I’altro, lo sversamento di contaminanti.

Lo studio ed il monitoraggio delle caratteristiche fisiche
e chimiche dei sedimenti rappresenta uno strumento
ampiamente usato per valutare la qualita dell’ambien-
te in quanto, per le proprieta che contraddistinguono
i sedimenti stessi, forniscono risposte sito-specifiche.
Essi, tuttavia, consentono di ottenere informazioni
temporali solo puntuali. Anche la determinazione dei
contaminanti nel profilo sedimentario consente di inda-
gare scale temporali ampie ed ¢ estremamente difficile
datare con precisione il campione di sedimento che si
sta analizzando.

Quando si intraprende uno studio di impatto ambienta-
le, inoltre, mancano spesso dati pregressi o comunque,
se presenti, sono stati ottenuti con metodi diversi e per-
tanto non confrontabili.

La ricerca e la messa a punto di metodi e strumenti che
consentano non solo di valutare la qualita di un ambien-
te, ma anche di confrontarla con gli anni precedenti &
di estremo interesse negli studi di ecologia applicata.
Posidonia oceanica (L.) Delile, fanerogama marina
endemica del Mar Mediterraneo, dove forma estese
praterie dalla superficie fino ad un massimo di circa
40 metri di profondita (Buia et al., 2000), rappresenta
un ottimo indicatore di qualita essendo particolarmente
sensibile all’inquinamento e ad altre fonti di stress lega-
te alle attivita umane (Meinesz et al., 1991; Pergent-
Martini et al., 1999).

Essa inoltre ¢ in grado di assimilare nei propri tessuti
contaminanti chimici presenti nell’ambiente (Guilizzo-
ni, 1991) e di riflettere, in particolare, la concentrazione
dei metalli pesanti.

I metalli in tracce rappresentano un serio problema per
i nostri mari essendo altamente tossici, persistenti e a
bassa biodegradabilita e tendono ad accumularsi negli
organismi. Da qui I’interesse della ricerca nell’individua-
zione di specie da utilizzare nei programmi di biomoni-
toraggio che siano in grado di fornire informazioni non
solo sullo stato attuale, ma anche pregresso di un sistema.
Posidonia oceanica, essendo una pianta perenne, ¢
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dotata di un ciclo stagionale che prevede: nascita e mor-
te delle foglie ed allungamento del rizoma. Le foglie (a
tipica inserzione distica) che cadono lasciano sul rizoma
le cosiddette scaglie, ossia la parte basale della foglia
caduta. Tali scaglie, in accordo al loro spessore che ha
variazioni cicliche annuali, possono essere ordinate in
modo da evidenziare il ciclo stagionale (Pergent, 1990).
Questa caratteristica consente di risalire alle foglie pro-
dotte per ogni singolo anno e di ricercare i contaminanti
nelle scaglie rimaste sul rizoma e precisamente datate
(Pergent-Martini & Pergent, 2000).

Il presente studio si prefigge di determinare 1’accumulo
di metalli in tracce nella prateria di P. oceanica situata
a Calafuria (Livorno). In particolare, le concentrazioni
di alcuni metalli all’interno di un arco temporale di 4
anni sono state confrontate tra i differenti compartimen-
ti vegetativi della pianta. I valori riscontrati sono stati,
inoltre, rapportati a quelli individuati nel sedimento
associato e confrontati con dati riportati in bibliografia
per altre praterie del Mediterraneo occidentale.

MATERIALI E METODI

Campionamento e conservazione dei campioni

Lo studio ¢ stato effettuato nella prateria di Posidonia
oceanica prospiciente la costa di Calafuria (Livorno)
nel mese di maggio 2009. Sono stati scelti due siti
distanti poche decine di metri su un fondale roccioso
alla profondita di circa 15 metri (coordinate GPS WGS
84 Lat. 43°28°11,65”°N; Long. 10°19°54,41”E).

In ognuno dei due siti sono stati prelevati 12 fasci
fogliari ortotropi senza ramificazioni.

Da ciascun rizoma sono state staccate accuratamente
le foglie e le scaglie, cioe i resti delle foglie cadute.
Queste ultime sono state ordinate secondo la loro dispo-
sizione distica. Sulla base del loro spessore, ¢ stato pos-
sibile raggruppare le scaglie appartenenti al medesimo
anno lepidocronologico, che corrisponde approssima-
tivamente al periodo di un anno nel quale lo spessore
delle scaglie oscilla tra due valori minimi (Ancora et
al., 2004; Romeo et al., 1995).

Il pezzo di rizoma compreso tra due spessori minimi
consecutivi delle scaglie e corrispondente al medesimo
intervallo temporale ¢ stato tagliato.

Rizomi e scaglie ottenuti dai 12 fasci prelevati in cia-
scun sito sono stati raggruppati per anno lepidocrono-
logico, suddivisi in tre aliquote (repliche) e successi-
vamente analizzati. Per ciascun fascio ¢ stato possibile
risalire fino ad un massimo di 4 anni.

Laddove presenti, gli epifiti ed i sedimenti sono stati
accuratamente rimossi dalla parti da analizzare (foglie,
scaglie, rizomi) tramite una barretta di vetro per evitare
contaminazione da metalli.

I campioni sono stati quindi lavati in acqua ultrapura,
congelati (-20°C), liofilizzati (> 72 h in Heto ® FD4-
85 freeze dryer, HeroHolten A/S) e successivamente
ridotti a polvere grossolana come suggerito da Lafabrie
et al. (2008).

Nelle chiazze di sabbia presenti intorno ai siti di cam-
pionamento della fanerogama sono stati prelevati due
campioni di sedimento superficiale per le analisi delle
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concentrazioni dei metalli pesanti. In attesa delle analisi
i campioni sono stati congelati a -20°C.

Analisi dei metalli pesanti

Un’aliquota di circa 300 mg di campione liofilizzato
e sminuzzato ¢ stata sottoposta a mineralizzazione a
microonde utilizzando una miscela acida composta da
5 ml di HNO;, 1 ml di H,0, e 2 ml di acqua ultrapura.
Solo per la determinazione del mercurio sono stati
utilizzati circa 10 mg, sottoposti ad analisi diretta di
assorbimento atomico tramite il Mercurimetro DMA
80 (Milestone).

La concentrazione di Al, Cr, Cu, Ni, V, Zn ¢ stata deter-
minata mediante spettrofotometria di emissione atomi-
ca al plasma (Spettrofotometro Varian 720ES), mentre
quella di As, Cd, Pb tramite spettroscopia di assorbi-
mento atomico (Spettrometro Varian SpectrAA 240Z).
La procedura analitica ¢ stata verificata mediante 1’ uti-
lizzo di materiale certificato di riferimento Lagarosi-
phon major, CRM-060 Community Bureau of Referen-
ce, Commission of the European Communities ai quali
si riferiscono le percentuali di recupero per i metalli per
i quali questo ¢ stato possibile. La qualita dei dati ¢ stata
inoltre garantita dalle procedure di controllo effettuate
mediante I'utilizzo di soluzioni di riferimento certifi-
cate, anche per quei metalli non certificati in matrice.
Per la ricerca dei metalli nei sedimenti, i campioni sono
stati essiccati in stufa a 40°C. Il residuo secco ¢ stato
sottoposto a setacciatura a 2 mm per ottenere la frazio-
ne da analizzare. Una aliquota di circa 20 mg ¢ stata
utilizzata per la determinazione diretta del mercurio,
mentre per i restanti metalli (Al, Cr, Cu, Ni, V, Zn, As,
Cd, Pb e Hg) un’aliquota di circa 300 mg di campione
secco & stata sottoposta a mineralizzazione a microon-
de utilizzando una miscela acida composta da 3 ml di
HNO;, 1 ml di HCI e 4 ml di acqua ultrapura.

Le analisi sono state effettuate usando la medesima
strumentazione utilizzata per i tessuti di Posidonia
oceanica.

La procedura analitica ¢ stata verificata mediante I’ uti-
lizzo di materiali certificati di riferimento (Estuarine
Sediment LGC6137 Promochem per Al, Cr, Cu, Ni, V,
Zn, As, Cd, Pb e MESS-3 per Hg), ai quali si riferiscono
le percentuali di recupero riportate.

L’assicurazione della qualita dei dati ¢ stata inoltre
garantita da procedure di controllo effettuate mediante
I’utilizzo di soluzioni di riferimento certificate.

Per confrontare 1’efficienza di bioaccumulo di Posido-
nia oceanica nelle foglie, rizomi e scaglie con lavori
precedenti & stato calcolato I’indice Biosediment Factor
(BSAF) definito come il rapporto tra la concentrazione
del metallo nel tessuto considerato e quella nel sedi-
mento (Lau et al., 1998; Szefer et al., 1999).

RISULTATI

Foglie

I valori di concentrazione media dei metalli nelle foglie
di Posidonia oceanica sono riportati in Tabella 1. Con
la sola eccezione del Cd e Hg (Al ¢ risultato assente in
tutti i casi) i restanti metalli hanno esibito concentra-
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Tab. 1 - Concentrazione (mg/kg) dei metalli pesanti nelle foglie di Posidonia oceanica.
Al As Cd Cr Cu Hg Mn Ni \'% Pb Zn
Sito 1 - 0,112+£0,02 | 2874007 | 0231003 | 1297+084 | 0,096 +0,01 1296 £6,12 | 17,75+ 1,403 | 390 +0,64 1.55+0,16 120,2 + 4,69
Sito 2 - 0051002 | 2977£0,18 | 0077+0,04 | 22,18+034 | 0109001 | 8761515 | 1245+2,62 1,94 + 0,54 346 +0,29 170,5 + 14,88
zioni significativamente differenti (t-test p < 0,05) trai Sedimento

due siti. In particolare Mn, Cr, As, V, Ni sono risultati
maggiori nel sito 1 rispetto al sito 2, mentre trend oppo-
sto ¢ stato osservato per Cu, Pb, Zn.

Scaglie

Nei quattro anni, dal 2006 al 2009, gli andamenti dei
metalli in funzione degli anni lepidocronologici (Fig. 1)
hanno mostrato differenti trend. Cd, Cu, Zn conservano
concentrazioni pressoché costanti in tutto il periodo,
mentre i restanti metalli esibiscono nel 2009 concen-
trazioni minori rispetto al 2006.

In questo intervallo di tempo Al, Cr, Mn, Pb, V mostrano
il medesimo trend temporale con variazione di ampiez-
za maggiore per il sito 2 rispetto al sito 1.

Rizomi

Le concentrazioni medie rilevate nei rizomi nell’inter-
vallo lepidocronologico esibiscono una elevata variabi-
lita tra sito e sito e da metallo a metallo (Fig. 2).
Complessivamente Al, As decrescono dal 2006 al 2009
con trend differenti da sito a sito.

Andamento contrario ¢ stato osservato per Cd, Cu, Zn,
Hg. Solo nel caso di Hg e Cd gli andamenti risultano
concordi tra siti e tra metalli.
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Le concentrazioni dei metalli nei sedimenti (Tab. 2)
sono tendenzialmente maggiori nel sito 1 rispetto al
sito 2, ma solo per Al le differenze sono statisticamente
significative.

Caso opposto ¢ rappresentato dall’As che ¢ significa-
tivamente pill concentrato nel sito 2 rispetto al sito 1.

Biosediment Factor (BSAF)

I valori pit elevati di BSAF sono stati osservati per Zn,
Cu, Ni nel rizomi e per Cd nelle foglie (Tab. 3).

I restanti metalli mostrano valori pit modesti e ten-
denzialmente piu elevati nelle scaglie rispetto agli altri
tessuti. Valori pill eterogenei sono stati osservati per Pb
e Hg per i quali non si identifica un accumulo prefe-
renziale in uno dei comparti analizzati.

DISCUSSIONE

Le concentrazioni determinate nei sedimenti analizza-
ti sono modeste per la maggior parte dei metalli e con-
frontabili con altre aree marine non contaminate lungo
le coste liguri (Leoni et al., 1991; Onorati et al., 2002).
Tali valori inoltre risultano inferiori ai livelli chimi-
ci di base suggeriti nel manuale Icram-Apat (2000).
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Fig. 1 - Concentrazione (mg/kg) dei metalli pesanti nelle scaglie di Posidonia oceanica in funzione degli anni lepidocronologici.



114

800

Al (%)

\/.___. a
= 06

E)

£
Z 0.4

<
0,2

2006

2007 2008 2009

2007 2008 2009

AM. DE BIASI, L. PACCIARDI, L. PIAZZI, G. BONTA PITTALUGA, S. DE RANIERI

)

3.0

1 25

2.5

20 E) 2,0

15 g5
S

0,5
0,0

Cd (mg/k

2006 2007 2008 2009

2006 2007 2008 2009

30 1 30 35
25
0.8 2 30
20 = 20 - 25
ERR < 06 < )
ES £ £ 15 w 20
= = 04 = £
<Y ® 20 z 13
5 02 s 10
5
! 2006 2007 2008 2009 0 0 0
- - - - 2006 2007 2008 2009 2006 2007 2008 2009 2006 2007 - 2000
2.0 3,0
160 —e—Sito | —0—Sito 2
2,5 140
15 N o ; ;
L 120
~ 20 .
%’fj 2 2 100
£ 10 215 I
£ 10 S 60
0.5
0,5 40
20
0.0 0,0 0

2006 2007 2008 2009 2006 2007 2008 2009

—®—Sito 1 ==O0==Sito 2 —&—Sijto 1 =—O0—Sito 2

2006 2007 2008 2009

—8—Sito | —O0—Sito 2

Fig. 2 - Concentrazione (mg/kg) dei metalli pesanti nei rizomi di Posidonia oceanica in funzione degli anni lepidocronologici.

Tab. 2 - Concentrazione (mg/kg, eccetto Al espresso in %) dei metalli pesanti nei sedimenti.

Al As Cd Cr Cu
Sito 1 0,85 = 0,138 34,03 £ 3,35 0,042 + 0,004 35,1544 7,07 £ 0,12
Sito 2 0,64 = 0,001 47,35 2,18 0,0282 + 0,0007 26,35 = 0,23 4,03 = 0,05
Hg Ni Pb A\ Zn
Sito 1 0,57 £ 0,03 20,59 = 0,19 18,45 £ 0,91 23,98 = 1,76 37,19 = 0,30
Sito 2 0,39 £ 0,13 17,51 = 0,61 15,99 + 0,54 24,74 = 0,06 34,30 = 0,67
Tab. 3 - Indice Biosediment Factor (BSAF) calcolato per foglie, rizomi e scaglie relativi al 2009.
Al As Cd Cr Cu Hg Ni Pb \'% Zn
Foglie sito 1 0,00328 | 68,427 | 0,00657 | 1,83498 | 0,16725 | 0,86221 | 0,08416 | 0,16266 | 3,23169
sito 2 0,00086 | 105,551 | 0,00292 | 5,50664 | 0,28093 | 0,71077 | 0,21623 | 0,07825 | 4,97118
) ) sito 1 0,07123 | 0,14765 | 2,01929 | 3,15935 | 20,9399 | 0,57941 | 27,0033 | 1,84765 | 2,47544 | 87,4972
Rizomi sito 2 0,01178 | 0,31609 | 4,71609 | 2,07142 | 43,5911 | 1,44969 | 42,3788 | 2,74109 | 2,45773 | 211,694
) sito 1 0,16101 | 2,28388 | 1,32329 | 4,67368 | 11,8175 | 0,19318 | 7,33419 | 1,10171 | 6,45058 | 34,5733
Scaglie sito 2 0,18204 | 2,06594 | 2,33844 | 5,83569 | 25,0913 | 0,18953 | 14,1782 | 0,96117 | 8,47241 | 57,1098

Fanno eccezione I’As ed il Hg. Tuttavia, mentre le
concentrazioni di Hg confermano quelle emerse dal
progetto Moniqua (Progetto Interreg IIIA Sardegna,
Corsica, Toscana) nell’indagine del 2006, quelle di As
risultano incrementate. Questi metalli sono entram-
bi di origine antropica. Il Hg, in particolare, origina
verosimilmente dall’area industriale di Rosignano
situata a pochi chilometri a sud rispetto all’area di

studio (Scerbo et al., 2004). Il regime correntometrico
descritto in letteratura, infatti, distribuisce i sedimenti
contaminati da mercurio dall’area antistante Rosigna-
no Solvay verso nord (Leoni et al., 1992; Astraldi &
Gasparini, 1986).

Le concentrazioni determinate nei tessuti della pianta
sono paragonabili ad altri siti non contaminati delle
coste italiane e francesi (Tab. 4).
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CONTENTUTO DI METALLI IN TRACCE DI POSIDONIA OCEANICA NELLAREA MARINA DI CALAFURIA (LIVORNO)

Dai risultati ottenuti si evince che le tre parti della pian-
ta analizzate accumulano in maniera differenziata. In
particolare Cr e Pb mostrano concentrazioni maggiori
nelle scaglie rispetto alle foglie, esibendo un compor-
tamento opposto a Ni, Zn, Cd.

Questo risultato ¢ in accordo a quanto riportato da Gos-
selin et al. (2006) e in disaccordo con studi precedenti
(Pergent-Martini & Pergent, 2000) secondo i quali tut-
ti i metalli indagati accumulano maggiormente nelle
foglie. Tale discrepanza puo essere legata a differenti
cause, comprendenti tra 1’altro aspetti fisiologici della
pianta (Gosselin et al., 2006), che necessitano di ulte-
riori investigazioni.

Rimane come dato saliente I’aver osservato diversi
comportamenti dei metalli nei tessuti della fanerogama.
Se confermato da altre indagini, cid potrebbe rispec-
chiare differenti meccanismi fisiologici (es. processi di
detossificazione) della pianta che diversificano le capa-
cita di bioaccumulo. La comprensione di questi mecca-
nismi ¢ fondamentale per capire se Posidonia & un buon
bioindicatore per tutti i metalli o se, come avviene per
altri organismi utilizzati nei test di bioaccumulo (es.
Mytilus galloprovincialis Lam. o Hediste diversicolor
(O.F. Miiller)) ¢ appropriata solo per alcuni.
L’utilizzo degli anni lepidocronologici ha consentito
inoltre di rilevare che scaglie e rizomi esibiscono dif-
ferenti trend temporali, sebbene complessivamente le
variazioni interannuali siano modeste. Fa eccezione
I'ultimo anno nel quale le scaglie presentano valori
inferiori agli anni precedenti. Questo dato deve essere
interpretato con cautela e non necessariamente riflette
una riduzione del livello di contaminazione dell’area.
Pil probabilmente le concentrazioni rilevate sono sotto-
stimate in quanto le scaglie del 2009 rappresentano solo
una parte dell’anno non essendo, quest’ultimo, ancora
trascorso interamente al momento del campionamento
dei fasci fogliari (maggio 2009).

Similmente i risultati relativi al rizoma dell’ultimo anno
devono essere presi con cautela essendo il quantitativo
di materiale disponibile scarso e quindi omogeneizzato
con difficolta fatto che puo influire sui risultati analiti-
ci. Lo scarso quantitativo, inoltre, ha impedito di fare
repliche e quindi di validare i dati.

E comunque da sottolineare che molti metalli deter-
minati nelle foglie risultano eterogenei tra i due siti
studiati, risultato che potrebbe riflettere una reale varia-
bilita spaziale nell’accumulo degli stessi e che richiede
ulteriori indagini per poter capire se 1’interpretazione
dei meccanismi di accumulo possa dipendere dalla sca-
la adottata.

L’indice BSAF calcolato nel nostro studio risulta com-
parabile con quelli riscontrati in letteratura (Lafabrie e?
al., 2007) almeno per certi intervalli di concentrazione.
Questo risultato, sebbene necessiti di approfondimenti,
fa ipotizzare che esso possa costituire un strumento ido-
neo per confrontare 1’efficienza di bioaccumulo della
pianta in aree differenti.

Questo studio, seppur ancora limitato, evidenzia che
I’uso di Posidonia oceanica come bioindicatore ha una
grande potenzialita, ma che sono necessari ulteriori
indagini per la messa a punto di un metodo che sia
efficace nei programmi di monitoraggio.
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Esso, inoltre, ha considerato un elevato numero di
metalli e i risultati conseguiti rappresentano per alcuni
di essi, come Al, V e Mn, i primi dati disponibili per
la zona d’indagine.
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