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RIASSUNTO E CONCLUSIONI
Aldo Marchetto, CNRSE, VerbanidPallanza

! programma di i ndagi ni sull e sosdreanze p
rappresenta un aggiornamento delle serie storiche e delle conoscenze acquisite in passato su
al cuni par ametr.i di v aguantitativa di csastanze pericatose eldié a n a |

elementi in traccia nei pesci, lo studio del percorso di queEsttanze lungo la rete trofica,
attraverso lo zooplancton, e della loro presenza nei molluschi filtratori, tipici organismi

l'itorali, e |la valutazione dell origine dell
tributari, con una continua moduione della lista delle sostanze per venire incontro
all 6evoluzione dell decosistema e delle atti

nuovi inquinanti organici persistenti (HBCD e DBDPE) inclusa nel triennio -201@.

Inoltre il programma dricerca contiene elementi di novita legati alla necessita di
approfondire il ruol o di specifiche sostanze
zooplancton e del metil mercurio in alcune ma
ndla fauna ittica dei tributari, introdotta nel 2017.

Per quanto riguarda queste due attivita svolte per la prima volta nel 2017, le analisi
hanno permesso di:

T quanti fi car e mietimenuiam che aappresental i€ #0% del mercurio
totale nei tesuti dei pesci del Lago Maggiore, il-88% nello zooplancton lacustre e il 5
53% negli invertebrati bentonici del Toce, a fronte di una frazione minima (< 2%)
presente nel sedimento degli immissari e del lago;

1 verificare la presenza di inquinanti persigi nei tessuti dei pesci di alcuni immissari.

In particolare, per quanto riguardaf&una ittica dei tributari , |l 6attivit”™ de
considerata come uno studio preliminare, volto ad individuare gli ambienti e le specie da
analizzare con maggiore att@one nel corso del 2018. Quindi i risultati ottenuti sono basati
su un numero ridotto di individui e non possono ancora essere considerati significativi della
situazione ambientale dei corpi idrici, che verra valutata invece nel prossimo rapporto.

Fattaquesta premessa, nel 2017 satati messi a confronto i livelli di contaminanti
misurati negli esemplari di cavedano di eta compresa tra 1 e 4 anni nei tributari: Bardello,
Boesio, Toce e Vevera e i livelli misurati negli esemplari di trota fario dictipresa tra 1 e
3 anni prelevati nei tributari Boesio, Erno, San Giovanni, Toce e Vevera. Nel cavedano, i
livelli di DDT e omologhi risultano due ordini di grandezza maggiori nei pesci del Toce
rispetto agli altri tributari, mentre i PCB e i PBDE valoricei 3 volte superiori nel Bardello
rispetto agli altri tributari. Anche nella trota fariolivelli di DDT totali erano superiori di
oltre un ordine di grandezza nel Toce rispetto agli altri tributari, ma i livelli maggiori di PCB e
PBDE sono stati misutai nei pesci raccol ti nel Boesi o
analizzate, a scopo esplorativo le concentrazioni di mercurio totale in alcuni campioni
selezionati di pesci prelevati nei tributari del Lago Maggiore, trovacmloe per i pesci del
lago, vdori superiori allo standard di qualita per il biota indicato dal D. Lgs. 172/2015.

Questa valutazione preliminare della distribuzione della contaminazione nei corpi idrici,
nelle diverse specie e nell e c¢l| assvo ded i t ag
campionamenti del 2018, che sara rappresentato per tutti gli immissari campionati dalla classe
di eta tra 24 anni e dalle due specie trota fario e barbo o cavedano.

Passando ora a riassumere le ricerche in corso dagli anni precedenti, occoereh®tar
il 2017 € stato un anno particolarmente siccitoso, e di conseguenza era atteso un minore



apporto al lago di inquinanti depositati nei terreni e nei sedimenti fluviali e mobilizzati
rispettivamente dalle piogge intense e dagli eventi di piena.

Le anaisi dei sedimentalla foce deitributari hanno | o scopo di comp
dei microinquinanti organici e dei metalli in traccia presenti nel Lago Maggiore. La scelta dei
tributari e dei composti in ciascun tributario dipende dalle conoscenzeregioni gravanti
nel presente e nel passato sul territorio e dalle analisi compiute in passato, che hanno
permesso di escludere alcune sostanze presenti in quantita trascurabile in alcuni emissari. Ad
esempio, due grandi immissari come il Ticino Immigsaril Maggia, non sono stati inclusi,
in quanto in passato avevano mostrato un livello di contaminazione molto ridotto.

| DDx sono stati misurati solo nel Toce e nel Ticino Emissario, e hanno mostrato valori
piuttosto variabili, inferiori a quellidel®1 6, e con una mbDDTagispettopr es e |
agli anni scorsi, indice di un minore apporto di DDT dai siti contaminati a causa delle
condizioni di siccita gia ricordate.

In modo simile, per gli altri composti (PCB, PBDE, HBCD, DBPDE) i valori medi
erano simili a quelli del 2016, e nel 2017 non si sono ripetuti i valori alti di PCB e HBCD
misurati episodicamente nel 2016. Boesio e Bardello rimangono comunque i tributari che
contribuiscono principalmente alla contaminazione da PCB e PBDE nel lago.

Pe quanto riguarda gli IPA, nel Fiume Tresa dove nel 2014 e nel 2015 si erano misurati
valori molto elevati, le concentrazioni sono ritornate a valori simili a quelli che si misuravano

prima dell 6episodio di cont ami na =iieoavata Al
nell 6autunno una pr es eQueswm fattoslighgedscel unopschemagiat e ¢
riscontrato in preedenza che comporta un notevole ritardo nel ritrovamento dei contaminanti
all dincile del |l ago rispetto ai fenomeni di
Il quadro appare diverso se si considera il tratto terminaldidtak Toce nel suo
compl esso, che ~ stato studi atlavalutaziomadelld 6 an n ¢
contaminazione dei sedimenti a monte e a valle del sito industriale di Piegent&e e la
guantificazione della biodisponibilit? dei

negli organismi bentonici nativi.

Nel sedimento del tratto del Toce a valle del sito industriale, la concentrazione di DDx e
risultata decisamentepail evat a ri spetto al 2016, cen una
DDT nella forma parentale non metabolizzata, indicatrice di un apporto recente di
inquinamento, in primavera in tutte le stazioni (mentre nella primavera del 2016 si era avuta
solo a Prerosello) e in autunno a Bosco Tenso.

Analogamente, anche nemolluschi filtratori i valori di DDx sono risultati
particolarmente elevati, in particolare nelle stazioni di Baveno e Suna dove hanno raggiuto
valori doppi rispetto al 2016, con una percentpaker t i c ol ar me rOD&. Archee v at a
nello zooplancton erano state trovate concentrazioni diDBuperiori a 100 ng fe
percentual i-DBT evaltledidnv @r,p® del 2017, che si
del 2018.

Al contrario, neipesa del lago, che normalmente rispondono con un certo ritardo agli
apporti di contaminanti, i valori di DDx, PCB e mercurio sono risultati piu bassi del 2016. In

particolare, si e rilevato un aumento di concentrazioni negli agoni grandi campionati in
primavea.

Per gli altri composti e per il bioaccumulo negli organismi bentonici i valori misurati nel
2017 sono invece confrontabili con quelli del 2016.



In particolare, le concentrazioni di Hg e PBDE nei tessuti muscolari dei pesci superano
largamente gli stedard di qualita, e le concentrazioni di questi ultimi nei sedimenti dei fiumi
Boesio e Bardello sono rilevanti.

Al contrario, il valore soglia di 6,5 pg TEQ'@.f. di PCB dioxin like (PCRil) su agoni
e coregoni del Lago Maggiore, non € stato supergppure nel 2017.

I nfine nel 2017 = stata ripetuta cardemanal i s
di sedimento del Lago Maggiore, che ha confermato come i valori attuali di DDx nel
sedi mento deposto nell 6ul tiinoe vdaetci e nanlilo6 isno nzo

anche in relazione alle forti piene del Toce nel 2000 e 2004. Al contrario il contenuto di PCB
nel sedimento e risultato maggiormente costante, e gli IPA e i PBDE (rappresentati quasi
completamente dal BDE09) hanno presentatoscillazioni differenti da una stazione
all 6al tra.

La tossicita del sedimento é stata valutata utilizzandeRIEQ, descritto in dettaglio a
pag. 74) escludendo dal calcolo il BDE, per il quale non si hanno valori di riferimento.
Ciononostante, il valer di 0,1 di QPEC, indice di possibile tossicita del sedimento per il
biota, & stato superato in tre carote della baia di Pallanza.

Tra | composti i norganici, ri sulta partic
arsenico nel sedimento superfieialella carota B3, prelevata in prossimita di Fondotoce, che
potrebbe essere legata alla movimentazione di sedimento piu antico che aveva gia un
contenuto elevato di arsenico. Questa ipotesi & supportata dal fatto che lo strato superficiale di
altre caroteprelevate nel Bacino di Pallanza (carote 1, 13 e 17) mostrano un significativo
aumento della concentrazione di arsenico rispetto agli strati sottostanti.

Nel complesso,le indagini che questo Gruppo Operativo ha condoitd 2017
sul |l 6ecosi s tMaggare peredontolLdallg @ommissione Internazionale per la
Protezione delle Acque ItalBvizzere si sono svolte come previsto dal progetto esecutivo

Come diconsuetp per una migliore comprensione del tegtod u |l t i mdiquesiopi t ol o
rapportoe costi ui t o da un @Gl os s atecnmi@usatidneentre gui dinci p a
seguito é riportatana mappa con irgipali punti di campionamento, ad esclusione di quelli
lungo il fiume Toce (pag. 80) e dei punti di prelievo delle carote di sedimentds@ag.

oo
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1. CONTAMINANTI NELLO ZOOPLANCTON

Roberta Bettinetti, Carlo Dosd\lichela Mazzoni, RossellaPerkbn i ver si t " del | 61
Como

Roberta Piscia, Marina MancaCNRISE, Verbania Pallanza

Laura Marziali, Lucia Valsecchi, Clara ZanilCNRIRSA, Brugherio

Nel corso del 2017/18 la componente zooplanctonica della zona pelagica del Lago
Maggiore e stata analizzata stagionalmente nella stazione di Ghiffa, rappresentativaganche p
la contaminazione da DDT e PCB oltre che per i parametri chifisico e biologici, della
zona centresettentrionale del bacino. Lo zooplancton é stato raccolto suddividendolo e
analizzandolo in due frazioni dimensionali, utilizzando un retino a dacga (diametro pari
a 59 cm) con rete in nylon d&0pum diluce e da 85@um di luce entro lo strato-BO0 m (raz.

O 4pm@ fraz. >85Qm).

Ad ogni campionamento una parte del campione € stata filtrata su filtri in microfibra di
vetro con p(6GHG, dianetro 4,7 @), camgelata-20 °C e successivamente
liofilizzata per la determinazione analitica dei pesticidi clorurati e dei PCB; un terzo circa del
volume totale del campione raccolto e stata fissato in alcool per la classificazione
tassononua.

I compost.i prioritaribDanal iizzdautei -DiBEoenacb od ti &
p,-pbD e i r i sp e-tetldd gongenersdb pokclorodifenili (P@B). Per tutti i
composti il limite di rilevabilita analitica & pari a 0,1 ngadi pesosecco.

| campioni, dopo liofilizzazione, sono stati pesati per la determinazione del peso secco e
sottoposti ad estrazione mediante estrattore Soxhlet utilizzando una miscela di-acetone
esano(1:1 v/v) in un ditale di microfibra di vetro (19x9x90 mm, \&tinan, England)
Léoestratto concentrato di ciascun campione
utilizzando per la quantificazione uno standard esterno preparato a partire dai singoli composti
in isoottano.

La misura della frazione lipidica easa effettuata mediante determinazione gravimetrica
sul campione estratto, essiccato sotto flusso di azoto e portato a peso costante.

Le percentuali lipidiche dello zooplancton delle due frazioni dimensionali nelle diverse
stagioni del 2017/18 sono ripaté nella tabella.1.

Tab.1.1. Percentuale lipidica delle tre frazioni dimensionali dello zooplancton campionato a Ghiffa per i quattro
campionamenti stagionali e media annuale, espressa sul peso secco.

2017 2018
maggio | agosto novembre | gennaio Media
f r a 250m0O 8,3 10,6 11,2 8,3 9,6
fraz. O 8nBn0 6,5 8,7 8,9 10,9 8,7
Nell 6arco dell danno mediamente | a frazio
quella® 40 Gli organismi della frazion® 4 rOhanno una percentualpidica
identicainmaggi o e a gennaio dell danno successivVvo

un aumentoL a f r a 850 am preseBta la percentuale pill bassa in maggio per poi
aumentare con valori confrontabili ad agosto e novembre ed quindi a gennaio.

| risultati relativi alla concentrazione di DDT totali (sommapdei-g degligp 6) nel | e
duefrazioni dimensionali dello zooplancton sono riportati nella figutee 1.2.
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Fig. 1.1. DDT totali nello zooplancton, frazioi@450nm. Dati espressi in ng'gdi peso secco.
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Fig.1.2. DDT totali nello zooplancton, frazior@50nmm. Dati espressi in ng'gli peso secco.

La concentrazione media di DDT totali nella frazicd0 nm & stata di 73,1 ng'g
p.s, di poco superiore (circa 1,3 volte) a quella dekeiine850 mm (58,0 ng ¢ p.s). La
concentrazione maggiore, misurata a gennaio 2%gatailevata nella frazion€450nm. La
frazione(B850 nm ha presentato valori confrontabili di DDT a maggio e a gershaol | 6 ann o
successivo.

| risultati relativial | a det er mi-bR R, efQuDelp,@-&D B -ODB,p 6
0,-PDT e-DOT riferdi al peso secco dei campioni sono riportelle figure 1.3 e1.4,
rispettivamente per la frazione dimensiomrad®00Om e peB850guel | a O
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Fig.1.3.p , -fDDT, suoi metaboliti e isomeri nello zooplancton (frazi@4&0nmm) nella stazione di Ghiffa nel
2017/18. | dati sono espressi in ng'gli peso secco.
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Fig.1.4.p , -{DDT, suoi metaboliti e isomeri nello zooplancton (frazi@8&0m) nella stazione dbhiffa nel
2017/18. | dati sono espressi in ng'gli peso secco.

Tra i metabolitie isomeridelp , -pPOT, il p , -PEE risulta essersempreprevalentead
eccezione di maggioella frazione®850mMm. La concent r az-DRERstatanaggi o
rilevata rella frazione®450 nm a gennaio 2018, di poco superiore a quanto misurato a
novembre 2017. Ri |l evant eDDD;a nkbwe risbitato gssees e n z a
superiore al suo composto parentale a maggio nella fragiB@nm, ad agosto, novembee
gennaio nella frazione®850 nm. A gennaio 2018 & da sottolineare la presenza in
concentrazioni apprezzabili di pp6DDT in ent
I n termini di v al oDDE é mewilente annentwamlbei le frazioni p, p 0
dimensionali, esuperiore nella frazion€50 nm (27,0 ng ¢ p.s.; 17,7 ng g p.s. nella
frazioneO850m).

Considerando solo ¢ o mp -ogsdla prewalerie séemprelé o ;DPDD e raggiunge
la massima concentrazione nello zooplan€$50 nm a gennaio 2018.
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Tra tutti i compost i, -DRDEacdppmeseat& unicdntribpto pnportante, va
evidenzi at-bDDD oene-DOD&GIpNno présenti con concentrazioni considerevoli,
superando i nDDuE, ccacsnoe igi “"p,epvdi d e nRODadnferma La pr
ancora una volta | 6origine industri @©Dke del |l
prevede anche qu-BDTl(ilamigsura del 18269%),ccineeviene coaverpt@nel
suol o e nei sedi AbeDDx ie-DDE.ip Omet abol i ti o, po

| PCB totali misuati nel corso del 2016/17 nelle due frazioni dimensionali sono riportati
nelle figurel.5 el.6.

Le concentrazioni di PCB presentano un picco nella fraziot0 nm a gennaio,
mentre nella frazion@850 mm le concentrazioni piu alte e confrontabili soratestmisurate a
maggio e gennaio 2018. Le concentrazioni totali sono mediamente di poco superiori nella
frazione¥50mm (81,1 ng g p.s.e658ngYp. s.) e | dandamento de
risulta confrontabile, con una diminuzione in agosto e un pssgro aumento a gennaio.
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Fig. 1.5. PCB totali nella frazione di zooplanct@50nm nel 207/18. Dati espressi in ngbdi peso secco.
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Fig. 1.6. PCB totali nella frazione di zooplanct@n 8nBnMel2017/18.Dati espressi in ngydi peso secco.
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| profili dei congeneri nelle due frazioni dimensionali (FAid/ e1.8) evidenzianehe il
maggi or contributo ai PCB totald. dreellal 6 anno c
frazione®450mm dal PCB153, PCB 44, PCB28+31, PCB 138. Nella frazibmkémensioni

maggiori il maggior contributo di maggio e dato dal PCB 101, PCB 149 e PCB 118; a gennaio
deriva dal PCB 44, PCB 101 e PCB 138.
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Fig.l. 7. Singoli congeneri di PCB nel |l omnel20t7A8 rellect on del

diverse stagioni. Dati espressirig g* di peso secco.
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Fig.1. 8. Singoli congeneri di PCB nel | mmnel@dd’/d8nellect on del

diverse stagioni. Dati espresgj g* di peso secco.
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Fig. 1.9. Concentrazionidtali annuali dei diversi congeneri CB nele diverse fraziondli zooplanctomel
maggio2017/gennaio 2018 ati espressi in nghdi peso secco.

In relazione alle concentrazioni totali annuali dei diversi congeneri la frazione di
zooplanctor50nmm & generalmente la pit contaminata (Bi), ad eccezione del PCB 18,
PCB 118 e PCB 180. Il valore piu alto in assoluto e stato registrato per il PCB 153, seguito da
PCB 10l1e PCB138.

Per determinare la cocnentrazione di merculiarganismi campionastagionalmente
nella stazione di Ghiffa sono stati analizzati separatamente per classe dimerjsi@salem
e O 850 um. | campioni, liofilizzati e omogenizzati, sono stati analizzati tramite un
analizzatore di me r c(AMARS, Aatamated aMaraurygAmalyaer d 6 o r ¢
FKV).Lbaccuratezza  stata verifitoBGR2a78Musselmi t e
tissue del Bureau Communautaire de Référenper il quale il recupero e stato del 109%.
coefficiente di variazionpercentuale & risultat®0 %b

0.20
0.18
0.16
0.14
0.12
0.10

0.08
0.06
0.04
0.02 I I I
0.00

primavera estate autunno 1nverno

mg Hg kg'! p.s.

H>450 pym  ®>850 um

Fig. 1.10. Concentrazioni di mercurio totale (mg Hgqug.s.) riscontrate nello zotgmcton(frazioni
dimensionallO 450 Om )can(iondtd iellaGtazione di Ghifiel 2017 in quattretagioni.
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La frazione comprendente anche gli organismi di tagifariore (O 450 & Om
risultata generalmente quella con maggiore concentraziomeecrturio, in particolare in
inverno (0,179 mg Hg kYp.s.) Fig. 1.10) . Questodéultimo valore i
conferma i risultati del 2016, evidenziando come le concentrazioni invernali siano
significativamente piu elevate rispetto a quebdealaltre stagioni (CIPAIS, 2017).
Anche la frazione comprendente organismi di taglia magg@B5Q pm) conferma

il picco invernale, con una concentrazione di 0,149 mg H§ kg., un valore triplicato
rispetto a quello primaverile (0,058 mg Hgkgs.).

A scopo espl orat i v odel metdnterauricasui edmpienitditageat a | 6
0450 um raccolti in primavera e estafg 1.11). Le analisi sono state effettuate in &S
secondo la metodica descrittaced pi t ol o 3 patihmertudoanella faunaittica d e |
Il recupero sul materialeertificato BCR414 plankton deCommuiity Bureau of Reference
stato dell 686%, dinentar e azi oneeffr¢csehtato O 5

Le concentrazioni di MeHg sono risultate in entrambe le stagioni attofGoug Hg
kgl p.s, valori paragonabili (se espressi su peso secco) a quelli ottenuti per il benthos
indigeno del Tocecdfr. capitolo §. La percetuale di MeHg rispetto al mercurio totale &
risultata del 48% in primavera e del 66% in estate, in linea con le percentuali ottenute per il
benthos indigeno nei siti a valle dell 6i nse
rilevanza della componenseo o pl anctonica come risorsa trof
del MeHg puo costituire un supporto alle indagini relative al mercurio nel comparto ittico e,
piu in generale, nelle catene trofiche pelagiche del lago (Guzzella et al., 2018).

Metilmercurio >450 pm

50.0 70
: 60
2 40.0 o
i 50 &
& 300 40 =
50 -
Z 200 30 %
> 20 3
o0 10.0 10 =
0.0 0
primavera estate

MeHg m=%MeHg

Fig. 1.11 Concentrazioni dinetilmercurio(ug Hg kg p.s.)e percentuali di MeHg rispetto al mercurio totale
riscontrate nello zooplanctqfrazionedimensional® 4 5 Pcanfpimnato nella stazione di Ghiffadue
stagioni.

Léanal i si mi ¢ r a zeplanctoriceha evidanziato aima fortecdominanza,
in termini di contributo percentuale in biomassa, dei consumatori primari in tutte le stagioni
nella frazioneD450 pm, e in primavera e in inverno nella frazié»850 pm (Fig.1.12). In
particolare labiomassa dei campioni della frazio@450 pma maggio, agosto e gennaio
erano costituiti per la maggior parte ddter feeder Daphnia (43%60%), sostituito a
novembre daEubosmina(49%). Come di consueto, invece, i consumatori primari della
frazione © 850 pm erano composti esclusivamente Daphnia presente in percentuali
ragguardevoli (> 80%) solo in primavera e inverno. Di particolare importanza sono risultati
anche i ciclopidi, soprattutto a maggio e novembre quando costituivano circa un terzo della
biomassa totale. | grandi cladoceri predatori, invece, sono risultati dominanti in agosto e
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novembre nei campioni rappresentativi degli organismi di taglia maggiore, quando
costituivano circa i due terzi della biomassa totale.
de gl ihai snootsapriat ot achhie

Léanal

i s

pattern

del | 6azot o x4A50 un e ridalcatb yuamagid osservato gli scorsi anni, iilfatti

massi mo arricchimento nel segnale isotopico
guellominimo é stato misurato in agogféig. 1.13). Invece, e stato rilevato un arricchimento

in >N della frazioneO 850 Om | e gger me nrisgettosallapemave@r € i n
Tuttavia, ingenerale e v ari azi oni st agi on dddelleduefraziomie gnal

sono risultaten accordocon la dinamica stagionale delle concentrazioni di ECHTB totali
nelledue frazioni dimensionali analizzate.
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Fig. 1.12 Contributo relativo dei taxa zooplanctonici alla biomassa totale dello zoophediatete nelle due
frazioni dimensionali analizzate.
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2. BIOMONITORAGGIO CON MOLLUSCHI

Andrea Binelli, Camilla Della TorreUniversita degli Studi di Milano
Laura Marziali, Lucia Valsecchi, Clara Zanini, CNRSA, Brugherio (MB)

Campionanento e determinazione analiticdegli inquinanti organici

Il prelievo dei bivalvi € avvenuto in dueagni consecutivi alla fine di maggio 2017, nel
periodo preriproduttivo, come indicato dalla percentuale lipidica misurata, sempre superiore
al 15% rispetto al peso secco, almeno per gli esempl@iadssena polymorphérab. 2.1).

Infatti, nella stazioneli campionamento di Luino non é stato possibile prelevare tali bivalvi,

in quanto abbiamo riscontrato la totale scomparsB.dpolymorphain questo sito. Anche
negl i al tri punti di campi onamento abbi amo
dovutaal periodo estremamente caldo che si é verificato poco prima del campionamento. Gl
unici bivalvi che siamo riusciti a prelevare a Luino sono stati alcuni esemplamiasp.che,
vivendo infossati nei sedimenti, potrebbero non aver risentito delloosdatemperatura, che

per organismi stenotermi che necessitano di un periodo di acclimatazione potrebbe risultare
fatale. Comunque, in un precedente lavoro (dati non pubblicati) il nostro Gruppo di Ricerca
aveva dimostrato come il bioaccumulo dei compdssintesi fosse praticamente identico in

D. polymorphae Unio sp.,in quanto entrambe filtrano e si cibano di materiale particolato
sospeso, cui sono adsorbiti i composti di sintesi.

Sono stati selezionati unicameng# esemplari diD. polymorpla di dimensioni

superiori a 1,5 cm, poich® questa lunghezza
che pertanto hanno raggiunto | 6equilibrio t
d 6 a c §ar guanto riguarda Unio sp., invece, sono gtdtiizati tutti gli esemplari

campionati perché presentavano lunghezze superiori ai 4 cm e, quindi, di eta superiore
all danno (Al deridge, 1999).

Le otto diversestazion di campionamento (Fig. 2.1) sono state sgadtecoprire il piu
uniformemente possile il perimetro del lagogcon particolareriguardoalla zonaprossimaal
BacinoBorromegq ritenutal alea a maggiore rischio ambientale.

Area settentrionaleéBrissago
Centro:Pallanza(Villa Taranto ), Luino, Laveno
Bacinodi PallanzaBavenqg Suna

Area neridionale:Brebbia, Ranco

| bivalvi sono stati separati dalle rocalle qualieranoadesi, lavati con acqua di lago,
awvolti in fogli di alluminio e trasferiti in laboratorioa | | 0 i nlomse rafrigeradedove
sono stati posti in congelatore20 °C fino al momento delle analisi.

| composti prioritari analizzagper ciascun campiorgono stati: il gp ®DT e i cinque
rispettivi composti omologhi, 3L policlorobifenili (PCB),12 dioxin-like PCB, 15 idrocarturi
policiclici aromatici (IPA) e 14 PBDEpplibromodifenileteri) per un totale d60 composti
analizzatiper ciascun sito di campionamento

Il campione e stato pesato, liofilizzato ed estratto mediapgortuni solventi per
ottenere la frazione lipidica contenergk analiti in esame. Dopo undigestione acida e
undbopportuna purificazione su colonna c¢cr omaf
gascromatografica mediante spettrometria di massafCG&E/ MS) . Léanal i si de
D. polymorpha st ata i nt er v al pioaitdabianca (uhobogm gquattrcs i di
campioni). Sia nei campioni sianei bianchi & stato iniettatgp r i ma del lipidieast r a z i
uno standard interndeuteratoa cmcentr azi one notDBE D8) ftti iDDE D38
campionihannomostrdo un recupero supere al 69. 0 limiti di rilevabilita (LOD) e di
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guantificazione (LOQ) sono stati stimati in base al rapporto segnale/rumore 18:1),per
ogni composto analizzato

-0,05nggtlp.s.e0,35ngtp . s p eDDT & felatipigomppdstiomologhi;
-0,15 ngg'p.s. e 0,35 ng* p.s. per i congeneri di PCB e i PBDE;
-0,1 ngg?tp.s. e 0,25 ng! p.s. per gli IPA.

Parametri morfofisiologici degli esemplari utilizzati per il monitoraggio

Per quanto riguarda la percentuale lipidica, espresgaesol secco, i valori rilevagier
D. polymorphasono compresi tral 15,1% riscontrato aPallanzae il 16,5% a Ranco,
leggermente superiori ai valori rilevati nel 2016a percentuale lipidica rilevata negli
esemplari diUnio sp.prelevati a Luino e statdel 7%. Data la variabilita del contenuto
lipidico tra le varie stazioni, tutti i risultati sono stati normalizzati sulla frazione lipidica, cosi
da consentire un confronto sia tra i divesisi di campionameto, sia con i risultati degli anni
precedenti.

Tab. 2.1 Parametri morffisiologici degli esemplari dD. polymorphacampionati a maggio 2017. Nel sito di
Luino sono stati prelevati esemplarildinio sp.

Lunghezza medie Frazione lipidica

Stazione di : : Peso lipidico o
campionamento degli esemplari medio (g) media (% su pes(
(cmxd.s.) Secco)

BAVENO 1,7+0,2 0,2570 16,4
BREBBIA 1,7+0,2 0,2439 15,8
BRISSAGO 1,8+0,2 0,2389 15,7
LAVENO 1,7+0,2 0,2357 15,2
LUINO* 5604 0,1109 7,0
RANCO 16+0,2 0,2498 16,5
SUNA 1,8+0,2 0,2370 15,7
PALLANZA 1,6+0,2 0,2289 15,1
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Fig. 2.1 Area di studio e siti di campionamento utilizzati per il

prelievo diD. polymorphae Unio sp.(Luino).

Contaminazione da DDT

Le concentrazioni medigella sommad e |

-DDT p dlei suoi omologhi (DB,

normalizzatesulla frazione lipidica, sono riportate iRigura 2.2 Come si evince, le
concentrazioni maggiori sono state rilevate nel Bacino Borromeo, che presenta una
concentrazione medidi 1922 ngg? lipidi, risultandol 6 ar e a
classe di composti. Questo valore e addirittura il triplo rispetto al livello medsarato nelle

otto stazioni di campionamento (666 g¢ lipidi). Nello specifico,il sito pit contaminai &
risultato Baveno con 235 ng g lipidi. La zona meno contaminatésulta invece | 6 ar e a
settentrionale del Lago Maggiore, dove la concentrazione di D@Watoghi rilevata € pari a

566 nggtl i pi di
confer mando
Verbano

Léar ea
ancor a

c ent r adce contammmazioni idtermadia,| e

mo g e veil tt a

del | ago pi % i1

pr
d &lelsd ir eaquai ndainse

Il pattern di distribuzione dei contaminanti risulta abbastanza omogeneo in tutti i siti di
campionamentd@Fig. 2.2) Il composto parentale &€ presente in percentuali i cui valori sono
compresi tra il 6,5% diLuino e il 14% della stazione di Baveno. Il metabolita piu

rappresentativo

44, 3%

di

Lui

no.

i n-DDEY ¢on gercdnteali satila22,1%odh Quna e il i | p
L eDDB, eampresa trar24,6% db lkavenoi28,7f6,dip 6

ri mang o n-DDE.sTeangp r e

pDDBR, conavalgirclee saggiungoriodl

n

(

Brissago, pur esendo ril evanti,
omol oghsiosa,ipdui t i, i
27, 1% di Pall anza e non

scendbbD

s-DREt p 6 i |

raggiungmo rispettivamente percentuali massime di 8,9% (Suna) e 4,8% (Brebbia)
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Fig. 2.2 Concentrazione dei DDT totali misurata nelle otto stazioni di campionamento nel mese di maggio 2017,
con i rispettivi valori isomerici.

In Figura2.3 sonoriportate le mdie delle percentuali dei diverBIDx misurate nelle
otto stazioni di DIl irevwprreslentlmedi bmpnpd
pattern di contaminazi o{®E memD raggiungonodle e 0 mc
percentuali maggiori, con iB4% e il 23%, rispettivamente. Piuttosto particolare e la
per cent uabD®, chdeerdgdiunge,bendl 22%, decisamente superiore a quelle degli
altri dueDDBoeRRE,p®d, po

p.p'-DDT 0.p-DDE
0.p-DDT 10% 4%
70, -DDE

e’

® 0,p'-DDE = p.p'-DDE = 0,p'-DDD = p,p'-DDD = 0,p'-DDT = p,p'-DDT

p.p'-DDD
23%

Fig. 2.3 Percentuale media dei Bisurati nelle otto staziv di campionamento.
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Per ogni stazionedi campionamentss ono st at i cal col at-i i r
DDT/ p,DES e-DPE p®DD frab. 2.2) Il primo e utilizzato sia per ricavare
informazioni sulle trasformazioni del composto parentale, che péutava se la
contaminazione da DDT e pregressa o recente. Infatti, da questo rapporto e possibile ottenere

una datazione approssimativa dell i nqui namen
una contaminazione recente, in caso contrario € caoatidpregressa. |l secondo rapporto
valuta se | a d-BQrawiéne micandizéoni deeobichgq amatrobiche: se il

valore del rapporto € <1, la degradazione anaerobica prevale su quella aerobica.

! rappor t o-DD B/oRE dalcdato gpparpré dalle concentrazioni dei
campioni del 2017, risulta superiore a 0,33 solamente a Baveno e Suna, entrambi localizzati
nel Bacino Borromeo. Si pu,, qguindi , af
sorprendentementfa una contaminazione recerdecontrario del resto del lago

La degradazione del composto parentale risuiteltre, essere prevalentemente
aerobi ca, dat o -/ D é seanpre ol. Pey quanto priuarda la
stazione di Brissagoche presenta un valore prossimath 6 u,nei stata probabilmente
interessata in maniera simile da entrambi i tipi di degradazione.

Tabella2.2 Rapporti isomerici per la valutazione dello stato di contaminazione del Verbano calcolati per le otto
diverse stazioni.

Brissago Luino Pallanza Laveno Baveno Suna Brebbia Ranco

p.p-DDT/p,p-DDE 930 015 028 029 043 037 017 020
p,p-DDE/p,p:DDD 1,07 197 1,30 1,55 147 1,15 1,80 1,65

Contaminazione daPCB

Tra tutti i 209 P C B, sono stati s e | cermenerimdicairi cheer | 0
rappresentano piu del 90% delle miscele concrakrutilizzate in Italia (Ar@hlor 1260 e
1254) prima che ne vi et alsasentaminazioae dp PCBdnelz i on e
Verbano &, come sempre, piuttosto costante, con un livello mediocdi308 ngg? lipidi
(Fig. 2.4), perfettamente confrontabile con il dato 2016 e leggermente superiore al valore
considerato dibackground(250 ngg? lipidi) per i laghi subalpini (CIPAIS, 2014)Nel
dettaglio, i tre siti piu contaminati sono stati Baveloayeno e Luino, con valori superiori ai
400 ng ¢ lipidi, mentre tutti gli altri si attestano su valori attorno o inferiori ai 300 hjm
(Fig. 2.4).

Il pattern di contaminazione € omogerirdutte le otto stazioni di campionamerdad
congeneri pi rappresentati sono il GB53, con percentuali tra circa il 26% di Pallanza e il
22% di Baveno, e il CBL38, can percentuali variabili tra 26 di Brebbia e iR0% di Baveno.
| successivi PCB piu presenti, ma con percentuali minori, sono-i14%3 CB118,CB-101
(penta ed eseclorurati) e il CB180 (eptaclorurato). | composti trie tetraclorurati sono
stati, invece, rilevati a livelli trascurabili in tutti i siti di campionamento. Cid0 puo essere
dovuto alla loro elevata volatilit@ato il basso peso atecolare di questa classe di PCB. Gli
otto-clorurati (CB194 e CB2 0 9) sono anchoéessi present.i i
trascurabili in tutti i siti di campionamento. Questo a causa della loro elevata lipofilicita, che
determina il legame di questi mposti alla frazione di carbonio organico presente nel
particolato sospeso, rendendosi meno biodisponibili da pafe piblymorpha cheassimila
gl i i nquinant i p r. inolte,i I Rassan presénea didoadstl dbraposii unel
campioni analizza pud essere anche conseguenza del fatto che tali grosse molecole sono
caratterizzate da un elevato ingombro sterico e quindi riescono ad attraversare la membrana
citoplasmaticaon maggiore difficoltCIPAIS, 2008).
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Fig. 2.4 Concentrazione dei PCBtali misurata nelle otto stazioni di campionamento nel mese di maggio
2017, con i relativi rapporti tra congeneri.

Analizzando le percentuali medie rilevate nelle otto stazioni di prelievo (Fig. 2.5), i due
congeneri maggiormente presenti nel VerbanocosibrCB-153 (23%) e il CBL38 (22%),
come atteso, mentre i GBL8, CB149 e il CB180 hanno valori percentuali attorno al 12%. Il
CB-170 e il CB101 sono compresi mediamente tra il 5 e il 10%, mentre gli altri sono
rilevabili a concentrazioni trascurabdipoco significative.

ce CB18 CB28
194 0.1%__1.0%

0.3%

0.8% _0.9% 0.2%

u(CB 18
u(CB 28
u(CB 31
uCBs2
uCB 44
mCB 101
uCB 149
mCB 118
mCB 153
CB 138
uCB 170
= (B 180
CB 194

CB 138
21.7%

Figura2.5 Percentuale media dei diversi congeneri di PCB misurati nelle otto stazioni di campionamento nel
maggio 2017.
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Per quanto riguarda dioxin likePCB, in figura 2.6 sono riportati i valori medi
normalizzati sul pesépidico dei congeneri analizzati per le otto staziocampionate, con i

relativi rapporti tracongeneri L6 andament o dell a contaminazio
tutto il bacino lacustre, simile a quello rilevato per i P{@Bicatori, in quanto il Bacio
Borromeo ~ | 6area con | a mafdglpi, onolto sintileped mi na z |

anche a quella rilevata a centago (72 ng g lip.). Le area piu settentrionali e meridionali,
invece, presentano una contaminazionelidain likePCB pill bass, attorno ai 43g g lip.
E opportuno sottolineare che, fino ad ogigi, contaminazione da PCB del Verbano, a
differenza di quella causata da DDT e omologhi, non & mai stata imputata al Fiume Toce, ma
va ricercata in altre fonti di contaminazione (CIBAR008)

Entrando nel dettaglidl piu rappresentato € il GB14, con percentuali tra il 61% di
Pallanza e 53% di Laveno. Segue il-CB3, con percentuali variabili tra il 29di Brebbia e
il 24% di Suna e il CBL57 che oscilla tra% e 10%(Pallanza e uino, rispettivamente)A
percentuali piu basse, che non superano il &bjamo misuratal CB-156. Tutti gli altri
congeneri di DEPCB presentano valori trascurabili. Infinecongeneri CB118 e CB169
sono sempre risultati inferiori dimite di rilevabilita (<l.r.), mentrei CB-126 eCB-81 sono
stati rilevati solamente in alcuni degli otto siti di campionamentoEG opport uno so
che la contaminazione ddioxin likePCB si € notevolmente abbassata in tutti i siti di
campionamento rispetto alignnio precedente, in cui invece si era assistito a un brusco
aumento dei livelli di questa classe di composti (CIPAIS, 2017). Infatti, il rapporttiaien
like-PCBrappresenta nel 2017 solo il 16% rispetto alla somma totale di tutti i PCB analizzati,
percentual e esattament e ugual e a quella ott
osservato perdioxin likePCBnel trienno 2014016.

90

= (CB-189
m CB-169

70 5
o CB-167
60 = CB-157
: = CB-156
. - = CB-126
= CB-123
30 -
mCB-118
20 - = CB-114
10 - = CB-105
0 = T T T T T T T .CB-81

Brissago Luino Pallanza Laveno Baveno Suna Brebbia Ranco

80

N
<

=
<
|

ng g lipidi

Figura 2.6 Percentuale media dei diversi congeneaticdin like PCB misurati nelle otto stazioni di
campicamento.
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Contaminazione dalPA

La contaminazione del Verbano da parte di questa classe di composti appare piuttosto
disomogeneaHig. 2.7) ed & prevalentemente localizzatal Bacino Borromeo (213 ng'g
lip.), esattamente come nel 2016, seguita dalfez@ntrale (177 ng'dip.). Valori pili bassi,
come per le altre classi di contaminanti indagate, sono stati rilevati nella zona piu meridionale
(94 ng ¢ lip.) e settentrionale (50 ng'dip.), rispettivamente. Nel dettaglioa Istazione di
campionameto piu contaminatael 2017risulta essere Baveno, con una con@itme degli
IPA totali di 343 ng ¢ lipidi, contro i soli 35 ngy* lipidi misurati aRancq la stazionemeno
inquinatad el | 61 nt er o p e.ifl vaioe medm dalleedtto stéomirdibpeelievo Si
atltesta attorno a 133 g lipidi, valore decisamente pili basso rispetto al dato 2016 (449 ng
g-lip.).

Gli IPA a 2 e 3 anelli aromatici sono presigrelle percentuali tra il 8% di Laveno e lo
0,1% a Ranco, ma non tutti sono stdévati nelle otto stazioni. Gli IPA a 4 anelli aromatici
hamo unrangecompreso tra il 71% di Ranco e iI%7 d i Laveno, tenendo c
IPA a 4 anelli aromatici rilevato in tutte le stazioni & stato il crisene, mentre il fluorantene non
e stab rilevato in nessuna stazio(va.l.). Gli IPA a 5 anelli aromatici sono presenti in tutte le
aree del lago in percentuali tra 4% di Laveno e il 3% di Pallanza, escluso il
benzo(U)pirene, che non (<&l Wfing trargli IPA® &t 0 i n
anelli aromatici, | 6éunico rilevato in tutte

400
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250 m 6 anelli

200 5 anelli

[ |
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. j i
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Figura 2.7 Concentrazione degRA totali misurata nelle otto stazioni di campionamento
nel mese di maggio 2017, con i valori relativi alle diverse classi

Per definire l'origine della contaminazione da IPA del Verbano €& necessario
approfondire i meccanismi di formazione di questi costp Infatti, € possibile suddividere
gli IPA in composti di origine naturale, ossia prodotti da trasformazionigestsizione da
parte di precursori biogenici, composti di origine pirogenica (formati da combustioni
incomplete di materiali organici cltanno origine a IPA diversamente condensati) e composti
di origine petrogenica, risultanti dallo scarico del petrolio e derivati, che contengono le piu
alte concentrazioni di IPA alchilati a minor peso molecolare (2 e 3 anelli aromatici). La
presenza di qoposti alchilati a basso peso molecolare indica, dunque, una contaminazione
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correlata a petrolio e derivati, mentre una prevalenza di IPA ad alto peso molecolare é

indicatrice di undorigine pirolitica (@(Lati me
caratterizzati da un elevato numero di anelli aromatieb)(4ono i piu pericolosi per la
bi ocenosi e proprio per questo mEnvironmentals ono s

Protection Agengycome quelli a maggior rischio cancerogenico (CIPAI&11). Per ogni

stazione e stataquindi, calcolato il rapporto LMW/HMW, tra gli idrocarburi a basso peso
molecolare (LMW;Low Molecular Weight naftalene, Znetilnaftalene, imetilnaftalene,
acenaftilene, acenaftene, fluorene, fenantrene, antracenantieioe, pirene) e quelli ad alto

peso molecolare (HMW; High Molecular Weight - benzo( U) antracene,

benzo(b)fluorantene, benzo(k)fl uadpené,en e,
dibenzo(a,h)antracene, benzo(g,h,i)perilene).

Valori inferiorial 6uni t ", riconduci bili qgui ndi a ur
peso molecolare, stanno a indicare undfen pi r ogeni c a (Gblenhbb étialn qui n a
1989) , mentr e v al gne petrogdnicas la belal2@&mono mastéaw ir |

rapporti LMW/HMW per le otto stazionilel Verbano
Il valore piu alto in assoluto é stato calcolato per Laveno (2,76), seguBoisago
(1,56), mentrdutte le altre stazioni hanno un valore del rapporto inferioreQuindi, per le

due stazioni di Lavenoe Brissago S i pu, presumer e un
contaminazione da | PA, mentre per i resto
pirogenica, legata quindi piu a combustioni incomplete di materiale organico, piuttosto che a

sversamenti dgt t i déi drocarburi. 1 valore molto g

potrebbe indicare una contaminazione mista.

Tabella2.3 Rapporti LMW/HMW calcolati in ciascuna delle otto stazioni di campionamento.

Brissago Luino Pallanza Laveno Baveno Suna Brebbia Ranco

LMW/HMW 1,56 0,42 0,30 2,76 036 098 0,34 0,00

La figura2.8 mostra la media delle percentuali delle diverse classi di IPA rilevati nelle
otto stazioni di campionamento del Verbared 2017 Come spuod osservargyli IPA leggeri
(2-3 arelli condensati) rappresentanopiu di un terzo (36%) d e | | 0 pattetrnedi o
contaminazione, mentigi IPA a 4 anelli condensati rappresentano la frazione maggiormente
rappresentata con il 43% degli IPA totali. Infine, percentuali pit modeste sono Istzéeri
per gli IPA a 5 (15%) e 6 anelli condensati (6Risulta comunqueimportante sottolineare
che il patterndi contaminazione di questa classe di composti € solito variare stagionalmente,

essendo influenzato dalle attivita antropiche e in partieaarl | e atti vi t " | ega
turismo che interessa il Verbano durante la stagione estiva (traffico veicolare e navale,
barbecugecc)E6 comunque da sottolineare come il I

nel Verbano rappresenti il valor@igasso mai rilevato dal 2008.
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Figura 2.8 Percentuale media dei diversi IPA misurati nelle otto stazioni di campionamento nel 2017.

Contaminazione daPBDE

Per | 6anali si di guesta classe di compost
coneneri. Grazi e al | a -CNRl di 8lugheria 2 istata @ossibile n | 6
analizzare anche il congenere BDE 209, che attualmente dovrebbe essere quello
maggiormente presente in ambiente, in quanto le miscele contenenti gli altri congeneri sono
statevietate da diversi anni. Osservando i livelli di contaminazione da PBDE riscontrati nelle
otto stazioni di campionamento e riportati nefigura 2.9 si pud dedurreche la
contaminazione dBBDE risulta alquantodisomogenealal 6 i nt er no d@eAlun Lago
valore mediodecisamentédasso osservatoeha stazione di Brissago (251 g lipidi), si
contrappone unipco di contaminazione a Suna (1920 nbligidi), superiore addirittura al
sito di Baveno (1144 ng? lipidi), che nel 2016 aveva invece rtraso i livelli di PBDE
maggiori. Negli altri siti le concentrazioni dei PBDE risultahdti attorno ai 50600 ngg*
lipidi. Tendenzialmente possiamo sottolineare come il Bacino Borromeo sia, ancora una volta,
la zona del Verbano piti contaminata (med&32 ngg’lipid) da questa cl asse
seguita dalla zona centrale (568 gi§ lipidi) e meridionale (546 ng?! lipidi), e infine da
guella piu settentrionale del Verbano, con Brissago come unico rappresentante.
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Figura 2.9 ConcentrazioneidPBDE totali misurata nelle otto stazioni di campionamento nel mese di maggio 2017.

Il pattern di contaminazione risulta abbastanza omogeneo in tutte le stazioni anche se alcuni
congeneri non sono stati rilevati in utsiti (Fig. 2.10) Il piu rappesentativo éicuramente

il BDE 209, con una percentuale che supera il 90% in tutti i siti di campionamento, seguito

dal congenere 47, presente con una percentuale media pari a circa il 3%, cui segue il BDE 99,
con percentuald] ¢ h eValorisindinitdsimali rsanostatimilevatir imvece a | | 0 1 ¢
per i congeneri BDE 7, 28, 154, 153, 138, 183 e 190. Infinepngeneri BDE 71, 66, 100 e

85 sono risultati sotto la soglia di rilevabilita (<l.r.) in tutto il bacino lacustre

5.1%

EBDE 17
BDE 28
EBDE 71
mBDE 47
m BDE 66
= BDE 100
m BDE 99
03 09, m BDE 85
BDE 154
EBDE 153

Figura 2.10 Percentle media dei diversi congeneri di PBDE misurati nelle otto stazioni di
campionamento.
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Contaminazione da mercurio

Il mercurio totale estab analizzab negli organismi campionati &una, Pallanza e
Baveno a maggio 2017, ossia nella faseriproduttivga in cui nelle precedenti campagne
eranostati riscontrati i valori piu elevati.

Le analisi @l mercurio sono state condotte in doppio su aliquote di campioni
liofilizzati (30-50 mg), utilizzando un analizzatordi mer cur i o0 con amal ge
(AMA254, Automated Mercury AnalyzeiFKV). Sono stati considerati accettabili i valori con
coefficiente di variazion® 5% e | 6 ac c ur atnedantaanalisi dehatetiale v er i f
certificato BCR278Mussel tissuelel Bureau Communautaire de Référenper il qualesi €
ottenutoun recupero del 101%.

Le tre stazioni presentano concentrazioni comprese tra 0,@¥ er@, kg' p.s (Fig.

2.11) riscontraterispettivamente a Pallanza e Baver@@ome nelle precedenti indagini

(limitando il confronto al solo periodo primaverile)si conferma il gradiente
Baveno>Suna>Pallanza (CIPAIR013, 2014,2017). Le maggiori concemizioni nelle
stazioni di Baveno e Suna potrebbero essere daviitd 6 appor t o di mer cur i

lago attraverso il fiume Tocdurante il periodo di scioglimento della neve e delle piogge
primaverili. | valori sono in linea con quelli registrati i#16 e con quelli riscontrati in anni
di relativa stabilita idrologica.

0.08
+

0.06
2_'
‘TC\-[.I

~4 (.04
[=11]
s
=

0.02

0 L] L] 1
Baveno Suna Pallanza

Fig. 2.11 Concentrazioni di mercurio totale riscontrate negli individDirdissena polymorpheampionati nel
maggio 2017 in tre stazioni del Bacino di Pallanza.

-24-



Stato di qualita del Verbano

| risultati ottenuti sono stati comparati corecentiStandard di Qualita Ambientale per
il biota (SQAvicta) imposti dalla normativa italiana per il monitoraggio degli ecosistemi
acquatici (Decreto Legislativo n. 172/2015). sottolineache gli SQA non rappresentano di
per sé soglie di allarme, ma valori soglia per delineare lo stato di qualita del corpo idrcio sulla
base del livello di comtaminazione della componente biotica.

La Figura2.12 mostra le concentrazioni totali del D¥ETsuoiomologhi espressi in ng
g! peso fresco per ogni stazione di campionamento. Si nota come le concentrazioni di tale
contaminante siano molto inferiori rispetto al limite imposto dalla leggaritalipari a 100 pg

glp.f.

100
90
80
70
60
50
40
30
20

"N Illllt

Brissago Luino Pallanza Laveno Baveno Suna Brebbia Ranco

ngg-'pf

Figura 2.2 Concentrazione totale dei Ddper le otto stazioni. In rosso: standard di qualith ambientale per il
biota (SQAits pari a 100 nggp.f.

Le Figure2.13 e 2.14 presetano le concentrazioni di PC&dioxin likePCBper le otto
stazioni campionat confrontate con i rispettivi SQ#. In particolare, per i PCB la
normativa italiana (D.L. 172/2015), riprendendo il Regolamento UE 1259/2011, prevede che
la somma delle concentrazioni dei P28, 52, 138, 153, ritenuti i PCiBdicatori, non superi
i 125 ng g?! p.f. mentre per i dioxin likePCB lo standard & basato sul TEQ (Toxicity
Equivalent Quotiente ha valore di 6,5 pg TE@X. Come mostrano i grafici, entrambe le
classi di contaminanti non superano tale soglia.
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Figura2.13 Concentrazione totale dei PCB indicatori per le otto stazioni. In rosso: standard di qualita ambientale
per il biota (SQAts) pari a 125 ng¢p.f.
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Brissago Luino Pallanza Laveno Baveno Suna Brebbia Ranco

Figura2.14 Concentrazione totale deioxin like PCB per le otto st@oni. In rosso: standard di qualita
ambientale per il biota (SQAw) paria 6,5 pg TEQ Y

Peri PBDE, la legge prevede che la somma dei BE&: 47, 99, 100, 153, 154 nel biota
non superi il valore di 8,5 pg p.f., che & un ordine di grandezzaeiribre rispetto agli SQA
definiti per le altre classi di contaminantia Figura2.15 mostra come le concentrazioni
rilevate nella campagna del 2017 siano abbondantemente al di sopra di tale valore.
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Figura2.15 Concentrazionéotale dei PBDE per le otto stazioni. In rosso: standard di qualita ambientale per il
biota (SQAts) pari a 8,5 pggp.f.

Il D.L. n. 172/2015, per quanto riguarda la cladsgli IPA, determina lo standard di
qualita per due soli composti aromatidi: i f | uor ant ene e il benzo(
prende in esame unicamente questi due composti poiché classificati dalla IARC (International
Agency for Research on Cancer) come sospetto il primo e sicuro cancerogeno il secondo
(classe 3 e classe dspetivamente). Il limite imposto per | benzo(U)pigtene
p.f., mentre perlifluorantene ¢ fissato a 30 gt p.f. Le analisi ottenute dalla campagna del
2017 non hanno rilevato questi due composti aromatici e, quindi, il loro Standard a Qual
Ambientalee rispettato.

Da questo confronto si evince come i valori diXDIPCB,dioxin likePCBe IPA siano
nettamente inferiori ai [ 1T mi ti I mpost. i e, di
Lago Maggiore possa essere considerato nogedtiga una contaminazione da parte di queste
quattro categorie di contaminanti. Tuttavia, le concentrazioni di PBDE per ogni stazione
esaminata, superano notevolmente il limite imposto

Poiché laDirettiva Quadro sulle Acque europeaosi come il decretlegislativo italiano

172/ 2015 definiscono in Abuonoo stato unica
contaminanti prioritari analizzati e normati siano inferiori agli SQA imposti, risulta evidente
che | decosistema del seangocbdMaggderataonnpibsa

a livello giuridico, e da ritenersi ancora soggetto a pressioni antropiche che ne degradano e ne
compromettono la qualit@nche se gli SQA di per sé non rappresentano soglie di allarme.
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3. CONTAMINANTI NEL COMPARTO ITTICO

3.1. CAMPIONAMENTO E PREPARAZIONE DEL CAMPIONE
Pietro Volta, Igorio Cerutti, Paolo Sal&NRISE, Verbania Pallanza

Il campionamento della fauna ittica e stato effettuato stagionalmente come da
programma.
Sono state campionate le seguepice: coregone lavarelldCoregonus lavaretys

agone Alosaagong e gardon Rutilus rutilug . Per | 6agone sono stat.i
formato da individui piu giovani ed uno da individui piu vecchi.
| campionamenti sono stati effettuati da persol e del | 61 SE con | a

alcuni pescatori professionisti utilizzando sia reti commerciali sia reti branchiali multimaglia
mesopelagiche e reti multimaglia poste sul fondo lacustre formate da pannelli con maglie di
diversa misura (da 5 a 55 mim

| pesci sono stati misurati (lunghezza total® B ne e stato determinato il sesso
mediante identificazione di ovaie e testicoli dopo eviscerazione. Per ogni esemplare catturato
e stato prelevato un campione di scaglie utilizzato per la determinatiene | 6 et ~ ; | e
sono state posizionate tra due vetrini portaoggetto e successivamente analizzate utilizzando un
visore a basso ingrandimento. Poiché nel Lago Maggiore sono presenti due forme di coregone
(lavarello e bondell&€. macrophthalmys non dstinguibili con certezza su base fenotipica, €
stato necessario asportare da ogni coregone catturato anche il primo arco branchiale per il
conteggio delle branchiospine, unico carattere meristico che permette, unito ai dati di
accrescimento ed eta, di disainare, le due forme. Le due forme di coregone infatti hanno un
tasso di accrescimento differente. A parita di eta, il coregone lavarello ha infatti una
lunghezza significativamente maggiore rispetto alla bondella e un numero medio di
branchiospine minex.

Per ogni pesce é stato prelevato il filetto (pelle esclusa) nella regione caudale,
posteriormente alla pinna dorsale e da entrambi i lati del corpo. | filetti sono stati
omogeneizzati (Ulttd ur r ax, Janke & Kunkel , Gersmanni a)
recipienti di vetro e congelato.

Le caratteristiche dei campioni sono presentate nella tabella seguente (Yab. 3.1
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Tabella 3.7 Quadro riassuntivo deampioni di fauna itticaaccolti

SPECIE N. Lungh. dev.st Eta dev.st Sesso
PRIMAVERA 2017
AGONE 4 163 03 15 0 3mif
Piccolo
AGONE 3 31,0 11 32 0 3%
Grande
LAVARELLO 6 31,3 1,0 16 0,2 2m 4f
GARDON 9 21,2 31 2,1 0,3 5f 4m
ESTATE 2017
SPECIE N. Lungh. dev.st Eta dev.st Sesso
AGONE 3 190 02 11 0 2mif
Piccolo
AGONE 5 322 12 36 04  4f1m
Grande
LAVARELLO 5 28,7 1,1 1,1 0,3 4m 1f
GARDON 10 21,2 11 2,6 0 5m 5f
AUTUNNO 2017
SPECIE N.  Lungh. dev.st Eta dev.st Sesso
AGONE 5 183 02 14 0 3m2
Piccolo
AGONE 5 29,7 1,6 3,1 0,5 3m 2f
Grande
LAVARELLO 6 29,8 1,1 1,8 0,1 4m 2f
GARDON 9 25,2 1,0 29 0,2 5m 4f
INVERNO 2017-2018
SPECIE N.  Lungh. dev.st Eta dev.st Sesso
AGONE 6 182 03 16 02  4m2f
Piccolo
AGONE 6 331 09 38 0 2m4f
Grande
LAVARELLO Piccolo 8 321 1,2 2,0 0 om 2f
GARDON 10 21,1 1,6 2,2 0,7 5m 5f
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3.2. MISURA DELLE CONCENTRAZIONI DI INQUINANTI ORGANICI

Licia Guzzella, Claudio Roscioli, Stefano Novati, Veronica Zenaro, -(REA, Brugherio
(MB)

Come gia riportato nel Rapporto CIPAIS del 2015 (CIPAIS, 201@sButo muscolare
delle specie ittiche considse, preparato da CNFSE di Pallanzage stato liofilizzatoe
unbal i quot a da stata estraitp iper nae determinazione di DBKB-dlI, PCB
indicator, PBDE, HBCD e DBDPEmedianteSoxhlet BUCHI B811 (Flawill, Svizzera) con
solventen-esano:acetone@v/v) , uti |l i zzando il programma di
stato poi purificato su una colonnina impaccata con silice acida e Floaisivato; il
campione é stato eluiteesano:diclorometano (50:5V). Infine i campioni sono stati ridotti

di volume con evaploarboraptd.re a flusso dbéazoto
Undbul teriore aliquota di campione  stata
dei PCB dioxin-like (PCBd | ) . Léestratt o, al fine di el i

macromolecole teiche e/o lipidiche, & stato ridotto di volume per la successiva fase di
purificazione mediante la tecnica di esclusione molecolare GPC (Gel Permeation
Cromatography). Il prodotto di eluizione é stato ulteriormente ridotto di volume e sottoposto
ad unaseconda purificazione con passaggio su una colonnina contenente®Fioaistata in

serie su una seconda colonnina impaccata di carbone attivo, entrambe lavaesano. Nel
protocollo di purificazione per i PCBI e stata introdotta, rispetto alle ésadi due anni fa,

| 6aggiunta di silice acida in cima alla <co
lipidico che permane dopo la GPC e ridurre il piu possibile le interferenze in fase di analisi.
Dopo aver caricato il campione sulle colonningdrificazione, sono stati recuperati i PCB
monao-orto sostituiti, eluendo con-esano per entrambe le colonnine; dopo di che sono stati
eluiti i PCB coplanari, eluendo con toluene solo la colonnina di carbone attivo. Infine
entrambi gli eluati raccolti sw stati ridotti di volume mediante Turbovap.

Le analisi di DDx, PCH e PCBdIl sono state effettuate mediante gascromatografia e
spettrometria di massa a triplo quadrupolo (TSQ 8000 evo, Thermo Fisher Scientific) in
modalita MS/MS, mentre i PBDEHBCD e DBDPE sono stati analizzati mediante
spettrometria di massa a trappola ionica (PolarisQ, Thermo Fisher Scientific), sempre in
modalita MS/MSLa quantificazione & stata condotta con il metodo dello standard interno.

La validazione del metodo analiticailecontrollo qualita per PCB indicatori e PGB
sono stati effettuati, analizzando bianchi e aliquote di materiale certificato intervallat-8gni 6
campioni (SRM NIST1946,fLake Superior Fish Tissae Le concentrazioni medie ottenute
dalle repliche coimontate con il valore di riferimento sono mostrate nelle figdilee 3.2.

Tutti i valori ottenutida IRSA del materiale di riferimentéentravano in un range di +30%
rispetto al valore del materiale certificato

PCBi PCBi
20 250
%? L . 210 I
w 11 I [ = 1% -
a 8 I I b0 90 -
- - 1 @ 50 m
=Tv] 2 = - - - = = = = - -
e :
- G D N W 1 B o .
@,\, &m @:b @;‘ 6;0 q@ Q;@ %‘\9\ %@ %o?’ " P o & <2)I\;\Q
Q Q Q Q Q Q(’ QL Q(., QC, QL (& Q(J Q(J
IRSA W NIST IRSA mNIST

Fig. 3.1 Concentrazioni medie di PGBottenute dalle repliche confrontate con il valore di riferimento SRM
NIST-194bBaké& Super i drduerscak hertidali dffereng ger permetterne una miglior
visualizzazione.
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Fig. 3.2Concentrazioni medie di PC# ottenute dalle replicheonfrontate con il valore di riferimento SRM
NIST-194Bak@& Super i drduerscak hertidali differeng ger permetterne una miglior
visualizzazione.

Per la validazione del metodo analitico e il controllo qualita dei risultati dei DDx eBdld: P

e stato utilizzato come materiale certificato il N#$947 fiLake Michigan Fish Tissue
analizzandone wundaliquota (0,5 g) ogni 6
mostrati nelle figure8.3 e3.4 in due scale differened evidenziano comierisultati rientrino

nel range del £30% rispetto al valore del materiale certificato.

DDx DDx

20 1000
« 15 w 800
bo bo
by téo 400
=5 200

o,p'-DDE o,p'-DDD o,p'-DDT p,p'-DDE p,p'-DDD p,p'-DDT
M IRSA W NIST W [RSA W NIST

Fig. 3.3 Concentrazioni medie di DDx ottenute dalle repliche confrontate con il valore di riferimento SRM

NIST-1 9 4 1ake Michigan Fish Tiss@ein due scale vertai differenti per permetterne una miglior
visualizzazione.
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Fig. 3.4.Concentrazioni medie di PBDE ottenute dalle repliche confrontate con il valore di riferini&¥o
1947,ALake Michigan Fish Tissue

Per la determinazi@ndei lipidi o misura mediante determinazione gravimetéicdata
effettuatas u  u n 0 ail canpioredstaatta con la stessa procedura, ma separatamente.
st at omedidnte evgporatard rotante, @ posto ik sSugaiac c at
105°C e pesato ogni mezzora fino a che non avesse raggiunto un peso cdsisnttati
relativi alle percentuali dipidi sono riportati in tabell&.2.

Léestratto

Tab. 3.2 Percentuale lipidica su peso fresco nelle differenti specie ittiche del Lago Maggidomateme|
corso del 2017

Primavera) Estate Autunng Inverno
Agone Grand¢ 4,3 6,6 7,1 52
Agone Piccolq 7,6 7,3 7,9 6,2
Coregone 4,2 3,6 5,2 4,0
Gardon 1,5 0,7 0,9 1,1

Tra le tre specie considerafe & g si noaferma essere il pesce piu ricco didippiu
| 6agone pi cc ol ocondusal mediara acardpenicpnside@todi agondi 6,50
+ 1,24 di lipidi su peso fres¢seguito dal coregonet,5+0,68di lipidi su p.f.) e poi dal

gardon (,05+0,34 di lipidi su

Per ogni classe di agposti considerati, oltre al valore misurato, € riportata la variabilita

p.f.).

analitica relativa alla media dei risultati ottenuti con i materiali di riferimento considerati per

ogni matrice

Le concentrazioni totali di DDx nelle specie ittiche considerate soastrate nelle
figure 35, 3.6, 3.7 € 3.8. Nei grafici sonandicati, in primis, le concentrazioni di DDx su
agone grande e piccolo determinate sia su peso fresco che su base lipidica (linea rossa),
successivamente seguono i grafici glecoregone al gardon. In ogni colonnanoltre,

mostrato il contributo dei vari isomeri e metabaodittcome variabilita analitica é riportata la

media dei risultati ottenuti con i materiali di riferimento considerati per ogni matrice

La distribuzione media percentualei singoli isomeri e metaboliti nelle due specie di

agoni e coregoni

DDD;lapr esenza

del

r

compostovienebit r asf or mat o
invece supporreche vi sia stato @n adsorbiment@ttraverso ilparticolato sospesda cui
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origine e da imputare allesciviazione dei suoli contaminatialla sua assunzion®g la dieta
(es. attraverso zooplancton e/o macroinvertebrati)

La distribuzione media percentuale per il gardon sembra, invece, differentéa
prevalenza dp , -PEE.

La spiegazione potrebbe essere ricercata nel diverso habitat che contraddistingue Il
coregone e agone, piu pelagici, e il gardon, piu litorale.

DDT - Agone grande
100 .

2500 =3p,p’-DDT

FL 1
80 Q I o 2000  =—o,p’-DDT
- 60 1500 =—P.PDDD
a —
- T =
oo B0 o,p'-DDD
%"LO 1000 wo
—p,p’-DDE
20 500
—o,p’-DDE
0 0
Primavera Estate Autunno Inverno

Fig. 3.5 Concentrazioni di DDx totali e singoli isomeri e metaboliti (h@.§ e ng ¢ lip.) negli agoni grandi;
FL = superamento della soglia di buona gaabier il biota (D.L. n.172/2015).

DDT - Agone piccolo

100 2500 —=p,p’-DDT
—o,p’-DDT
80 i T 2000
1 I
T —p,p’-DDD
- 60 L 1500
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oo Hb.o
%‘ILO C?\ I 1000 %ﬁ —p,p’-DDE
20 500 E==o,p™-DDE
=== D Dx tot norm.
0 0 sul contenuto

Primavera Estate Autunno Inverno lipidico

Fig. 3.6 Concentrazioni di DDx totali e singoli isomeri e metaboliti (hg.§ e ng d lip.) negli agoni piccoli.

-33-



DDT - Coregone

100 2500 —p,p’-DDT
20 2000 —o,p’-DDT
T
1
.60 Q 1500 [ 1p,p’-DDD
oo L_J o 0,p'-DDD
%‘; A0 1000 a0
J p,p’-DDE
20 m®a 500
—o,p’-DDE
0 I | 0
Primavera Estate Autunno nverno

Fig. 3.7 Concentrazioni di DDx totali érgyoli isomeri e metaboliti (ngbp.f. e ng ¢ lip.) nei coregoni
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Fig. 3.8 Concentrazioni di DDx totali e singoli isomeri e metaboliti (fgpd. e ng ¢ lip.) nel gardon.

La normativa italiangper valutare lo statoidqualita chimico nei corpi idrici con
particolare riferimento alla matrice biota (in particolare per i pgseivede un valore soglia
di concentrazione del DDx totale pari a 100 fgpg. per i pesci con pit del 5% di grassi e di
50 ng ¢ p.f. per i gsci con valori minori o uguali al 5% di graskivalori misurati sono
confrontati cortali limiti, consideraado come riferimentda variabilita osservata a partirelda
materiale certificato CRM.

Nel corso del 2017, tali valori sono stati superati una solta negli agoni grandi,
durante la primavera 2017, con una concentrazione di DDx totali pari a 86,3%fgeuna
percentuale lipidica del 4,3%. Essendo, in questo caso, il limite fis&&tma g p.f., questo
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superamento risulta significativf72% in piu), se consideriamolo stato ecologico e la
variabilita del CRM

Le concentrazioni di DDx nel corso del 2017 sono risultate in media maggiori nei
tessuti degli agoni (79+21 e 65#1F g* p.f. negli agoni grandi e piccoli rispettivamente),
seguitidai lavarelli 39+24ng g* p.f. nei coregoni) e infine dal gardon (6+2 ng wf.). Le
concentrazioni quindi differiscono per un fattore 2 per agoni/lavarelli e un fattore 6 per
lavarelli/gardon. Le concentrazioni massime sono state osservate in paneaveerno per
gli agoni grandi, in primavera per gli agoni piccoli e in autunno per i lavarelli, mentre le
concentrazioni di DDx risultano stabili per il gardon.

Tali andamenti sono in linea con quelli rilevati negli ultimi tre anni (CIPAIS 2015,
2016,2017).

Se si considerano i dati normalizzati sul contenuto lipidico, gli andamenti sono gli stessi
di quelli osservati dalle concentrazione non normalizzate, evidenziando un sostanziale
equilibrio tra il contenuto lipidico e le concentrazioni di DDx préiseelle specie ittiche
considerate. Inoltre con questa elaborazione, le differenze tra specie ittiche si riducono
drasticamente.

Confrontando i valori di contaminazione dei due pool corrispondenti ad individui
giovani e vecchi di agone, si osserva unggiare variabilita negli agoni grandi rispetto a
guelli giovani, probabilmente a causa di una diversa dieta delle due eta.

Per quanto riguarda i PCB sono stati quantificati i ddhgeneri principalitra cui 6
PCB-indicatori (PCB-i: PCB-28 (+31), in quantdl metodo analitico utilizzato non permette
la netta separazione di questi due conge®ri 101, 138, 153, 180 consideraticongeneri
indicator della presenza dei PCi®tali (Regolamento UE 1259/201%) altri 6 congeneri
(PCB-18, 44, 149, 170, 194, 9)percontinuita con le indagini precedenti.

Le concentrazioni di PCBotali nelle specie ittiche consideras®no mostratenelle
figure 3.9, 3.10 e 3.11 in cgbno state riportate le concentrazioni dei PCB misurate sia sul
peso fresco, che su basediiga (linea rossa); inoltre vengono presentati nelle relative colonne
tutti i PCB presenti.

Fig. 3.9 Concentrazioni di PCB e dei relativi congeneri (hg.§ e ng ¢ lip.) negli agoni grandi.
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