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1 Introduzione

1.1 Elementi

Ad oggi conosciamo 118 elementi chimici (figura 1), tra cui gli elementi principali, che sono ossigeno (0), silicio
(Si), alluminio (Al), ferro (Fe), calcio (Ca), magnesio (Mg), sodio (Na) e potassio (K), formano insieme il 98,4 % della
massa della crosta terrestre (Amelung et al., 2018a). Alcuni di questi elementi, per esempio calcio e magnesio, sono
considerati essenziali, poiché sono componenti fondamentali nell’'organismo delle piante, degli animali e dell’'uomo.
Altri elementi sono essenziali, per esempio il rame (Cu) e lo zinco (Zn), ma la loro presenza in concentrazioni eleva-
te puo essere dannosa. Tuttavia, gli organismi del suolo e le piante subiscono danni gia a concentrazioni inferiori
rispetto all'uomo. Oltre agli elementi essenziali, esistono elementi utili che, per esempio, favoriscono la crescita
di molte piante oppure sono vitali solo per determinati organismi viventi, ad esempio il cobalto (Co), componente
della vitamina Bq; (Amelung et al., 2018b; Schulin et al., 2010). Altri elementi, tra cui I’arsenico (As), il piombo (Pb),
il cadmio (Cd), il mercurio (Hg) e I'uranio (U), sono potenzialmente tossici gia a basse concentrazioni.

La maggior parte degli elementi essenziali e di quelli potenzialmente tossici sono assunti dall'uomo attraverso
I'alimentazione; questi elementi presenti negli alimenti e nei mangimi provengono prevalentemente dai suoli. In
che misura gli elementi si accumulano nelle piante dipende da diversi fattori, tra cui la specie vegetale, le caratte-
ristiche chimiche e fisiche del suolo e il tipo di legame chimico degli elementi. Tuttavia, oltre alla disponibilita degli
elementi, anche la loro concentrazione iniziale nel suolo € determinante per I'assorbimento da parte delle piante.
La concentrazione di oligoelementi nel suolo e generalmente inferiore a 100mg/kg (Hooda, 2010).

La zona radicale principale della maggior parte delle piante si trova nel soprassuolo, che nelle aree coltivate corri-
sponde solitamente allo strato arato di circa 0-20cm. Dal momento che, salvo poche eccezioni, gli elementi vengono
assorbiti tramite le radici, il soprassuolo riveste una notevole importanza ai fini dell’assunzione di elementi essenziali
e tossici da parte delle piante. Inoltre gli animali erbivori, per esempio le pecore, e gli esseri umani entrano piu
spesso in contatto con questo strato del suolo (parchi giochi, campi sportivi, aree coltivate, giardini ecc.). Per tale
motivo I'Atlante geochimico dei suoli svizzeri si concentra sullo strato superiore del suolo.

1 essenziale/utile >
He
Hydrogen Helium
1 3 - 4
potenzialmente
3 . 4 t . 5 6 7 8 9 10
Li | Be ossico B C N O F | Ne
Lithium Beryllium S Boron Carbon Nitrogen Oxygen Fluorine Neon
7 9 S . . 11 12 14 16 19 20
o D <. essenziale/utile 5 m " 0 " s
Na | Mg - potenzialmente tossico Al | Si P S Cl | Ar
Sodium Magnesium o Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur Chlorine Argon
24 27 28 32 35.5 40
19 20 21 22 . 25 126 27 28 . 29 31 32 33 34 35 36
K | Ca| Sc | Ti Mn{| Fe | Co-| Ni-| Cu Ga | Ge | As| Se | Br | Kr
Potassium Calcium Scandium Titanium Manganese Tron Cobalt Nickel Copper Gallium Germanium Arsenic Selenium Bromine Krypton
39 40 45 48 55 56, | 59« 59 64 70 73 RS 79 80 84
37 38 39 40 41 42 < 43 44 45 46 47 = |49 53 54
Rb|[Sr| Y |Zr [Nb|Mo| Tc | Ru | Rh | Pd | Ag In J 1 Xe
Rubidium Strontium Yttrium Zirconium Niobium i Rhodium Palladium Silver Indium Tin Antimony Tellurium ITodine Xenon
85.5 88 89 91 93 96 98 101 106 108 119 122> 128 127 131
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 < ¢|82 83 . 84 85 86
Cs | Ba Hf | Ta Re [ Os | Ir | Pt | Au Tl { Pb | Bi | Po | At | Rn
Cesium Barium Hafnium Tantalum Tungsten Rhenium Osmium Iridium Platinum Gold Thallium TLead - Bismuth Polonium Astatine Radon
133 137 178.5 181 184 186 192 195 197 204 <207 209
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 113 114 115 116 117 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds Nh | Fl | Mc| Lv | Ts
Francium Radium Dubnium Bohrium Hassium Meitnerium |Darmstadtium| Roentgenium | Copernicium Nihonium Flerovium Moscovium | Livermorium | Tennessine Oganesson
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66, 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr | Nd | Pm | Sm | Eu Tb | Dy | Ho | Er | Tm Lu
Lanth Cerium i A i Samarium Europium | Gadolinium Terbium Dysprosium |  Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium
140 141 144 150 152 157 159 162.5 165 167 169 173 175
89 90 91 92 > 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th | Pa | U |Np|Pu|Am|Cm | Bk | Cf | Es |[Fm |[Md | No | Lr
Actinium Thorium Protactinium Uranium; Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Californium ini Fermium Nobelium L
232 231 238

Figura 1 | Tavola periodica degli elementi, dove sono contrassegnati quelli dell’Atlante geochimico dei suoli. Adattamento da © 2022 Nagwa.
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1.2 Fonti e pozzi di elementi nel suolo

La concentrazione degli elementi nel suolo ¢ influenzata e caratterizzata da diversi processi biotici, chimici e fisici
nonché da varie immissioni ed emissioni. | sequenti fattori possono influenzare le concentrazioni degli elementi
nel suolo (figura 2):

Fonti/Immissioni

e Fonti geogeniche e altre fonti naturali: per esempio emissioni biogeniche, deposizione atmosferica di polvere e
sabbia, emissioni vulcaniche ecc.

e Fonti antropogeniche: per esempio I'immissione diretta nel terreno (concimi, pesticidi, siti contaminati ecc.), im-
missione tramite ruscellamento superficiale, percolato/acque sotterranee (p.es. irrigazione), deposizione umida e
secca di fonti di emissioni antropogeniche nell’atmosfera su brevi, ma anche lunghe distanze (industria, trasporti,
emissioni urbane ecc.).

Pozzi/Emissioni

e Dilavamento con trasferimento negli strati inferiori del suolo / nelle acque sotterranee che dipende dal tipo di
legame chimico dell’elemento presente nel suolo, dai processi idrologici e da altri fattori.

e Assorbimento da parte delle piante con successiva raccolta o alimentazione animale, cioe rimozione del materiale
vegetale dal sito originale. La quantita assorbita di un elemento da parte delle piante dipende da un lato da fattori
specifici alla pianta e dall’altro dai parametri pedologici (p.es. valore del pH) e dal tipo di legame chimico dell’ele-
mento. Ulteriori fattori sono rappresentati dal tenore e dai tipi di legami chimici di altri elementi.

e Evaporazione di gas con formazione di composti chimici volatili (p. es. antimonio, arsenico, mercurio e zolfo). Questo
pozzo € a sua volta notevolmente influenzato da processi biologici e chimici nel suolo.

e Trasporto per erosione (p.es. ruscellamento superficiale).

e Spostamento per l'attivita degli organismi dei suoli (p.es. lombrichi).

fonti/immissioni, p.es.
immissioni dirette

deposizione atmosferica
percolato

pozzi/emissioni, p.es.
assorbimento delle piante
volatilizzazione
ruscellamento superficiale

soluzione circolante
fase minerale
sostanza organica
biomassa microbica
radici
animali del suolo

pozzi/lemissioni, p.es.

fonti/immissioni, p.es.

dilavamento erosione della
trasferimento roccia madre
erosione acque sotterranee

Figura 2 | Rappresentazione schematica del soprassuolo con fonti/immissioni e pozzi/emissioni di elementi nonché componenti del suolo
che influenzano la ritenzione degli elementi mediante processi tra cui I'assorbimento, I'incorporazione, la precipitazione chimica ecc.

Le fonti/immissioni possono essere di origine geogenica (p. es. roccia madre), biogenica (p. es. residui vegetali, escrementi) e anche
antropogenica (p.es. concimi, pesticidi, siti contaminati).
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Immobilizzazione/Mobilizzazione

Fattori che influenzano la ritenzione di elementi nel suolo sono, per esempio, lI'assorbimento nella fase minerale,
la precipitazione, I'assorbimento e/o I'incorporazione nella sostanza organica del suolo (compresa la biomassa ve-
getale e microbica). Questi fattori dipendono fortemente dai processi biologici, chimici e fisici nei suoli cosi come
dallo stato di ossidazione e dal tipo di legame chimico degli elementi.

1.3 Atlanti geochimici

La geochimica mira a quantificare la composizione chimica del terreno e a riconoscere e valutare fattori d’influenza
che controllano la distribuzione di questi elementi (Goldschmidt & Muir, 1954; Reimann et al., 2014). E cosi possibile
comprendere come si comportano gli elementi nell’'ambiente (il mondo che circonda gli esseri umani), come si di-
stribuiscono e come circolano nei compartimenti dell’aria, dell’acqua e del suolo.

Per individuare e valutare le aree con un potenziale carico di sostanze nocive (elementi tossici/livelli tossici di con-
centrazione) o deficit (elementi essenziali/utili) si ricorre agli atlanti geochimici dei suoli che rappresentano la distri-
buzione spaziale delle concentrazioni di elementi nei suoli. Tra questi si citano l'atlante geochimico dell’Inghilterra
e del Galles (Rawlins et al., 2012) e la cartografia geochimica e mineralogica dei suoli degli Stati Uniti (Smith et al.,
2014). In Europa la composizione geochimica del soprassuolo € stata rilevata nell’ambito del progetto «Geochemical
Mapping of Agricultural and Grazing Land Soil, GEMAS» (Reimann et al., 2014). In questo atlante ¢ trattata anche
la Svizzera, la cui distribuzione spaziale delle concentrazioni degli elementi e valutata e rappresentata sulla base di
17 aree coltivate e 17 aree prative in tutta la Svizzera. Questa scala spaziale e sufficiente per raffigurare la Svizzera
in prospettiva europea, ma non basta per estrapolare informazioni dettagliate sulla distribuzione spaziale delle
concentrazioni degli elementi in Svizzera.

1.4 Obiettivo dell’atlante geochimico del suolo svizzero

L'obiettivo di questo progetto & elaborare un atlante geochimico dei suoli svizzeri che rilevi lo stato attuale delle
concentrazioni di elementi negli strati superiori dei suoli e ne rappresenti la distribuzione spaziale. In collaborazione
con il gruppo di lavoro «Arbeitsgruppe Interventionswerte und Risikobeurteilung AGIR» rappresentato dai servizi
cantonali per la protezione dell’'ambiente, I'Ufficio federale dell’'ambiente (UFAM) in qualita di committente e il
mandatario, sono stati definiti complessivamente 20 elementi per I’Atlante, vale a dire: antimonio (Sb), arsenico
(As), piombo (Pb), cadmio (Cd), calcio (Ca), cromo (Cr), cobalto (Co), ferro (Fe), rame (Cu), magnesio (Mg), manganese
(Mn), molibdeno (Mo), sodio (Na), nichel (Ni), mercurio (Hg), zolfo (S), tallio (Tl), uranio (U), vanadio (V) e zinco (Zn).
Inoltre sono stati rilevati i sequenti parametri pedologici: valore del pH, carbonio totale, azoto totale, carbonio
organico, tessitura della terra fine, tenore di carbonato di calcio e tenore di humus.

L'Atlante geochimico dei suoli e la prima valutazione a livello nazionale delle analisi pedologiche in una scala spaziale
di circa un sito ogni 35km? e costituira una base importante per I'attuazione di misure rilevanti per i suoli. Sulla base
delle informazioni ottenute & possibile svolgere ulteriori indagini mirate a livello regionale o approfondimenti su
scala nazionale. I risultati dell’Atlante geochimico dei suoli rappresentano un’istantanea delle concentrazioni degli
elementi nel soprassuolo svizzero. Le mappe interpolate servono a migliorare la visualizzazione delle regioni con
concentrazioni elevate o contenute. Tuttavia non consentono di ricavare informazioni precise sulle singole parcelle
né di trarre conclusioni definitive in merito alla geologia, alla biodisponibilita, alla distribuzione percentuale delle
fonti geogeniche e antropogeniche e al carico di sostanze nocive.
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2 Base di dati

La base di dati per I'Atlante geochimico dei suoli svizzeri & costituita da tre serie di dati. Si tratta in tutti i casi di
campioni del soprassuolo (0-20cm) che sono stati essiccati e setacciati (<2mm). | campioni di suolo della rete MBD
(Monitoraggio della biodiversita in Svizzera) e dell’Osservatorio nazionale dei suoli (NABO) sono stati digeriti in
acqua regia per analizzare il contenuto degli elementi. La serie di dati UB, raccolta e armonizzata da Stanisic et
al. (2021) dell’Universita di Berna, contiene, oltre alle digestioni in acqua regia, anche misurazioni che sono state
analizzate in altre soluzioni chimiche. La distribuzione spaziale dei siti & rappresentata nella figura 3. Le tre serie di
dati sono descritte dettagliatamente nei capitoli successivi.

2.1 Serie di dati MBD

Il Monitoraggio della biodiversita in Svizzera (MBD) e uno dei programmi nazionali di osservazione a lungo termi-
ne della varieta delle specie in Svizzera (UFAM, 2020). La rete «Diversita delle specie negli habitat» e una delle tre
reti di misurazione dell'MBD e comprende il periodico rilevamento di piante vascolari, muschi e molluschi su circa
1450 aree di campionamento. Viene inoltre rilevata I'utilizzazione principale (bosco, insediamento, terreni coltivi,
prati, pascoli delle regioni alpine e zone montane) e il tipo di habitat secondo Delarze et al. (2008). Nell’'ambito dei
rilievi sul terreno del programma MBD (indicatore Z9), tra il 2011 e il 2015 sono stati prelevati ad una profondita di
0-20 centimetri campioni di suolo della serie di dati MBD su un totale di 1238 siti in Svizzera (Meuli et al., 2017). Non
e stato possibile prelevare campioni di suolo nei restanti siti della rete di misurazione MBD a causa della mancanza
di formazione del suolo o dell'impermeabilizzazione (strade, ghiacciai, laghi ecc.). Dopo la procedura di esclusione
(cap. 3.1) la serie di dati & stata ridotta a 1082 siti.

Siti di campionamento
e NABO

e MBD

o UB_GEMAS
e UB

e UB_O suolo

geeo
o

0 20 40km

Rilievo: MNT25, swisstopo

Figura 3 | Distribuzione dei siti di campionamento del Monitoraggio della biodiversita in Svizzera (MBD, in rosso, 1082 siti) e dell’Osservato-
rio nazionale dei suoli (NABO, in verde, 102 siti) nonché distribuzione dei siti che sono stati raggruppati da Stanisic et al. (2021) dell’Universi-
ta di Berna (UB) secondo il metodo di esclusione (cap. 3.1) Sono raffigurati in blu scuro i siti UB per i quali i campioni di suolo sono stati
digeriti con acqua regia (279 siti), in celeste i siti UB analizzati in una soluzione di acido nitrico bimolare conformemente all’'ordinanza contro
il deterioramento del suolo (O suolo) (3030 siti) e in arancione i siti dell’Atlante geochimico dei suoli europei (GEMAS, 17 siti).
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2.1.1 Campionamento

Il campionamento dei suoli & stato effettuato su una griglia di 6km x4km, che copre I'intera superficie della Svizzera.
Poiché il campionamento del suolo si & svolto nell’'ambito del rilevamento dell’indicatore MBD 79 e queste superfici
non devono essere danneggiate, in ogni sito sono stati tracciati due cerchi interni per il rilevamento di piante e
molluschi e un cerchio esterno di raggio di 3-3.5m per il campionamento del soprassuolo. Nel cerchio esterno sono
stati prelevati quattro campioni di terreno in ciascuno dei quattro punti cardinali, con l'ausilio di una sonda a per-
cussione Humax. L'interno della sonda é stato rivestito di un manicotto di plastica del diametro di 4.8cm. Se pietre,
radici o altri ostacoli rendevano difficile il campionamento, il punto di prelievo veniva dislocato in senso orario sul
cerchio esterno fino a un massimo di 2 metri. Lo strato di lettiera & stato rimosso prima del prelievo, la cui effettiva
profondita e stata misurata con un metro nel foro di trivellazione. Per ogni singolo sito, sono stati annotati nei
verbali la posizione esatta dei siti di campionamento, la profondita, I'uso del suolo (figura 4) e altre osservazioni
sul campionamento.

2.1.2 Preparazione dei campioni e analisi di laboratorio

I campioni di suolo sono stati trasportati in ambiente refrigerato, inviati per posta, quindi pesati, essiccati a 40 °C per
48 ore, e infine setacciati (<2mm). | campioni di terra risultanti sono stati trasferiti in contenitori di plastica e conser-
vati insieme ai residui di setacciatura (ghiaia, pietre, radici) nell’archivio dei campioni di suolo presso Agroscope. Il
contenuto d'acqua gravimetrico, la densita apparente e la compattezza della terra fine sono stati calcolati secondo
Schwab e Gubler (2016). In almeno un campione per ogni sito sono stati determinati la percentuale di sabbia, silt e
argilla nonché il tenore di humus secondo il metodo di riferimento KOF di Agroscope (2020a). Da ogni campione sono
stati prelevati 10g, poi sospesi in 25ml di soluzione di 0,01 M di CaCl, per due ore. Infine si & proceduto a misurare il
valore del pH nella sospensione con un apparecchio di misurazione Mettler-Toledo nell’intervallo di calibrazione del
pH da 4 a 7. Allo stesso modo, 0.5g di una porzione macinata (<0.45mm) di ciascun campione sono stati avvolti in
carta stagnola e bruciati in un TruSpec CN (Leco) Dry Combustion Analyser a una temperatura di 950 °C per I'analisi
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Figura 4 | Utilizzi del suolo rilevati nei siti di monitoraggio del programma MBD nell’ambito del campionamento dei suoli dell'indicatore Z9
(campionamento 2011-2015).

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023 n



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

del carbonio e dell’azoto totale. Nei suoli con un valore del pH <6.5 il carbonio totale misurato e stato equiparato
al carbonio organico. Nei suoli con un valore del pH > 6.5 e stato quindi calcolato il tenore totale di carbonato
mediante acido cloridrico secondo il metodo di riferimento CaCOj3 di Agroscope (2020b). Per il calcolo del carbonio
organico di questi suoli, il contenuto di carbonato é stato sottratto dal tenore totale di carbonio (Gubler et al., 2018).

Per determinare la concentrazione degli elementi con acqua regia & stato inviato un lotto dei campioni al laboratorio
«Bureau Veritas Minerals» di Vancouver (Canada), lo stesso che ha svolto anche le analisi per I’Atlante geochimico
europeo (Reimann et al., 2014). | campioni sono stati essiccati a 60 °C e macinati. Per ogni campione sono stati digeriti
15 g di suolo macinato con 300 ml di una soluzione di acqua regia (AR) HNO3:HCI:H,0 (1:1:1) (senza H;0,) e analizzati
mediante spettrometria di massa a plasma induttivamente accoppiato (Single Quadrupole ICP-MS) (programmi di
analisi AQ251 e AQ251-EXT del laboratorio «Bureau Veritas Minerals», catalogo 2018). Complessivamente il labora-
torio ha analizzato 5129 campioni (inclusi i materiali di riferimento e i campioni di bianco) in 21 lotti di misurazione
tra dicembre 2019 e febbraio 2020. Ai fini del controllo di qualita, sono stati co-analizzati tre diversi materiali di
riferimento e 10 suoli di controllo NABO in repliche. Dal controllo di qualita dei dati di laboratorio e risultato che
la dispersione delle misurazioni € nell'insieme modesta (buona precisione) e che le concentrazioni degli elementi
misurate sono in linea con i valori certificati negli standard (buona esattezza).

2.1.3 Limiti di rilevabilita

I limiti di rilevabilita (LOD = limit of detection) per il programma AQ251-EXT sono riportati nella tabella 1. | dati si
basano sul catalogo 2018 del laboratorio «Bureau Veritas Minerals». La tabella 1 contiene inoltre la mediana di tutte
le misurazioni per singolo elemento. Nelle analisi condotte dal laboratorio «Bureau Veritas Minerals» meno dell’1 %
delle misurazioni e risultato inferiore al LOD. Fa eccezione lo zolfo, per il quale circa il 18 % di tutte le misurazioni &
rimasto al di sotto del limite di rilevabilita. Lo zolfo € un elemento nutritivo, pertanto non interessano solo i valori
elevati di concentrazione, ma anche quelli bassi. Per questo motivo i campioni al di sotto del limite di rilevabilita sono
stati nuovamente misurati all’Istituto di ricerca sull’'acqua Eawag con uno spettrometro di massa triplo quadrupolo
ICP-MS/MS, ottenendo cosi un nuovo LOD di 3.6 ppm, ossia circa 56 volte inferiore a quello del laboratorio «Bureau
Veritas Minerals». Nessuno dei campioni rimisurati € risultato inferiore al LOD di Eawag. Il metodo della misurazione
di verifica & descritto nel capitolo 2.1.4.

2.1.4 Misurazioni di verifica delle concentrazioni di zolfo

| campioni di suolo per le misurazioni di verifica delle concentrazioni di zolfo sono stati essiccati (40 °C per 48 ore),
setacciati (<2mm) e macinati in un mulino a vibrazione a 25 Hz per 4 minuti. Le digestioni sono state effettuate dal
gruppo Analisi ambientale di Agroscope, che ha utilizzato acqua regia modificata (HNOs:HCI:H,0 1:1:1) come nel
laboratorio «Bureau Veritas Minerals». Per il controllo di qualita sono stati integrati campioni di bianco e tre suoli di
controllo del programma Wageningen di valutazione dei laboratori di analisi (WEPAL). Per ogni analisi, 1g di suolo
e stato digerito in 20 ml di acqua regia modificata per 90 minuti a 120 °C su un blocco riscaldato. La soluzione, una
volta raffreddata, é stata diluita con H,O a 50ml e filtrata prima con carta da filtro, quindi con un filtro per siringa
(0.45pum). Le misurazioni sono state effettuate con uno spettrometro di massa triplo quadrupolo ICP-MS/MS 8900
(Agilent Technologies), abbinato a un sistema di diluizione automatica inline (ESI prepFAST Autodilution System,
Elemental Scientific Inc.), dal gruppo Geochimica ambientale inorganica dell’Eawag. Lo zolfo (325 e 34S) & stato mi-
surato in modalita H, (5.5ml/min H;) e in modalita O, (1ml/min H, e 30 % O,) con tre ripetizioni. Per il controllo di
qualita sono stati utilizzati Quality Checks (QC) per lo zolfo standard multielemento in una matrice acida originale.
Le concentrazioni di zolfo nelle digestioni sono state corrette con lo standard interno e i campioni di bianco. Per
I'ulteriore valutazione dei dati & stato scelto 325 nella modalita O,.

Le misurazioni di verifica dello zolfo su uno spettrometro di massa triplo quadrupolo ICP-MS/MS hanno consentito di
quantificare le concentrazioni di zolfo nei campioni di suolo sinora risultati al di sotto del LOD (200 ppm). | seguenti
risultati avvalorano I'elevata qualita dei dati delle misurazioni effettuate presso I'Eawag: i) i campioni di bianco sono
risultati solo di poco superiori ai valori di background determinati mediante lo spettrometro ICP-MS/MS, quindi non
si sono verificate contaminazioni con lo zolfo; ii) il tasso di recupero degli standard misurati (QC e standard singoli)
si & collocato tra 1’88 % e il 102 %, quello dei suoli di controllo tra il 69 % e il 100 %; iii) i valori dei suoli di controllo
misurati presso |'Eawag presentano coefficienti di variazione inferiori rispetto alle misurazioni originarie.

Le concentrazioni di zolfo sono state determinate complessivamente in 500 campioni di suolo sia dal laboratorio
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Tabella 1 | Limite di rilevabilita (LOD) in base al programma AQ251, catalogo 2018 del laboratorio «Bureau Veritas Minerals» di Vancouver
(Canada). Mediana di tutte le misurazioni (senza campioni di bianco e materiali di riferimento). Il numero delle misurazioni al di sotto del LOD
non contiene campioni di bianco. Tra parentesi é riportata la percentuale delle misurazioni al di sotto del LOD. Le misurazioni in ppm
corrispondono all’'unita mg/kg.

Elemento Limite di rilevabilita Mediana di tutte le misurazioni Numero di campioni al di sotto del LOD %
As 0.1ppm 8.0ppm 1(0)
Ca 0.01% 0.45% 2(0)
Cd 0.01ppm 0.23ppm 6(0)
Co 0.1ppm 8.7ppm 0(0)
Cr 0.5ppm 31.1ppm 0(0)
Cu 0.01ppm 18.40ppm 0(0)
Fe 0.01% 2.19% 2(0)
Hg 5ppb 65ppb 15 (0)
Mg 0.01% 0.42% 3(0)
Mn 1ppm 664ppm 0(0)
Mo 0.01ppm 0.81ppm 0(0)
Na 0.001% 0.008% 1(0)
Ni 0.1ppm 28.0ppm 0(0)
Pb 0.01ppm 23.99ppm 0(0)

S 0.02% /3.6 ppm’ 0.04% 1051 (18) / 0 (0)
Sh 0.02 ppm 0.38ppm 0(0)
Tl 0.02 ppm 0.15ppm 6(0)
U 0.1ppm 0.7ppm 14 (0)
\ 1ppm 32ppm 3(0)
Zn 0.1ppm 64.3ppm 0(0)

TII'LOD di 3.6 ppm si riferisce ai campioni di suolo nuovamente misurati presso I'Eawag.

«Bureau Veritas Minerals» sia presso I'Eawag. Confrontando le serie di dati con la regressione lineare forzata a
transitare dal punto zero si € raggiunto un tasso di recupero dell’80 % per lo zolfo. Solo il 10 % dei campioni, che
nel laboratorio «Bureau Veritas Minerals» risultavano al di sotto del LOD, ha superato il LOD originario di 200 ppm
presso I'Eawag. E dunque possibile combinare i valori misurati di Eawag con quelli del laboratorio «Bureau Veritas
Minerals».

2.1.5 Analisi delle concentrazioni di mercurio totale

Il mercurio elementare & volatile e in determinate condizioni pud evaporare sotto forma di gas dai campioni di suolo.
Per verificare se vi fossero perdite di mercurio dovute all’evaporazione durante la digestione in acqua regia é stato
rimisurato un sottoinsieme della serie di dati MBD. La concentrazione di mercurio totale & stata analizzata su 224
campioni singoli con un Direct Mercury Analyser (DMA) dal gruppo di chimica del suolo dell’Istituto di biogeochimica
e dinamica degli inquinanti del Politecnico di Zurigo. | campioni del sottoinsieme sono stati scelti in modo da coprire
nel modo piu rappresentativo possibile I'intervallo di concentrazione del tenore di humus ed essere distribuiti su
tutto il territorio della Svizzera. Il controllo di qualita delle analisi di laboratorio é stato curato dal Dr. Sylvain Bou-
chet, sulla base di replicati analitici di 24 campioni (due replicati) e quattro materiali di riferimento (tre replicati).

Le concentrazioni di mercurio totale misurate con il DMA sono risultate in stretta correlazione con le concentra-
zioni di mercurio determinate con le digestioni in acqua regia (forzando il transito dal punto zero, coefficiente di
correlazione R2 = 0.98). Inoltre il coefficiente angolare & pari a 1, il che indica che le possibili perdite di mercurio per
evaporazione durante la digestione in acqua regia sono trascurabili. Sulla scorta di questi risultati si puo ipotizzare
che le concentrazioni di mercurio delle digestioni in acqua regia si avvicinano ai tenori totali dei campioni di suolo.
Non si puo tuttavia escludere I'evaporazione di mercurio elementare durante la preparazione dei campioni nella
fase di essiccazione a 40 °C (MacSween et al., 2020).
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2.2 Serie di dati NABO

L'Osservatorio nazionale dei suoli studia sin dagli anni ‘80 la qualita dei suoli svizzeri (Gubler et al., 2022). Negli
oltre 100 siti della rete di monitoraggio distribuiti in tutta la Svizzera, vengono periodicamente analizzati parametri
relativi alla fisica, alla chimica e alla biologia del suolo, da cui derivare e valutare |'evoluzione temporale della sua
qualita. Nell'ambito del monitoraggio a lungo termine della rete NABO, tra il 2008 e il 2017 sono state analizzate in
104 siti le concentrazioni di elementi (digestioni in acqua regia) di campioni compositi superficiali. Con il metodo di
esclusione (cap. 3.1) sono stati utilizzati complessivamente 102 siti per le valutazioni dell’Atlante geochimico dei suoli.

2.21 Campionamento

Per ogni sito, una superficie di 10mx 10m é stata suddivisa in una griglia di 2mx2m. Da ognuno di questi settori
della griglia, con un carotatore (diametro interno di 2.5cm) é stato prelevato un campione di suolo fino a una pro-
fondita di 20cm. | 25 campioni singoli raccolti sono stati riuniti in un sacchetto di plastica (LDPE), cosi da formare
un campione composito. | campioni sono stati trasportati in ambiente refrigerato e stoccati fino alla successiva fase
di preparazione.

2.2.2 Preparazione dei campioni e analisi di laboratorio

I campioni di suolo sono stati essiccati (a 40 °C per 48 ore) e setacciati (<2mm) analogamente a quanto avvenuto
per i campioni MBD. | campioni della rete NABO sono stati inviati insieme ai campioni del programma MBD al labo-
ratorio «Bureau Veritas Minerals» di Vancouver (Canada), dove sono stati macinati, digeriti con acqua regia e infine
analizzati con lo spettrometro ICP-MS (cfr. cap. 2.1.2 e 2.1.4).

2.2.3 Limiti di rilevabilita

I LOD per le concentrazioni degli elementi corrispondono a quelli riportati nella tabella 1.

2.3 Serie di dati UB

Suincarico dell"lUFAM, Lucija Stanisic, Dr. Juliet Blum e Dr. Moritz Bigalke dell’istituto di geografia dell’Universita di
Berna hanno raccolto i dati esistenti sull’'inquinamento geogenico del suolo e li hanno omogeneizzati in una serie di
dati. | dati provengono dal Sistema nazionale di informazione pedologica NABODAT, da alcuni Cantoni, dall’istituto
federale di ricerca per la foresta, la neve e il paesaggio WSL, da 41 pubblicazioni e rapporti scientifici nonché da
due indagini condotte da studi di ingegneria. La serie di dati comprende complessivamente 152212 dati di misura-
zione di 65 diversi elementi, misurati in 4760 siti a diverse profondita e con diversi metodi di digestione e di analisi.
| campioni sono stati prelevati tra il 1989 e il 2017. L'intera serie di dati contiene anche i risultati dei campionamenti
del suolo svolti nell'ambito dell’Atlante geochimico dei suoli europei (GEMAS; cap. 1.3). Ulteriori informazioni sulla
serie completa di dati sono contenute nel rapporto riassuntivo degli studi e delle indagini sui tenori di inquinanti
geogenici nei suoli e nelle rocce in Svizzera («Zusammenfassender Bericht Uber bestehende Studien und Untersu-
chungen zu geogenen Schadstoffgehalten in Boden und Gesteinen der Schweiz», Stanisic et al., 2021). Ai fini della
comparabilita, per I’Atlante geochimico dei suoli sono stati selezionati dalla serie completa di dati unicamente i dati
di misurazione che soddisfano i criteri esposti nei capitoli 2.3.1-2.3.4. | dati di misurazione selezionati sono indicati
di seguito come serie di dati UB.

2.3.1 Campionamento

Sono stati selezionati solo i campioni prelevati dallo strato superiore del suolo a una profondita da 0 a 18-22cm. Si
tratta di campioni compositi e singoli provenienti da campionamenti di superfici e di orizzonti.
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2.3.2 Preparazione dei campioni e analisi di laboratorio

Sono stati considerati i campioni setacciati con maglie di 2mm e poi digeriti in acqua regia. Per garantire la com-
parabilita delle misurazioni con la serie di dati MBD sono state selezionate unicamente le digestioni in acqua regia
analizzate con spettrometri ICP-MS.

1 20 elementi considerati per I’Atlante geochimico dei suoli svizzeri comprendono, oltre ai metalli pesanti, anche i
non metalli come lo zolfo e altri nutrienti quali il calcio, il magnesio e il sodio. Poiché questi elementi non sono con-
tenuti nella serie originale di dati UB, sono stati successivamente ricavati da NABODAT e aggiunti alla serie di dati UB.

Per 322 dati di misurazione (il 5% della serie di dati rettificata) esistono informazioni sul materiale parentale (p.es.
calcare, conglomerato, argilla); per 3332 dati di misurazione sono disponibili anche misurazioni del pH. Il La serie di
dati rettificata include 30 dati di misurazione del tenore di humus e 595 del tenore di Co(g.

2.3.3 Limiti di rilevabilita

Le misurazioni della serie di dati UB provengono da un‘ampia varieta di campagne di campionamento, di conse-
guenza i metodi di analisi e gli strumenti di analisi utilizzati non sono armonizzati. Per la serie di dati UB non &
dunque possibile riportare LOD unitari per singolo elemento. Inoltre sono state raramente riportate misurazioni
al di sotto del LOD.

2.3.4 Conversione dei valori misurati secondo I’O suolo in acqua regia

Oltre ai valori misurati nelle digestioni in acqua regia, la serie di dati UB contiene 47667 dati di misurazione che
sono stati analizzati in digestioni di acido nitrico bimolare conformemente all’'ordinanza contro il deterioramento
del suolo (O suolo). Secondo Stanisic et al. (2021), per i singoli elementi le concentrazioni misurate nelle digestioni
secondo 'O suolo sono correlate a quelle misurate nelle digestioni in acqua regia. | parametri di regressione e le
funzioni di trasferimento sono elencati nella tabella 4 del rapporto di Stanisic et al. (2021). Per gli elementi cadmio,
cobalto, rame e piombo sia il coefficiente di correlazione sia il tasso di recupero sono sufficientemente elevati (>0.8)
da giustificare una conversione in concentrazioni di acqua regia. Per questi quattro elementi le concentrazioni sono
state convertite con le seguenti funzioni (Stanisic et al., 2021):

e Cd [Cd]ar = ([Cd]o suolo — 0.267) / 0.920
e Co [Co]ar = ([Colo suolo + 0.17) / 0.795
e Cu [Cu]ar = ([Culosuolo + 1.25)/ 0.854
e Pb [Pb]ar = ([Pb]o suolo — 0.217) / 0.884

(o}

dove [elemento]ar designa la concentrazione misurata in digestioni in acqua regia (mg/kg) e [elemento]o suolo |@
concentrazione misurata in digestioni in acido nitrico bimolare (mg/kg) conformemente all’O suolo. Dal momento
che le regressioni lineari di Stanisic et al. (2021) non sono state forzate a transitare dal punto zero, la conversione
ha dato valori negativi. Questi valori convertiti sono stati esclusi dalla serie di dati.

Con la conversione delle concentrazioni conformemente all’O suolo in concentrazioni di acqua regia € stato possibile
aggiungere alla serie di dati UB (279 siti) complessivamente 3030 siti: 2790 ulteriori siti con misurazioni di Cd, 1827
con misurazioni di Co, 2848 con misurazioni di Cu e 3003 ulteriori siti con misurazioni di Pb. Come risulta nella figura
3, questi siti sono concentrati nei Cantoni di Basilea Campagna, Friburgo, Vallese e Zurigo.

2.4 Comparabilita delle serie di dati

Prima di una possibile aggregazione delle tre serie di dati MBD, NABO e UB ne é stata verificata la comparabilita.
Da questa analisi e risultato che le concentrazioni degli elementi nella serie di dati UB sono significativamente piu
elevate rispetto alle serie di dati MBD e NABO. Queste differenze si basano da un lato sulla concentrazione spaziale
dei siti UB nel Cantone di Basilea Campagna (figura 3), dall’altro sulla selezione dei siti di campionamento: nel Can-
tone di Basilea Campagna sono stati volutamente prelevati campioni in siti sospetti di un‘elevata contaminazione
geogenica e questa serie di dati, rispetto a un campionamento casuale, evidenzia una certa tendenza verso con-
centrazioni piu elevate. Per tale motivo la serie di dati UB & stata valutata separatamente.
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2.5 Dati complementari

Per I'analisi multivariata dei dati le concentrazioni degli elementi sono state rapportate non solo ai parametri pedo-
logici misurati, ma anche a una gamma di dati supplementari. Essi comprendono:

¢ il modello altimetrico digitale della Svizzera MDT25 con una risoluzione di 25m, derivato dalle informazioni altitu-
dinali della Carta nazionale 1:25000 (LK25), Ufficio federale di topografia swisstopo (Wabern);

e temperature e precipitazioni annuali, valori climatici normali 1981-2010, Ufficio federale di meteorologia e clima-
tologia MeteoSvizzera (Zurigo Aeroporto);

e 25 gruppi principali litologici-petrografici (figura 5), suddivisi secondo i criteri di formazione, composizione mine-
ralogica, granulometria e cristallinita, carta semplificata delle materie prime minerali superficiali della Svizzera,
1:500000 (stato 2022), Ufficio federale di topografia swisstopo (Wabern), gruppo georisorse svizzere (Zurigo);

e dati di deposizione modellizzati di piombo, mercurio, cadmio, azoto e ossidi di zolfo per il 2015, The Norwegian
Meteorological Institute (MET, Norvegia), Meteorological Synthesizing Centre-East (MSC-E, Russia).

| dati di deposizione modellizzati non sono disponibili alla stessa risoluzione (1 grado di longitudine x 1 grado di
latitudine) per tutti gli anni di campionamento (2011-2015). A titolo di esempio sono stati quindi utilizzati i dati di
deposizione modellizzati del 2015. L'Istituto meteorologico norvegese ha modellizzato le deposizioni umide e secche
degli ossidi di zolfo e di azoto ridotto e ossidato sulla base dei dati europei delle emissioni nel 2015. L'MSC-E russo
ha modellizzato le deposizioni di cadmio, piombo e mercurio sulla base dei dati europei delle emissioni nel 2015.
Tutti i dati di emissione modellizzati ricavati dai file di testo disponibili al pubblico sono stati inseriti nella griglia
del Programma europeo di monitoraggio e valutazione (EMEP) ed estrapolati per la Svizzera. Per stimare come &
cambiata la deposizione atmosferica di questi elementi nel periodo del campionamento, sono state confrontate le
analisi del muschio della Rete nazionale d’'osservazione degli inquinanti atmosferici (NABEL) con i singoli rilevamenti
dal 1990 al 2015 (UFAM, 2018). E risultato che dal 2010 al 2015 non sono state misurate variazioni significative delle
concentrazioni di piombo, mercurio e cadmio nei campioni di muschio.

Gruppi principali litologici-petrografici

[ Fillade quarzifera
Argille, silt, sabbie
[ Rocce calcaree, talora marnose
I Rocce argillose, scisti argillosi
I Radiolariti, silici
I Dolomiti
I Micascisti, gneiss
[ Blocchi, pietrame erratico
I Scisti marnosi, filliti calcaree
[ sabbie, ghiaia e pietrame erratico
N Gneiss
[ Quarziti
[ Argille, dolomiti cariate
Marne, talora arenarie
I Porfiriti, porfidi quarziferi
777 Rocce basiche
B Acque, laghi
I Anfiboliti
[ Conglomerati, brecce
[ Vulcaniti
[ Graniti, sieniti
Arenarie, talora marnose
[ Marmi calcarei e dolomitici
Ghiacciai, firn
[ Rocce ultrabasiche

Figura 5 | Gruppi principali litologici e petrografici della carta semplificata delle materie prime minerali superficiali della Svizzera (GK500),
Ufficio federale di topografia swisstopo (Wabern), gruppo georisorse svizzere (Zurigo). La cartina é stata modificata. Stato 2022.
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3 Metodologia utilizzata

3.1 Metodo di esclusione

Il metodo di esclusione a piu livelli, utilizzato per escludere i siti con una potenziale incidenza antropogenica della
concentrazione di elementi (serie di dati MBD e NABO), ¢ raffigurato schematicamente nella figura 6. Secondo Sta-
nisic et al. (2021) la serie di dati UB contiene solo valori di misurazione con una presunta origine geogenica primaria
dei tenori degli elementi. Nel complesso sono stati esclusi 25 siti MBD, 2 siti NABO e 70 siti UB.

Dal momento che non ¢ possibile escludere del tutto le fonti antropogeniche da quelle naturali e i campioni sono
influenzati da entrambe le fonti in proporzioni diverse, sono stati esclusi quei campioni le cui concentrazioni di
elementi sono caratterizzate chiaramente e prevalentemente da fonti antropogeniche. Queste impronte antropo-
geniche, note o presunte, sulle concentrazioni di elementi includono apporti diretti su brevi distanze, ma non quelle
derivanti dalla deposizione atmosferica su lunghe distanze. Non sono stati esclusi i siti che si trovano nel perimetro
dei vigneti. E noto che in presenza di vigneti I'applicazione di pesticidi contenenti rame pud avere come conseguenza
un arricchimento di questo elemento nel soprassuolo. Se questi siti fossero stati esclusi, per coerenza si dovrebbero
escludere anche tutti gli altri siti con immissioni (semi)diffuse di elementi nel soprassuolo, per esempio superfici
coltive concimate, spazi verdi nelle citta, nei giardini ecc. Tuttavia le immissioni dirette e/o indirette per tutti i 20
elementi sono tutt’altro che note e quantificabili. Per evitare una distorsione dei dati (bias) generata dall’esclusione
selettiva, questi siti sono stati presi in considerazione per I'analisi dei dati.

L'analisi degli outlier della serie di dati MBD si basa sulla valutazione della variabilita tra i campioni singoli all'interno
di un sito. Per la valutazione della variabilita delle concentrazioni degli elementi si € ricorsi al coefficiente di varia-
zione (CV) dei campioni singoli. | siti con un CV superiore al 95 % sono stati considerati come possibili outlier. Per
questi siti, le misurazioni singole sono state poi confrontate con la mediana del sito. Sono state escluse le misurazioni
singole risultate superiori al doppio della mediana o inferiori a un decimo della mediana. Se le misurazioni singole
di tre o piu elementi si discostavano in questo modo dalla mediana del sito, tutti i valori misurati del campione
singolo sono stati confrontati con gli altri campioni singoli del sito. Se anche le altre misurazioni (concentrazioni di
elementi e parametri pedologici) del campione singolo presentavano anomalie rispetto agli altri campioni singoli
del sito, € stato escluso I'intero campione singolo. Questo e stato il caso, per esempio, di quei siti boschivi nei quali
i campioni singoli hanno evidenziato tenori di humus nettamente superiori e tenori di sostanza secca significativa-
mente piu bassi. In questo caso é stato ipotizzato che, rispetto ad altri campioni singoli, la lettiera (ovvero lo strato
organico) influenza eccessivamente le concentrazioni di elementi misurate, quindi il relativo campione singolo non
e rappresentativo per il sito.

Per ogni elemento é stata inoltre calcolata e rappresentata la funzione della frequenza cumulata (cap. 4). Nelle
funzioni della frequenza cumulata non si rilevano chiare inflessioni negli intervalli superiori che, secondo Matschullat
et al. (2000), indicherebbero campioni «influenzati da fattori antropogenici».

Nel complesso sono stati completamente esclusi 25 siti BDM, 2 siti NABO e 70 siti UB. Inoltre il metodo di esclusione
della serie di dati MBD ha portato all’esclusione di 40 campioni singoli e 333 misurazioni singole.

3.2 Valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita

Se i valori al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) non vengono considerati nella valutazione, si verifica una di-
storsione verso valori piu elevati. Cio significa che le aree con concentrazioni particolarmente basse nel suolo, e
quindi con potenziali deficit, non possono essere rilevate in modo rappresentativo. Nella rappresentazione della
distribuzione spaziale sulle carte questi valori al di sotto del LOD sono designati con la categoria «inferiore a ...».
Se non diversamente indicato, per |'analisi statistica e per le interpolazioni & stato assegnato il valore di 0.5 LOD,
analogamente al metodo utilizzato per I’Atlante geochimico dell’Inghilterra e del Galles (Rawlins et al., 2012) e per
I’Atlante geochimico dei suoli europei (Reimann et al., 2014).
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Metodo di esclusione di siti, campioni singoli, valori di misurazione
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Figura 6 | Rappresentazione schematica del metodo di esclusione (CSIn: Catasto dei siti inquinati, CV: coefficiente di variazione).
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3.3 Analisi univariata dei dati

Per I'analisi univariata dei dati e stata utilizzata la mediana come valore medio robusto per ogni sito.

I risultati dell’analisi univariata dei dati contengono, per ogni elemento o parametro del suolo, la mediana, la de-
viazione mediana assoluta (MAD) e i quantili 5%, 25 %, 75 % e 95 % della distribuzione dei dati. Inoltre ¢ indicato il
valore TIF (Tukey Inner Fence), utilizzato per i dati geochimici del suolo come possibile limite per gli outlier (Jarva et
al., 2010; Reimann et al., 2018; Tukey, 1977). Cio consente di rilevare le anomalie e di studiare nel dettaglio le aree
che presentano valori di concentrazione superiori al TIF. Il calcolo del TIF si basa esclusivamente su una distribuzione
simmetrica dei dati, pertanto i valori di concentrazione sono stati precedentemente sottoposti a trasformazione
logaritmica (log-trasformati; Reimann et al., 2018):

TIF = quantile 75% + 1,5 x IQR

dove I'IQR (Interquartile Range) corrisponde all’intervallo interquartile, ossia all’intervallo di concentrazione tra il
quantile del 25 % e quello del 75 %. | risultati della statistica descrittiva sono riassunti in forma tabellare.

Per ogni elemento la distribuzione di concentrazione é stata rappresentata sulla base di quattro diagrammi per
ottenere ulteriori informazioni, per esempio sui valori di concentrazione che ricorrono con maggiore frequenza
oppure sull'approssimazione dei valori di misurazione log-trasformati a una distribuzione normale. | quattro dia-
grammi comprendono:

A) Boxplot, n = numero totale dei siti, n f. s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi. | punti verdi
sono stati distribuiti casualmente sull’asse x per semplificare la rappresentazione. | baffi superiori e inferiori
corrispondono a 1.5 volte lo scarto interquartile. Il box comprende dal 25 % al 75 % dei dati. La mediana € evi-
denziata con la linea centrale del box. Il quadrato arancione indica la media aritmetica dei dati.

B) Istogramma con il numero dei siti per ogni intervallo. Il numero degli intervalli corrisponde alla radice quadrata
del numero totale dei siti. | dati sono stati log-trasformati per una migliore rappresentazione. La mediana e
indicata con una linea blu e la media aritmetica con una linea arancione.

C) Grafico quantile-quantile dei dati log-trasformati confrontati con i quantili della distribuzione normale (asse
delle x). La linea nera tratteggiata rappresenta la distribuzione normale teorica.

D) Funzione di distribuzione empirica e funzione della frequenza cumulata dei dati log-trasformati.

La scelta di questi grafici per rappresentare le distribuzioni delle concentrazioni dei dati geochimici dei suoli si basa
sull’Atlante geochimico dei suoli europei. Per ulteriori informazioni si invita a consultare Reimann et al. (2011) e
Reimann et al. (2014).

Poiché e interessante conoscere la distribuzione spaziale dei valori di concentrazione, oltre ai grafici e stata predi-
sposta, per ciascun elemento, una carta con i dati puntuali. Per evidenziare gli intervalli con valori di concentrazione
estremamente bassi ed estremamente elevati, nelle carte le concentrazioni sono state classificate in modo uniforme
con i dati puntuali secondo la distribuzione dei dati.

e <LOD, con designazione dei LOD
e LOD-5%

* 5%-10%

°* 10%-25%

* 25%-50%

* 50%-75%

® 75%-90%

°* 90%-95%

®* 95%-100%
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Nelle carte con i dati puntuali sono indicati i rispettivi intervalli di concentrazione per questi quantili. La colorazio-
ne delle nove classi & uguale per tutti gli elementi. Le carte con i dati puntuali rappresentano le mediane. Il rilievo
proviene dal modello altimetrico digitale della Svizzera MDT25 (Ufficio federale di topografia swisstopo, Wabern).

Le carte con i dati puntuali sono state create con ArcGlIS Pro, versione 2.8.3 (© ESRI Inc.). L'analisi univariata e mul-
tivariata dei dati nonché I'elaborazione dei grafici sono state effettuate in R, versione 4.1.3 (R Core Team, 2022)
mediante RStudio, versione 2022.2.1.461 (RStudio Team, 2022). Le figure sono state create con il pacchetto ggplot2,
versione 3.3.5 (Wickham, 2016).

3.4 Analisi multivariata dei dati

Nell’analisi multivariata dei dati, le concentrazioni degli elementi sono state correlate con altri parametri che rappre-
sentano determinati fattori e processi. Questa analisi dei dati consente di acquisire informazioni su possibili relazioni
tra gli elementi e possibili fattori d'influenza delle concentrazioni. L'attenzione si concentra sulla possibile influenza
della litologia, dell’'uso del suolo, dei processi pedologici e delle immissioni atmosferiche diffuse. | dati di deposizio-
ne modellizzati rappresentano una possibile fonte di deposizione atmosferica. La temperatura e le precipitazioni
possono rappresentare sia processi di erosione sia effetti indiretti della vegetazione. | tenori di TOC e TN sono rap-
presentativi della sostanza organica del suolo (assorbimento e/o incorporazione biochimica). Le concentrazioni degli
elementi principali ferro, alluminio, potassio, sodio e magnesio sono rappresentative per la mineralogia e/o i processi
di assorbimento secondari sugli ossidi. Possibili processi di assorbimento vengono rappresentati anche dal tenore di
argilla. Tuttavia, I'obiettivo dell’Atlante geochimico dei suoli non € individuare fonti specifiche delle concentrazioni
di elementi nel suolo, ma fornire una panoramica della distribuzione degli elementi nel soprassuolo della Svizzera.

Per ogni elemento, sono state confrontate le concentrazioni tra gli usi del suolo rilevati nel programma MBD-Z9 e
i 25 gruppi principali litologici-petrografici della carta semplificata delle materie prime minerali superficiali della
Svizzera utilizzando boxplot e un test di significativita.

3.4.1 Test di significativita

Per valutare se esistono differenze significative tra le concentrazioni degli elementi e gli usi del suolo o i princi-
pali gruppi litologici e stato eseguito il test Wilcoxon Rank Sum (aggiustamento del valore p secondo Benjamini e
Hochberg, 1995). Questo test consente di ridurre I'influenza dei valori estremi sul risultato, poiché non vengono
confrontati valori assoluti, ma il rispettivo rango nella distribuzione dei dati dei valori di concentrazione (Reimann
et al., 2011). Inoltre, il numero dei siti per singolo gruppo é stato incluso nell’analisi dei dati al fine di ponderare
maggiormente i gruppi con un numero elevato di siti rispetto a quelli con pochi siti. La significativita e stata rap-
presentata mediante lettere, dove lettere identiche indicano che tra questi gruppi non esistono differenze statisti-
camente significative. Le lettere stesse non costituiscono una gerarchia o un ordine dei dati.

I test di significativita sono stati eseguiti utilizzando, tra gli altri, i pacchetti R multcompView, versione 0.1-8 (Graves
et al., 2019), robustbase, versione 0.92-7 (Machler et al., 2016) e MASS, versione 7.3-45 (Venables & Ripley, 2002).

3.4.2 Correlazioni

Per valutare le correlazioni tra le concentrazioni di elementi e i parametri pedologici nonché una selezione di geo-
dati aggiuntivi, & stato calcolato il coefficiente di correlazione per ranghi R2 secondo Spearman. Dal momento
che le concentrazioni di elementi e i parametri pedologici presentano distribuzioni diverse le quali non seguono
una perfetta distribuzione normale, |'osservazione del rango & preferibile al confronto del valore assoluto di due
variabili. Per il calcolo del livello di significativita delle correlazioni é stato utilizzato il pacchetto R psych, versione
2.2.5 (Revelle, 2022).
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3.4.3 Analisi fattoriale

Cosi come per I'analisi dei componenti principali (Principal Component Analysis, PCA) I'obiettivo dell’analisi fattoriale
e la riduzione della dimensionalita, ossia |'estrazione da una serie di dati di quei componenti che contribuiscono
principalmente alla variabilita (Reimann et al., 2011). Per la valutazione dei dati geochimici, Reimann et al. (2011)
raccomandano di ricorrere all’analisi fattoriale poiché questo metodo consente di escludere una parte della varia-
bilita, che per alcune variabili & specifica, dalla variabilita totale, rendendo cosi meglio interpretabile la variabilita
complessiva della serie dei dati. Reimann et al. (2011) consigliano inoltre una rotazione Varimax secondo Kaiser
(1958) per separare meglio i possibili processi principali geochimici. L'influenza degli outlier sui risultati e stata ri-
dotta scalando le concentrazioni log-trasformate con il determinante minimo di covarianza (MCD) della matrice di
covarianza robusta. Poiché, a differenza della PCA, il numero di fattori deve essere determinato all’inizio dell’analisi
fattoriale, & stata precedentemente svolta una PCA. Ne é risultato che per 10 componenti & spiegato piu del 70 %
della varianza della serie totale di dati. L'analisi fattoriale & stata infine svolta con il pacchetto R stats, versione 4.1.3
(R Core Team, 2022), basato sul metodo della massima verosimiglianza. Per I'interpretazione sono stati creati grafici
con i carichi fattoriali (loadings) delle singole variabili. Il carico fattoriale rappresenta quanto una variabile € associata
a un fattore. Cosi come per le correlazioni bivariate, anche nell’analisi fattoriale le forti correlazioni spaziali tra le
variabili possono mascherare correlazioni dovute ai processi geochimici, pertanto non e stato possibile desumerne
una causalita (Reimann et al., 2011).

3.5 Interpolazioni spaziali

I metodi di interpolazione geostatistica sono utilizzati per calcolare i dati relativi all'area a partire dai dati pun-
tuali. Da queste cosiddette «Surface Maps» & possibile rappresentare visivamente regioni con diversi intervalli di
concentrazione. Tali interpolazioni comportano sempre incertezze, si perde la variabilita locale e i valori estremi
sono appiattiti (Reimann et al., 2011), di conseguenza non possono essere ricavate informazioni precise sulle singole
parcelle di terreno.

Il campionamento e il metodo di analisi nonché la valutazione dei dati dell’Atlante geochimico dei suoli svizzeri han-
no come riferimento I’Atlante geochimico dei suoli europei (Reimann et al., 2014). Cosi come nell’Atlante geochimico
dei suoli europei, I'interpolazione dei dati di concentrazione e stata effettuata con il metodo Kriging ordinario. Un
vantaggio di questo metodo consiste nel fatto che per ogni punto sul quale deve essere interpolato un valore di
concentrazione, non solo viene calcolato un valore di stima statisticamente ottimizzato, ma viene quantificata anche
la qualita della stima specificando l'incertezza (Cressie, 1993; Reimann et al., 2011). L'interpolazione con il metodo
Kriging si basa sull’ipotesi che le concentrazioni di siti vicini sono piu simili delle concentrazioni di siti maggiormente
distanti. Nella teoria questa deviazione cambia di poco a partire da una certa distanza. L'interpolazione Kriging si
basa sul semivariogramma, che quantifica il grado di variabilita dei siti (varianza) in funzione della distanza.

La modellizzazione finale dei semivariogrammi é stata effettuata secondo Malone et al. (2017) in R con i pacchetti R
sp, versione 1.5-1 (Bivand et al., 2013; Pebesma & Bivand, 2005) e geostat, versione 2.1-0 (Graler et al., 2016; Pebesma,
2004). Per evitare il piu possibile una distorsione spaziale, come base di dati si e fatto ricorso ai siti MBD, NABO e
GEMAS (livello dei campioni singoli). Le coppie di punti sono state suddivise in intervalli di distanza di 2km per la
creazione dei semivariogrammi finali. La distanza massima, alla quale si ipotizza che la varianza delle concentrazioni
non aumenta piu in misura notevole, & stata stabilita tra 30km (Co) e 150km (Na) basandosi sui semivariogrammi
precedentemente creati. E stata applicata la stima robusta del variogramma secondo Cressie (1993). Le concentrazio-
ni degli elementi sono state precedentemente log-trasformate (logaritmo naturale). Il modello ottimizzato e servito
come base per l'interpolazione Kriging, effettuata per i punti centrali di una griglia di 1kmx 1km. Dal momento
che i dati log-trasformati sequono una distribuzione normale, le concentrazioni logaritmizzate e le varianze sono
state sottoposte a trasformazione inversa secondo Laurent (1963).

Per visualizzare e delimitare meglio le regioni con concentrazioni elevate e basse, le concentrazioni interpolate
sono state suddivise, analogamente ai dati puntuali, in otto intervalli di concentrazione secondo i quantili di ordine
5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. Poiché nelle interpolazioni Kriging i valori estremi sono appiattiti, sono
di volta in volta indicati gli intervalli di concentrazione della classe piu bassa e di quella piu alta per i valori minimi
e massimi.
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Inoltre il coefficiente di variazione ¢ indicato in percentuale come misura di dispersione relativa delle concentrazioni
interpolate. Per la visualizzazione, i coefficienti di variazione per ogni cella di griglia sono stati suddivisi in cinque
classi secondo I'algoritmo Jenks Natural Breaks (De Smith et al., 2018).

Le interpolazioni sono state validate con il metodo leave-one-out, con cui un dato puntuale viene sempre escluso
dall'interpolazione e infine viene calcolato I'errore rispetto al valore interpolato (Lado et al., 2008; Pebesma &
Bivand, 2005). In conformita al capitolo 2.3.4, per gli elementi cadmio, cobalto, rame e piombo, i siti con i valori di
concentrazione misurati e convertiti secondo I'O suolo sono stati confrontati con i valori interpolati. | risultati della
validazione sono riportati in allegato.

Oltre al metodo Kriging ordinario, le concentrazioni degli elementi sono state determinate considerando i gruppi
principali litologici—petrografici (cap. 2.5), i parametri di altitudine, la pendenza e I'esposizione del modello altime-
trico digitale (cap. 2.5) nonché i valori del carbonio organico totale e del pH modellizzati da Descombes et al. (2020)
per la Svizzera mediante il metodo Kriging universale.

Cosi come esposto in Lado et al. (2008), il metodo Kriging universale non ha prodotto un sostanziale miglioramento
nella previsione delle concentrazioni degli elementi rispetto al metodo Kriging ordinario. | risultati dell’interpola-
zione secondo il metodo Kriging universale e il confronto con il metodo Kriging ordinario per gli elementi cadmio,
cobalto, rame e piombo sono riportati in allegato.
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4 Tenore degli elementi nel soprassuolo svizzero

Le statistiche descrittive della serie di dati consolidati sono riportate nella tabella 2. I risultati relativi a ogni singolo
elemento sono sintetizzati nei capitoli 4.1-4.20 seguendo |'ordine alfabetico. Le concentrazioni degli elementi
misurate nel soprassuolo svizzero seguono una distribuzione log-normale multimodale asimmetrica a destra, tipica
dei dati geochimici (cap. 4.1-4.20). Questa distribuzione € la somma di una molteplicita di distribuzioni sottostanti
che riproducono un’ampia varieta di processi nel suolo (Reimann et al., 2011).

Ove disponibili e utili, i tenori tipici di elementi delle rocce che formano i suoli in Svizzera sono stati riportati sulla
base della pubblicazione di Tuchschmid (1995). Questo confronto serve anche a classificare gli intervalli di concen-
trazione misurati, ma non a correlare direttamente le concentrazioni nelle rocce madri con quelle nel soprassuolo.

Le concentrazioni misurate sono state inoltre confrontate, se esistenti, con i valori di tolleranza di Eikmann & Kloke
(1993), anch’essi riferiti alle digestioni in acqua regia. Per queste concentrazioni non si attendono effetti negativi
né a breve né a lungo termine sulla «<normale» qualita della vita (Eikmann & Kloke, 1993). Per i valori al di sopra
dei valori di tolleranza si raccomanda un utilizzo del suolo limitato, ma specifico per il sito e il bene da proteggere
(Herklotz et al., 1996). Questi valori orientativi sono riferiti all’'uso e al bene da proteggere, vale a dire che i valori
di tolleranza si distinguono per i parchi giochi, i giardini domestici e gli orti, i campi sportivi e di calcio, i parchi e
le strutture ricreative, le aree industriali e commerciali, le aree agricole con coltivazioni di frutta e verdura e gli
ecosistemi non agricoli. L'uso non é stato differenziato nell’Atlante geochimico, pertanto le concentrazioni misu-
rate sono state confrontate con i valori di tolleranza definiti per i terreni agricoli. | valori qui menzionati non sono
vincolanti per la Svizzera ma servono solo a inquadrare le concentrazioni misurate. Il confronto con i valori limite
previsti nell’O suolo non e opportuno poiché una conversione avrebbe senso unicamente per pochissimi elementi
(Stanisic et al., 2021). | valori orientativi secondo Eikmann & Kloke (1993) e il loro confronto con i valori limite dell'O
suolo sono riportati nell’allegato 8 del manuale UFAFP «Suoli inquinati — Valutazione del pericolo e misure di pro-
tezione» (Mailander & Hammann, 2005).

La descrizione degli elementi nei capitoli 4.1-4.20 € articolata secondo diverse tematiche: in primo luogo viene
trattata la presenza geologica degli elementi nella crosta terrestre, seguita da una discussione sul loro utilizzo tec-
nico e le possibili fonti antropogeniche. Poiché I'accumulo di elementi nei suoli non dipende soltanto dalle fonti, ma
anche da vari processi del suolo che ne consentono la mobilizzazione e I'immobilizzazione, nella sezione seguente
sono descritti i principali tipi di legami dei singoli elementi e il loro comportamento nel suolo. In un’altra sezione &
trattata la distribuzione spaziale degli elementi nel soprassuolo svizzero e sono confrontate le concentrazioni tra
diversi usi del suolo della serie di dati MBD. Nell’'ultima sezione, le concentrazioni misurate vengono contestualizzate
rispetto ai valori orientativi e ai valori limite esistenti.
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Tabella 2 | Mediane, quantili, massimo, minimo, deviazioni mediane assolute (MAD) e valori TIF (Tukey Inner Fence) delle concentrazioni

di elementi misurate nella terra fine (<2mm) del soprassuolo (0-20 cm). Sono elencati i risultati della serie di dati consolidata composta

dai siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. La colonna n elenca il numero di siti che sono confluiti nella valutazione. La mediana e il
numero di siti n della serie di dati UB sono elencati separatamente. Per ogni sito, nella valutazione dei dati & considerata la mediana di tutti
i campioni singoli. Per i valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD (cap. 3.2). Questi

valori sono contrassegnati con *.

Unita
As mg/kg
Ca g/kg
Cd  mg/kg
Co mg/kg
Cr mg/kg
Cu | mg/kg
Fe g/kg
Hg = mglkg
Mg | glkg
Mn = mg/kg
Mo = mg/kg
Na = mg/kg
Ni mg/kg
Pb mg/kg
S mg/kg
Sh mg/kg
Tl mg/kg
U mg/kg
V' mg/kg
Zn mg/kg

n
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201
1201

Mediana
79
4.2

0.24
8.6
30.3
18.1
21.8
0.066
4.2
655
0.81
80
27.3
24.2
350
0.38
0.15
0.7
32
64

5%
2.7
0.7
0.07
2.6
9.8
5.8
1.4
0.027
1.4
145

40
6.2
131
129
0.18
0.07
0.3

27

10%
3.6
1.0

0.10
3.9

13.8
17

0.033
2.0
226
0.47

50
10.2
15.0
160
0.21
0.09
0.4

35

25%
5.5
2.0
0.16
6.4
229
1.9
17.5
0.046
31
403
0.61
65
19.1
187
232
0.29
0.1
05
23
48

MBD, NABO, GEMAS

75%
121
14.0
0.36
1.8
40.1

27.8
0.097
6.2
856
1.16

90%
21.9
67.9
0.62
14.9

49.8

700
0.74
0.31

61
106

95 %
35.2
100.9
1.04
17.9
62.8
40.8
383
0.180

1390
2.51
195
63.9
52.4
900
0.95
0.38
2.0
75
128

Min
0.6
0.2
0.02
0.4
2.5

1.8
0.003
0.2
18
0.08
20

1.9
65
0.05
0.01*
0.1

317.4
247.0
5.28
134.2
1661.4
3711
142.9
2.830
191.0
3609
260.99
3215
1754.8
800.8
4800
6.76
1.45

394
398

MAD
4.4
44
0.14
3.8
125
9.9
7.3
0.035
21
337

30
13.4
8.6
222
0.16
0.07
0.3
16
25

TIF
40.0
259.3
1.23

187

n>TIF
48
0
43
14
25
5
10
13
49
8
by,
14
16
28
9
37
14
25
1
9

n
275
222

1510
2102
275
3123
222
275
222
222
275
222
275
3278

275
275
270
275
275

UB
Mediana
40.0
33.0
0.24
9.8

0.50
360
39.0
26.1
390
0.50
0.59

92
93
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41 Antimonio (Sb)

L'antimonio & un semimetallo non essenziale presente in natura nei minerali insieme a zolfo, oro, piombo e arsenico
(Arai, 2010). Dalla combinazione con lo zolfo pud derivare la stibnite (Sb,Ss), il principale minerale dell’antimonio
(Christie & Brathwaite, 2011). In Svizzera sono state documentate mineralizzazioni di antimonio nella valle del Reno
anteriore e posteriore (GR), nella valle della Murg (SG) e nel Ticino meridionale nel Malcantone (FGS, 2023b; Jost et
al., 2014), dove sul Monte Pellegrino un tempo veniva estratto I'antimonio. I siti dell’Atlante geochimico dei suoli, che
possono essere associati al gruppo litologico-petrografico dei graniti/sieniti, presentano concentrazioni di antimonio
notevolmente inferiori rispetto ad altri siti, attribuibili per esempio al gruppo delle dolomie o dei calcari (figura 8).

L'antimonio & un elemento presente in alcune leghe con il piombo, che aumenta ad esempio la durezza delle mu-
nizioni. Per questo motivo si trovano elevate concentrazioni di antimonio di origine antropogenica nel suolo, in
particolare nei parapalle dei poligoni di tiro (Scheinost et al., 2006). L'antimonio € inoltre utilizzato nelle batterie,
nelle tubature, nelle leghe per saldatura, nei semiconduttori, nei cavi, come catalizzatore nella polimerizzazione
delle plastiche, nei ritardanti di fiamma per materie plastiche e abbigliamento nonché nei medicinali (Arai, 2010).
Secondo Mathys et al. (2007), le maggiori emissioni di antimonio in Svizzera sono da attendersi nei poligoni di tiro
e in modo diffuso lungo le strade a causa dell’abrasione delle pastiglie dei freni.

La solubilita e la mobilita dell'antimonio nel suolo sono fortemente correlate al valore del pH e alle condizioni redox
(Arai, 2010). In condizioni di ossidazione, ossia in presenza di ossigeno, I'antimonio & relativamente immobile poiché
Sb(lll) e Sb(V) si legano a componenti del suolo come gli ossidi-idrossidi di ferro, i minerali argillosi e la sostanza
organica (Arai, 2010).

Le concentrazioni di antimonio misurate nel soprassuolo svizzero seguono una distribuzione log-normale, unimo-
dale, asimmetrica a destra (figura 7). Questa asimmetria a destra comporta che la media aritmetica si trova ben
al di sopra della mediana (A), poiché e notevolmente influenzata dai valori estremi. Anche i quantili superiori si
discostano fortemente dalla distribuzione normale (C).

Tenori di antimonio elevati nel soprassuolo sono piu frequenti nel Ticino meridionale e nelle Alpi centro-orientali
(figura 9). Complessivamente, 37 siti sono classificati come outlier geochimici secondo il metodo TIF. Al contrario,
nell’Alto Vallese sono state misurate concentrazioni di antimonio particolarmente basse.

In base alle stime i 2cm superiori dei suoli agricoli contengono in totale 281t di antimonio (Mathys et al., 2007). Nei
siti del programma MBD non sono state riscontrate differenze significative nelle concentrazioni di antimonio tra i
diversi usi del suolo (figura 8).

Il comportamento biogeochimico dell’antimonio e affine a quello dell’arsenico (Arai, 2010), pertanto si presuppone
talora una tossicita simile (Mathys et al., 2007). Lo stato di ossidazione Sb(lll) e ritenuto piu tossico e solubile di
Sb(V) (Johnson et al., 2005; Jost et al., 2014). Il valore di tolleranza e di guardia dell’antimonio nelle digestioni in
acqua regia nel suolo & di 2mg/kg per i parchi giochi e i campi sportivi (Lihr et al., 1996). Il valore d'intervento per
i campi sportivi (5mg/kg) & superato in tre siti. Per le aree agricole con coltivazioni di frutta e verdura questo valore
(25mg/kg) € nettamente superiore al massimo misurato di 6.76 mg/kg.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Antimonio Sb 51 0.38mg/kg 0.18 mg’/kg 0.95mg/kg
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Figura 7 | Distribuzione delle concentrazioni di antimonio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito & stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

Sb mg/kg terra fine

Sb mg/kg terra fine

Confronto tra usi del suolo: Sb

Figura 8 | Confronto delle concentrazioni di
1.25 a a a a a a o ) ) R
: antimonio (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali
. dei siti MBD rilevati nell’ambito del programma
1.00 : ; . MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
: . i . grafici della carta semplificata delle materie prime
. * minerali superficiali della Svizzera (1:500000,
0.75 . swisstopo, in basso). Per ogni sito é stata utilizzata
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Figura 9 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di antimonio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 10 | Concentrazioni interpolate di antimonio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.2 Arsenico (As)

L'arsenico & un semimetallo e, come |'antimonio, appartiene al gruppo 15 della tavola periodica. Il tenore medio di
arsenico nella crosta terrestre € pari a 2-5mg/kg (Tamaki & Frankenberger, 1992). Il principale minerale dell’arsenico
e |'arsenopirite, la cui presenza in Svizzera € documentata soprattutto in Vallese, nei Grigioni e in Ticino (Pfeifer
et al., 2010). Concentrazioni elevate di arsenico sono inoltre presenti in rocce ricche di argilla, nei minerali di ferro
sedimentario, nel carbone nonché nei depositi di torba e palustri (NEROS, 2019). Nell’arco giurassiano si riscontrano
concentrazioni elevate di arsenico nei calcari ferruginosi e nelle argille (Pfeifer et al., 2010). In alcuni punti queste
elevate concentrazioni geogeniche potrebbero manifestarsi nel soprassuolo (figura 13).

Oltre all’erosione delle rocce contenenti arsenico e al dislocamento indotto da processi idrotermali (Pfeifer et al.,
2010), gli apporti antropici possono portare a un accumulo di arsenico nei suoli. Tra questi si annoverano i processi di
fusione dei minerali contenenti arsenico, la combustione del carbonio e gli apporti agricoli dovuti all’'uso di concimi,
insetticidi, erbicidi, fungicidi, mangimi, conservanti per il legno e agenti per trattamenti antibatterici e sverminanti
(Arai, 2010; Sheppard et al., 2009).

Cosi come per I'antimonio, la mobilita dell’arsenico nei suoli & determinata in gran parte dalle condizioni redox
prevalenti. Il grado di legame dell’arsenico nei suoli & influenzato dalla presenza di ossidi di ferro e di alluminio,
di minerali argillosi e dal contenuto di calcio nel suolo (Arai, 2010). Inoltre, I'assorbimento dell’arsenico nei suoli
dipende dal valore del pH; I'adsorbimento dell’ossianione arsenato sulle superfici di ossido, ad esempio 'ossido di
ferro, diminuisce con I'aumentare del valore del pH (Amelung et al., 2018c¢). Dalle analisi delle correlazioni non risulta
alcun legame tra le concentrazioni di arsenico e il valore del pH, mentre & presente una debole correlazione con le
concentrazioni di ferro (cap. 6.1). La menzionata affinita biogeochimica tra I'arsenico e I'antimonio si riflette anche
nell’analisi fattoriale, nella quale questi due elementi sono vicini tra loro (cap. 6.2).

Le concentrazioni di arsenico misurate nel soprassuolo seguono una distribuzione log-normale, unimodale, asimme-
trica a destra, tipica per gli elementi geochimici (figura 11). Per quanto riguarda la distribuzione spaziale, sono stati
misurati frequenti valori elevati nella parte orientale dell’arco giurassiano e in Engadina. In queste regioni si trova
anche la maggioranza dei 48 siti che presentano concentrazioni al di fuori del valore TIF e sono quindi considerati
outlier. In Svizzera sono noti elevati arricchimenti di arsenico nel suolo in ex siti minerari, per esempio nella regione
di Buus (BL) o nel Malcantone (TI) (AUE & Schmutz, 2016; NEROS, 2019). Queste regioni denotano concentrazioni
elevate anche nella presente serie di dati. A sud delle Alpi e nell’Altopiano occidentale i tenori di arsenico nel sopras-
suolo sono bassi rispetto alle altre regioni (figura 13). Nelle superfici coltive non sono state misurate concentrazioni
elevate di arsenico rispetto ad altri usi del suolo. Nel soprassuolo di prati e pascoli le concentrazioni di arsenico sono
notevolmente superiori a quelle del bosco (figura 12).

L'arsenico, soprattutto in forma inorganica, puo essere tossico per gli esseri umani e gli animali, cosi come per le
piante, anche in piccole quantita, tenendo presente che I'esposizione prolungata (tossicita cronica) e piu rilevante
della tossicita acuta (NEROS, 2019; Tamaki & Frankenberger, 1992). Secondo i valori di riferimento definiti da Eik-
mann et al. (1993) per le sostanze potenzialmente nocive, il valore di guardia dell’arsenico per i giardini e le superfici
agricole utili si colloca a 40mg/kg, analogamente al valore soglia TIF. Il valore d’intervento di 80 mg/kg, che & stato
definito da Mailander & Hdmmann (2005) come equivalente del valore di risanamento secondo I'O suolo, e stato
superato in 17 siti.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Arsenico As 33 7.9mg/kg 2.7mg/kg 35.2mg/kg
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Figura 11 | Distribuzione delle concentrazioni di arsenico (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Confronto tra usi del suolo: As
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Figura 14 | Concentrazioni interpolate di arsenico (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi

dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.3 Piombo (Pb)

Il piombo fa parte del gruppo 14 della tavola periodica ed e considerato un metallo pesante a causa della sua den-
sita elevata. Il suo solfuro (PbS), noto anche come galena, & il principale minerale di piombo (Hough, 2010), tuttavia
tracce dell’elemento si rinvengono anche in minerali come feldspati, miche e magnetiti (Reimann et al., 2014). Si
prevedono tenori elevati di piombo nelle rocce granitiche e nelle rocce sedimentarie con elevato contenuto di mi-
nerali argillosi, solfuri, e carbonio organico nonché arenarie ricche di feldspati e miche (Tuchschmid, 1995). Sebbene
secondo Tuchschmid (1995) le rocce carbonatiche presentino basse concentrazioni di piombo, nei campioni prelevati
dal soprassuolo, che vengono attribuiti al gruppo dei calcari, sono state misurate concentrazioni molto piu elevate
rispetto ad altri gruppi litologici-petrografici (figura 16). La mediana delle concentrazioni di piombo si colloca a
24 mg/kg (tabella 2), quindi al di sopra dei tenori tipici (50 % dei dati di misurazione, 6.8-22.9mg/kg) misurati da
Tuchschmid (1995) nelle varie facies geochimiche e litofacies delle rocce che formano i suoli in Svizzera.

Grazie al suo relativamente basso punto di fusione di 327.5 °C che ne agevola I'estrazione e la lavorazione, il piombo
era gia utilizzato oltre 5500 anni fa, inizialmente nelle tubature, come pigmento, e nella produzione del vetro, e
oggi come componente delle batterie (Reimann et al., 2014). Fino al divieto nel 2000, il piombo era impiegato come
additivo della benzina, motivo per cui & considerato I'inquinante principale nei suoli lungo le strade (AGIR, 2020). |
siti nell'immediata prossimita delle strade sono stati esclusi, negli altri siti non sono state rilevate correlazioni tra le
concentrazioni di piombo e i parametri di approssimazione della deposizione atmosferica (cap. 6.1). Le concentra-
zioni di piombo sono debolmente correlate con quelle del cadmio e del mercurio (risp. RZ=0.57 e R2 = 0.59), il che
potrebbe indicare fonti simili. I siti nei quali sono state misurate concentrazioni di piombo al di sopra del valore TIF
ricorrono spesso a sud delle Alpi e nella parte occidentale dell’arco giurassiano nonché in singoli siti sulle Alpi (figura
17). Il soprassuolo nell’Altopiano occidentale e in Vallese contiene concentrazioni relativamente basse di piombo.

| boschi, i prati e i pascoli presentano tenori di piombo molto piu elevati che le aree coltivate (figura 16). Anche
nell’Atlante geochimico dei suoli europei sono state misurate concentrazioni di piombo piu elevate nelle superfici
prative rispetto a quelle coltivate (mediana: risp. 18 mg/kg e 16 mg/kg), con la possibile giustificazione che i campioni
prelevati nelle superfici prative hanno tenori superiori di carbonio organico totale TOC (Reimann et al., 2014). | dati
dell’Atlante geochimico dei suoli svizzeri presentano tuttavia solo una debole correlazione con il TOC (R2 = 0.47, cap.
3.4.2). Nei siti della rete NABO é stata osservata, dal 1985 al 2009, una generale diminuzione delle concentrazioni di
piombo in tutti gli usi del suolo analizzati (Gubler et al., 2015). Gli autori la interpretano da un lato con un apporto
ridotto attraverso I'aria grazie al divieto di usare il piombo nella benzina, dall’altro con un mescolamento degli strati
del suolo e, quindi, una diluizione delle concentrazioni di piombo.

Il piombo rimane altamente tossico per gli esseri umani e gli organismi acquatici (Reimann et al., 2014). Il valore di
tolleranza definito da Eikmann et al. (1993) € di 500mg/kg per le aree agricole. In un sito e stato rilevato un valore
superiore. Solo una piccola parte della concentrazione totale di piombo € solitamente biodisponibile nel suolo,
mentre gran parte non €& in soluzione, ma in forma adsorbita o precipitata (Hough, 2010).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Piombo Pb 82 24.2mg/kg 13.1mg/kg 52.4mg/kg
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Figura 15 | Distribuzione delle concentrazioni di piombo (mg/kg di terra fine). Per ogni sito & stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,

n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 18 | Concentrazioni interpolate di piombo (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.4 Cadmio (Cd)

Il cadmio & un metallo del gruppo 12. | principali minerali del cadmio (p.es. la greenockite) sono rari, tuttavia tracce
dell’elemento sono riscontrabili nei silicati di magnesio e ferro (p. es. anfiboli e biotiti), negli ossidi di ferro (magneti-
te) e nei minerali dello zinco (sfalerite) (Tuchschmid, 1995). Le proprieta geochimiche e la presenza mineralogica del
cadmio sono strettamente legate allo zinco (Tuchschmid, 1995). | due elementi presentano proprieta simili nei suoli
e nell’assorbimento da parte delle piante (Chaney, 2010; Khan et al., 2014). Questo collegamento potrebbe riflet-
tersi nella correlazione (seppure debole) tra le concentrazioni misurate del cadmio e dello zinco (R2 = 0.65, cap. 6.1).

Nel suolo il cadmio puo essere mobile, in particolare in condizioni di ossidazione e un valore del pH inferiore a 8;
tuttavia lo ione Cd?* tende all’adsorbimento sui minerali argillosi e sulla materia organica del suolo o alla comples-
sazione con idrossidi di ferro e manganese (Reimann et al., 2014). Rispetto agli altri gruppi, le concentrazioni di cad-
mio sono notevolmente superiori nei campioni del soprassuolo che vengono attribuiti al gruppo dei calcari (figura
20). Cio potrebbe essere dovuto da un lato alla presenza geogenica del cadmio nei calcari (calcari mineralizzati;
Tuchschmid, 1995), dall’altro alla maggiore rapidita dei processi di erosione dei calcari rispetto ai silicati, che puo
portare a un accumulo di cadmio nei suoli (Quezada-Hinojosa et al., 2015). Inoltre il cadmio puo precipitare con i
carbonati a valori di pH superiori a 8 (Reimann et al., 2014). L'erosione del calcare pud anche portare a un accumulo
di minerali argillosi, che a loro volta immobilizzano gli ioni Cd rilasciati attraverso processi di assorbimento. Un’in-
dicazione dell’assorbimento del cadmio sui minerali argillosi potrebbe essere la debole correlazione negativa con il
tenore di sabbia contestualmente a una debole correlazione positiva delle concentrazioni di cadmio con il tenore
di argilla (R2 = 0.55, cap. 6.1). Oltre all’'accumulo attraverso i processi di erosione, I'arricchimento di cadmio nei suoli
puo essere dovuto alla concimazione e alle immissioni atmosferiche (p.es. combustione del carbonio) (Imseng et
al., 2018; Keller & Schulin, 2003; Wiggenhauser et al., 2019). Sono state misurate concentrazioni di cadmio molto
piu elevate nei prati e nei pascoli rispetto ad altri usi del suolo (figura 20), tuttavia lo studio di Bigalke et al. (2017)
non ha evidenziato differenze significative tra le aree coltivate e le superfici prative. Gli autori hanno attribuito
questo fenomeno al fatto che I'accumulo di cadmio nelle aree coltivate dovuto ai concimi minerali a base di fosforo
e mascherato da altri apporti (concimi aziendali, fanghi di depurazione e deposizione atmosferica) e dalla perdita
con la raccolta e la gestione del territorio.

Con una media di 0.24mg/kg (tabella 2), i tenori di cadmio nel soprassuolo sono leggermente superiori a quelli
tipici delle rocce che formano il suolo (0.06-0.23mg/kg) e a tipici tenori ipotetici dei suoli decarbonati su calcari
(0.3-0.7 mg/kg; Tuchschmid, 1995). Nel confronto europeo la mediana delle concentrazioni di cadmio nel soprassuolo
svizzero & leggermente superiore alle mediane documentate da Reimann et al. (2014) nei terreni coltivabili (0.18 mg/
kg) e nei siti di prateria (0.20 /kg). La distribuzione spaziale dei tenori di cadmio nel soprassuolo dell’arco giurassiano
€ piu elevata rispetto al 95% degli altri siti, superando concentrazioni di 1 mg/kg (figura 21). | risultati inducono a
ritenere che nell’arco giurassiano il cadmio si accumula presumibilmente a causa dei processi di erosione dei calcari
nel soprassuolo. Nell’Altopiano le concentrazioni di cadmio sono relativamente basse.

Il valore di tolleranza definito da Eikmann et al. (1993) per le aree agricole € 2mg/kg. Questo valore € superato in

12 siti.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Cadmio Cd 48 0.24mg/kg 0.07mg/kg 1.04mg/kg
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dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Confronto tra usi del suolo: Cd

Figura 20 | Confronto delle concentrazioni di
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Atlante geochimico dei suoli svizzeri

Cd (mg/kg)
0.005* - 0.11
== 0.11-0.13
Bm 0.13-0.18
BN 0.18-0.25
BN 0.25-0.34
B 0.34-049
Bl 0.49-0.69
Il 0.69 - 5.28*

Cd CV (%)

23-47
[0 47 - 55
W 55 - 62
w62 -70

B 70 - 81

Figura 22 | Concentrazioni interpolate di cadmio (Cd) (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo

i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo I'algoritmo
Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi dei valori
interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.5 Calcio (Ca)

Il calcio &€ un metallo alcalino terroso appartenente al secondo gruppo e rappresenta il 3.4% della geosfera (cro-
sta terrestre + atmosfera + idrosfera) (Fluck & Heumann, 2017). Nella crosta terrestre il calcio € il quinto elemento
piu frequente e il principale componente dei minerali, per esempio della calcite (CaCOs), del gesso (CaSO,) e della
dolomite (CaMg[COsly,), che rispetto ad altri minerali sono soggetti a una rapida erosione (Reimann et al., 2014). La
frequente presenza di calcio nelle rocce carbonatiche si riflette anche nelle elevate concentrazioni di calcio nel so-
prassuolo su rocce calcaree e dolomie (figura 24). Anche nel gruppo eterogeneo delle sabbie, della ghiaia e ciottoli,
che rappresenta una miscela di tutte le rocce e dei minerali possibili, si rinviene un tenore elevato di calcio.

L'erosione dei carbonati di calcio e di altri minerali contenenti calcio, dipendente dal pH, libera principalmente ioni
Ca?*, che sono legati al suolo in forma scambiabile (Amelung et al., 2018b). Le concentrazioni di calcio presentano
quindi una forte correlazione con i tenori misurati di carbonati di calcio e con il valore del pH (R2 > 0.9, cap. 3.4.2),
come emerge anche nel raggruppamento di questi tre parametri nell’analisi fattoriale (cap. 3.4.3). Due importanti
funzioni del Ca2* nel suolo sono il contributo alla stabilizzazione degli aggregati del suolo in forma legata ai mi-
nerali argillosi e I'influenza delle concentrazioni di oligoelementi nella soluzione circolante (Amelung et al., 2018b;
Reimann et al., 2014). Le concentrazioni di calcio presentano una debole correlazione con quelle di cadmio (R2 =
0.54, cap. 6.1), il che potrebbe essere riconducibile ai processi di erosione delle rocce calcaree e al risultante coac-
cumulo di cadmio e calcio nei suoli, ma anche allo scambio tra i cationi CaZ* e Cd?* nelle superfici di assorbimento
o nella precipitazione con carbonati. Inoltre il calcio, in quanto componente del carbonato di calcio, & un elemen-
to importante del meccanismo tampone nel suolo. In agricoltura viene pertanto utilizzata la calce per impedire
un‘acidificazione del terreno. Il calcio & essenziale per la crescita delle piante e influenza la tolleranza al freddo e
allo stress, la distribuzione dell’apparato radicale e la forma delle foglie (Amelung et al., 2018b). Negli esseri umani,
il calcio € un componente della struttura ossea ed & importante per il funzionamento del sistema nervoso (Reimann
et al., 2014). Per una valutazione di una carenza di calcio nei suoli & tuttavia determinante, oltre al valore del pH,
non il tenore totale, ma il tenore di calcio nella soluzione circolante (Amelung et al., 2018).

Le concentrazioni misurate di calcio presentano una distribuzione bimodale, che potrebbe indicare due diversi
processi principali per I'impoverimento e I'arricchimento nel soprassuolo (figura 23). Una distribuzione potrebbe
descrivere la ripartizione naturale delle concentrazioni di elementi in base al materiale parentale calcareo e ai
processi di formazione del suolo, mentre una seconda distribuzione potrebbe rappresentare le influenze antropo-
geniche, per esempio con la calcitazione e la concimazione dei suoli agricoli (Amelung et al., 2018b). Le superfici
d'insediamento presentano inoltre concentrazioni di calcio molto elevate rispetto ad altri usi dei suoli, il che indica
un influsso antropogenico (figura 24). Al contrario, nei siti boschivi e sugli alpeggi le concentrazioni di calcio sono
piuttosto basse, portando a ipotizzare un'acidificazione del suolo in alcuni punti.

Sono stati misurati tenori relativamente elevati di calcio nell’Altopiano orientale, nell’arco giurassiano e nel Randen
(SH), presumibilmente dovuti alla roccia madre contenente carbonati (figura 25), mentre sono state rinvenute basse
concentrazioni a sud delle Alpi. | valori misurati per I’Atlante geochimico si collocano nell’intervallo tipico per i suoli
(1-12g/kg; Amelung et al., 2018).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Calcio Ca 20 4.29/kg 0.7g9/kg 100.99/kg
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Figura 23 | Distribuzione delle concentrazioni di calcio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 25 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di calcio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piil campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 26 | Concentrazioni interpolate di calcio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.6 Cromo (Cr)

Il cromo, un metallo del gruppo sei della tavola periodica, & essenziale per alcuni organismi viventi, e pure per
gli essere umani, nel livello di ossidazione Cr(lll). Tuttavia pud essere tossico gia a partire da piccole quantita, in
particolare & molto cancerogena la forma Cr(VI) (Ma & Hooda, 2010; Zayed & Terry, 2003). Secondo Tuchschmid
(1995) il cromo é presente esclusivamente in silicati contenenti ferro e alluminio (p. es. pirosseni, anfiboli, biotiti)
e ossidi (p. es. magnetiti), pertanto le rocce basiche e ultrabasiche hanno i tenori piu elevati di cromo. I siti posti in
aree dove si trovano rocce basiche presentano le piu alte concentrazioni di cromo, tuttavia tali differenze non sono
significative a causa del numero limitato di siti in questo gruppo (figura 28). Tuchschmid (1995) ha documentato che
in oltre il 25% dei campioni di rocce analizzati sono stati rinvenuti tenori di cromo di oltre 75mg/kg, soprattutto
nelle magmatiti e metamorfiti da ultrabasiche a basiche nonché in rocce sedimentarie e sedimenti pelitici. Secondo
Tuchschmid (1995), rocce con elevati tenori di cromo sono presenti ovunque in Svizzera. La presenza geogenica del
cromo € inoltre fortemente correlata alle concentrazioni di cobalto e nichel, poiché i tre elementi sono strettamente
legati ai tenori di ferro e magnesio nelle rocce. Infatti, le concentrazioni di cromo misurate sono correlate con questi
elementi (nichel: R2 = 0.72), ma anche con le concentrazioni di vanadio (R2 = 0.77, cap. 6.1). Cio potrebbe essere im-
putabile al fatto che entrambi gli elementi sono coinvolti nella precipitazione di ossidi di ferro nel suolo (Amelung
et al., 2018a), ma anche alla loro presenza soprattutto nei minerali mafici (cap. 6.1.).

Il cromo e utilizzato in particolare nella produzione di acciaio, nei processi galvanici e nel trattamento del legno
(Reimann et al., 2014). Oltre alle fonti puntuali (p.es. la contaminazione nelle aziende di galvanizzazione), il cromo
e immesso nell'ambiente e nel suolo in modo diffuso attraverso la deposizione atmosferica, i fanghi di depurazione,
i concimi minerali, i concimi aziendali (p.es. la pollina) e la calce (Ma & Hooda, 2010; Nicholson et al., 2003).

Nei suoli con un valore del pH superiore a 5, il Cr(lll) precipita principalmente come idrossido di cromo scarsamente
solubile o viene adsorbito sulle superfici, il che ne limita la biodisponibilita (Ma & Hooda, 2010). Il Cr(VI) & invece
fortemente idrosolubile e mobile, tuttavia nei suoli pud essere rapidamente ridotto a Cr(lll) a seconda del valore
del pH e delle condizioni redox (Reimann et al., 2014).

Nella presente serie di dati sono state misurate concentrazioni elevate di cromo nell’arco giurassiano e nell’Altopiano
occidentale (figura 29). Una distribuzione particolarmente eterogenea del cromo é rinvenuta nel soprassuolo dei
Grigioni, con alcuni hotspot classificati come outlier secondo il metodo TIF.

Concentrazioni molto piu elevate di cromo rispetto ad altri usi del suolo sono state trovate nei suoli delle aree colti-
vate nonché nei prati e nei pascoli (figura 28). Dal 1985 al 2009 non sono state pressoché mai constatate variazioni
nelle concentrazioni di cromo nel soprassuolo della rete di misurazione NABO (Gubler et al., 2015). Gli autori hanno
concluso che le concentrazioni di cromo nei suoli, insieme a quelle di nichel e cobalto, non sono determinate da
immissioni atmosferiche e agricole, bensi da condizioni geologiche, sebbene non possano essere escluse immissioni
storiche antropogeniche.

Il valore di tolleranza di 200mg Cr/kg (Eikmann et al., 1993) per le aree agricole & superato in nove siti, tuttavia nelle
digestioni sono analizzati soltanto i tenori totali, quindi non & dato sapere se il cromo e presente nel suolo come
Cr(Ill) essenziale o Cr(IV) tossico.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Cromo Cr 24 30.3mg’kg 9.8mg/kg 62.8mg/kg
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Figura 27 | Distribuzione delle concentrazioni di cromo (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
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Figura 28 | Confronto delle concentrazioni di
cromo (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali dei
siti MBD rilevati nell’ambito del programma
MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
grafici della carta semplificata delle materie prime
minerali superficiali della Svizzera (1:500000,
swisstopo, in basso). Per ogni sito & stata utilizzata
per I'analisi la mediana dei campioni singoli (serie
di dati dei programmi MBD, NABO e GEMAS). Il
numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto
i riquadri. Lettere in blu: differenze significative tra
i gruppi (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon
Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo
Benjamini e Hochberg. Non sono rappresentati tutti
gli outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Cr (mg/kg)
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Figura 29 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di cromo (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50%, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 30 | Concentrazioni interpolate di cromo (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.7 Cobalto (Co)

Il cobalto & un metallo del nono gruppo della tavola periodica, i cui minerali smaltite ([Co, Fe, Ni]As;) e cobaltite
(CoAsS) sono molto rari (Reimann et al., 2014). A causa delle sue proprieta siderofile, I'elemento forma spesso mi-
nerali con l'arsenico, lo zolfo e/o il selenio (Kabata-Pendias, 2011). Il cobalto & prevalentemente presente nelle rocce
ricche di ferro e magnesio, soprattutto insilicati ricchi di ferro, p.es. nelle olivine, nei pirosseni e nelle biotiti nonché
in ossidi, p.es. in magnetiti (Tuchschmid, 1995). Per questo motivo, le rocce basiche e ultrabasiche delle Alpi e le loro
rocce metamorfiche, ad esempio la serpentinite, nonché i boli di argilla nel massiccio del Giura, hanno tenori molto
elevati (Tuchschmid, 1995). Cosi come il cromo, anche il cobalto € geochimicamente molto legato al nichel, il che puo
manifestarsi anche nella loro correlazione positiva nei campioni del soprassuolo e nel raggruppamento nell’analisi
fattoriale (cap. 3.4.2 e 3.4.3), nonché nelle concentrazioni nettamente, ma non significativamente elevate nei siti
assegnati al gruppo delle rocce basiche (figura 32).

Il cobalto & utilizzato prevalentemente nelle batterie: insieme al litio e alla grafite € uno dei componenti principali
delle batterie dei veicoli elettrici (Gulley, 2022). Questo € uno dei motivi per cui I'estrazione di cobalto a livello
mondiale & quasi decuplicata dal 1995 (22 100 milioni di tonnellate) e il 70 % circa & estratto nella Repubblica de-
mocratica del Congo (Gulley, 2022; Ma & Hooda, 2010). Il cobalto & inoltre utilizzato nelle leghe, nella sintesi di
composti chimici, nei concimi e nei prodotti farmaceutici (Kabata-Pendias, 2011). Le emissioni di cobalto derivano
anche dalla lavorazione del rame e del nichel in particolare, dalla combustione del carbonio e dalla lavorazione
dell’acciaio (Reimann et al., 2014).

Nel suolo il cobalto sotto forma di Co(ll) diventa sempre pit immobile con I'aumentare del valore del pH a causa di
un maggiore assorbimento da parte dei componenti del suolo (Amelung et al., 2018b; Ma & Hooda, 2010). Secondo
Ma & Hooda (2010) fino al 79 % del cobalto presente nei suoli & associato ad ossi-idrossidi di ferro e manganese
poiché in superficie il Co(ll) viene ossidato per formare il meno solubile Co(lll) e successivamente & incorporato o
precipita (Ma & Hooda, 2010). Nei campioni del soprassuolo le concentrazioni di cobalto misurate sono fortemente
correlate anche alle concentrazioni di ferro (R2 = 0.84, cap. 6.1), il che da un lato & riconducibile all’origine geogenica
del cobalto in rocce contenenti ferro, dall’altro all’associazione nei suoli con ossi-idrossidi di ferro.

Nei suoli si rinvengono spesso concentrazioni di cobalto di 5-15mg/kg (Amelung et al., 2018b; Ma & Hooda, 2010).
In questo intervallo si collocano anche le concentrazioni misurate nel soprassuolo (figura 31). | siti che presentano
concentrazioni relativamente elevate di cobalto si trovano occasionalmente nei Grigioni e nell’arco giurassiano (figu-
ra 33). In queste regioni si trovano anche i siti con concentrazioni di cromo e nichel definiti come outlier secondo il
metodo TIF (figura 29 e figura 61), il che potrebbe indicare un’origine prevalentemente geogenica. | prati e i pascoli
denotano concentrazioni di cobalto significativamente piu elevate rispetto ai siti boschivi (figura 32). E possibile che
il valore del pH piu elevato dei prati e dei pascoli rispetto ai boschi innalzi I'assorbimento del cobalto sugli ossidi.

Il cobalto € un elemento essenziale per gli esseri umani e gli animali, poiché, tra le altre cose, € un componente
importante della vitamina By, (Amelung et al., 2018b), ma in concentrazioni elevate puo essere tossico per le piante
e per I'uomo (Ma & Hooda, 2010). Il valore di tolleranza del cobalto per le aree agricole & di 200mg/kg (LUhr et al.,
1996). Questo valore non é stato superato in alcun sito.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Cobalto Co 27 8.6mg/kg 2.6mg/kg 17.9mg/kg
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Figura 31 | Distribuzione delle concentrazioni di cobalto (mg/kg di terra fine). | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono
stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 32 | Confronto delle concentrazioni di
cobalto (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali dei
siti MBD rilevati nell’'ambito del programma
MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
grafici della carta semplificata delle materie prime
minerali superficiali della Svizzera (1:500 000,
swisstopo, in basso). Per ogni sito é stata utilizzata
per I'analisi la mediana dei campioni singoli (serie
di dati dei programmi MBD, NABO e GEMAS). 11
numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto
i riquadri. Lettere in blu: differenze significative tra
i gruppi (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon
Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo
Benjamini e Hochberg. Non sono rappresentati tutti
gli outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 33 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di cobalto (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 34 | Concentrazioni interpolate di cobalto (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo

I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.8 Ferro (Fe)

Il ferro &€ un metallo essenziale che appartiene al gruppo 8 della tavola periodica. | due cationi FeZ* e Fe3* formano
insieme il 5.1 % della crosta terrestre. Il ferro &€ dunque il quarto elemento piu diffuso, dopo I'alluminio (Amelung
et al., 2018a). | principali minerali di ferro sono gli ossidi di ferro come magnetite (Fe304), ematite (Fe,03), goethite
(FeO[OH]) e pirite (FeS,). Il ferro & inoltre contenuto in minerali tra cui olivine, pirosseni, anfiboli e miche (Reimann
etal., 2014). Le piu elevate concentrazioni di ferro si riscontrano nelle rocce mafiche e ultramafiche con 70-90g/kg
(Reimann et al., 2014). | boli di argilla, per lo piu argille caolinitiche prive di calcare formatesi con I'erosione degli
strati di roccia del Giurassico, contengono dal 4 % al 18 % di ossido di ferro (FGS, 2023b). Queste concrezioni di mine-
rale di ferro depositate (limoniti pisolitiche) sono state estratte per la produzione del ferro. In Svizzera, I'estrazione
del minerale di ferro & documentata in diversi luoghi, in particolare nella Svizzera settentrionale e nei Grigioni,
nonché in Ticino. In queste regioni sono misurate concentrazioni di ferro relativamente elevate anche nel soprassuolo
(figura 37). Nell’Altopiano i tenori di ferro negli strati superficiali dei suoli sono piuttosto bassi rispetto agli altri siti.

Il metallo era utilizzato gia nell’Eta del Ferro, da cui ne prende il nome, iniziata con la sua estrazione e lavorazione
in Medio Oriente intorno al 1200 a.C. Nell'ottavo secolo a.C. la lavorazione del ferro si diffuse anche in Svizzera
(Drack, 1968). Nel 2022 sono stati estratti dalle miniere 1.6 miliardi di tonnellate di ferro su scala globale, la maggior
parte dei quali & utilizzata nell’industria siderurgica e dell’acciaio (USGS, 2023).

La concentrazione di ferro e la sua forma nei suoli dipende fortemente dal valore del pH e dalle condizioni redox
prevalenti. Con I'erosione di minerali ferrosi, i cationi Fe2* sono ossidati a Fe3*, quindi idrolizzati in ossidi di ferro
rosso-bruni (p. es. goethite, ematite e ferridrite) (Amelung et al., 2018a). Gli ossianioni, per esempio fosfato o sele-
nite, cosi come i cationi dei metalli pesanti e degli oligoelementi (p. es. Cr3+, Hg?*, Pb2*), possono complessarsi sulle
superfici degli ossidi di ferro, riducendone quindi la mobilita nei suoli (Amelung et al., 2018c¢). Gli ossidi di ferro sono
scarsamente solubili, ma se le condizioni del suolo diventano anaerobiche, per esempio a causa di ristagni di acqua,
vengono ridotti a Fe2* e disciolti dall’'ossidazione microbica della materia organica del suolo. Cid comporta non solo
il rilascio di Fe2*, ma anche di elementi e composti chimici complessi. In pedologia questa riduzione degli ossidi di
ferro a FeZ* sotto I'influenza del ristagno di acqua o dell’'umidita del terreno, con il conseguente cambiamento di
colore del suolo da rosso-bruno a grigio, &€ nota come gleyficazione. Non appena il Fe2+ disciolto raggiunge le aree
aerobiche, precipita nuovamente sotto forma di ossido di ferro, dando origine alle tipiche macchie di ruggine.

Il ferro & un micronutriente importante sia per le piante, sia per 'uomo e gli animali. Le concentrazioni misurate, con
una mediana di 21.8 g/kg (tabella 2), si muovono all’interno dell’intervallo dei tenori documentati nei suoli (2-50g/
kg; Amelung et al., 2018). Occorre tuttavia considerare che nelle piante si puo verificare una carenza di ferro anche
su suoli contenenti carbonato di calcio con tenori elevati di ossidi di ferro a causa dell'immobilizzazione (Amelung
et al., 2018a). Nei prati e nei pascoli sono state misurate concentrazioni notevolmente piu elevate di ferro rispetto
ai siti boschivi (figura 36). Cio potrebbe essere imputabile a un’elevata solubilita e, quindi, a un arricchimento di
ferro nei boschi rispetto ai prati e ai pascoli. Tuttavia le concentrazioni di ferro non sono correlate al valore del pH
(cap. 5.1 e 6.1).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Ferro Fe 26 21.8g/kg 11.49/kg 38.3g/kg
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Figura 35 | Distribuzione delle concentrazioni di ferro (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 36 | Confronto delle concentrazioni di ferro
(mg/kg di terra fine) tra gli usi principali dei siti
MBD rilevati nell’ambito del programma MBD-Z9
(in alto) e tra i gruppi litologici-petrografici della
carta semplificata delle materie prime minerali
superficiali della Svizzera (1: 500000, swisstopo, in
basso). Per ogni sito e stata utilizzata per I'analisi
la mediana dei campioni singoli (serie di dati dei
programmi MBD, NABO e GEMAS). Il numero dei siti
per singolo gruppo é riportato sotto i riquadri.
Lettere in blu: differenze significative tra i gruppi
(p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon Rank Sum
con aggiustamento del valore p secondo Benjamini
e Hochberg. Non sono rappresentati tutti gli
outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 37 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di ferro (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pit campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana.
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Figura 38 | Concentrazioni interpolate di ferro (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.9 Rame (Cu)

Il rame & un metallo appartenente all’'undicesimo gruppo della tavola periodica e costituisce lo 0.01 % della geosfera
(crosta terrestre + atmosfera + idrosfera) analogamente al nichel e allo zinco (Fluck & Heumann, 2017). Tra i principali
minerali del rame si annoverano, per esempio, la malachite (carbonato di rame), la calcopirite (CuFeS;) e la bornite
(CusFeSy) (Reimann et al., 2014). In altri minerali il rame compare prevalentemente in solfuri e solfosali nonché negli
arseniuri, a causa della sua notevole affinita con lo zolfo. Puo essere inoltre presente sotto forma di oligoelemento
negli ossidi di ferro e nei minerali ferro-magnesiaci (p. es. in olivine, pirosseni, anfiboli e biotiti) (Tuchschmid, 1995).
Tuchschmid (1995) ha documentato tenori molto elevati di rame nelle rocce basiche e nelle rocce argillose dei flysch
e degli scisti grigionesi nonché degli scisti verdi delle Alpi. La presenza geogenica del rame & documentata nelle
Alpi vallesane e della Svizzera orientale (FGS, 2023b; Simoni et al., 2014). A differenza di altri elementi, le aree con
tenori elevati e quelle con tenori bassi di rame sono meno chiaramente delimitabili dalla distribuzione spaziale dei
dati di misurazione (figura 41). Alcuni siti definiti come outlier secondo il metodo TIF nella regione alpina potrebbero
essere riconducibili soprattutto alla presenza geogenica di rame.

Il rame € uno dei primi metalli estratti e lavorati dall'uomo oltre 5000 anni fa (Reimann et al., 2014). Grazie alla sua
conducibilita elettrica e termica e alla resistenza alla corrosione, & un’‘importante materia prima per I'industria elet-
trica e delle costruzioni (Bader et al., 2011). A causa della sua tossicita sui microrganismi, il rame & inoltre utilizzato
nei pesticidi e nei concimi destinati all’agricoltura (Bader et al., 2011). In Svizzera I'emissione modellizzata di rame
nei suoli e nei sistemi acquatici nel 2000 ammontava a 800t, di cui il 70 % proveniva dall’agricoltura e il 20 % dalla
corrosione degli edifici (grondaie ecc.) (Bader et al., 2011; Simoni et al., 2014). Nei campioni prelevati dal soprassuolo,
i siti nelle aree coltivate e quelli negli insediamenti presentano concentrazioni molto piu elevate di rame rispetto
agli altri usi del suolo (figura 40). Nel periodo compreso tra il 1985 e il 2009, nella rete di misurazione NABO é stato
osservato un aumento delle concentrazioni di rame nel soprassuolo imputabile ai concimi aziendali sia nei siti adibiti
a pascolo intensivo sia in quelli delle aree coltivate (Gross et al., 2021; Gubler et al., 2015).

Nel suolo, il rame e fortemente adsorbito su minerali argillosi, ossidi di ferro e manganese e sulla materia organica
del suolo (Hough, 2010). La correlazione tra le concentrazioni misurate di rame e quelle di nichel (R2=0.65) potrebbe
avere origine geogenica (mineralizzazioni solforate di nichel e rame; Tuchschmid, 1995). La correlazione con lo zinco
(RZ = 0.68) si basa presumibilmente sulle immissioni causate dalle attivita agricole, in particolare i concimi aziendali
(Gubler et al., 2015). Tuttavia i cationi bivalenti dei tre elementi denotano un forte assorbimento dipendente dal
pH, per esempio sulle superfici di ossido (Amelung et al., 2018¢), il che potrebbe spiegare le correlazioni tra i tre
elementi con un comportamento simile nei suoli nelle stesse condizioni.

Il rame e un elemento essenziale per tutti gli organismi viventi, ma puo essere tossico in concentrazioni elevate
soprattutto per le piante e alcuni animali (Amelung et al., 2018a). | valori di tolleranza e di guardia per le aree
agricole e gli ecosistemi non agricoli sono fissati a 50 mg/kg secondo Eikmann et al. (1993). Questo valore e stato
superato in 27 siti, di cui sei nelle aree vitivinicole. Molto probabilmente si tratta di immissioni storiche di rame come
pesticida. Al contrario, la carenza di rame nelle piante puo verificarsi con concentrazioni nel suolo inferiori a 5mg/
kg. Reimann et al. (2014) hanno ipotizzato che in Europa la carenza di rame costituisce un problema piu grave della
sua tossicita. In Svizzera sono state misurate concentrazioni inferiori a questo valore limite teorico per la carenza
di rame nel 4% circa dei siti.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Rame Cu 29 18.1mg/kg 5.8mg/kg 40.8mg/kg
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Figura 39 | Distribuzione delle concentrazioni di rame (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Cu (mg/kg)
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Figura 41 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di rame (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 42 | Concentrazioni interpolate di rame (Cu) (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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410 Magnesio (Mg)

Il magnesio & un metallo alcalino terroso appartenente al secondo gruppo della tavola periodica. Costituisce il
2.3 % della crosta terrestre, quindi si annovera tra gli otto elementi piu diffusi (Amelung et al., 2018a). Come com-
ponente principale dei silicati ferromagnesiaci, p. es. olivine, anfiboli, pirosseni e biotiti, il magnesio & contenuto
piu frequentemente nelle rocce ultramafiche e mafiche (Reimann et al., 2014). Oltre che nei silicati, I'elemento &
rinvenuto anche nei carbonati, p. es. dolomiti (CaMg[COs],) e calciti (CaCOs3), dove puo sostituire il calcio (Reimann
etal., 2014). Nel soprassuolo sono state misurate concentrazioni relativamente elevate di magnesio nei siti attribuiti
al gruppo litologico-petrografico delle dolomie e delle rocce basiche (figura 44). Cid potrebbe indicare un’origine
prevalentemente geogenica delle concentrazioni di magnesio in queste aree, analogamente a quanto emerso dalle
misurazioni di ferro, nichel, cobalto e cromo, ma le differenze non sono significative da un punto di vista statistico.

Il magnesio € un elemento essenziale e, come componente della clorofilla, & indispensabile per la fotosintesi. Una
carenza di magnesio si manifesta nelle piante come clorosi (ingiallimento delle punte delle foglie), negli esseri umani
e negli animali con crampi muscolari o per esempio la tetania da erba nei ruminanti (Amelung et al., 2018b). Per
questo motivo, da un lato & impiegato in agricoltura in modo mirato come fertilizzante, dall’altro & introdotto nel
suolo durante la calcinazione, sostituendo parzialmente il calcio nei carbonati (Amelung et al., 2018b). Oltre ai suoi
usi in agricoltura, & utilizzato in numerose leghe e processi della metallurgia ed & un componente degli integratori
alimentari e dei medicamenti (Reimann et al., 2014).

Gli ioni Mg?* rilasciati durante |'erosione dei minerali sono facilmente scambiabili nei suoli; la saturazione con Mg2*
delle superfici di scambio dei suoli da debolmente acidi a leggermente alcalini & di circa il 5-15 % (calcio: > 80 %)
(Amelung et al., 2018c). Secondo Amelung et al. (2018) i suoli argillosi ricchi di silicati sono generalmente ricchi di
magnesio, mentre ne contengono poco i suoli sabbiosi ricchi di quarzo. Non é stata tuttavia riscontrata alcuna cor-
relazione tra le concentrazioni misurate di magnesio e la granulometria della terra fine (cap. 6.1).

Analizzando la distribuzione spaziale, sono rinvenute concentrazioni relativamente elevate di magnesio nei suoli
delle Alpi centro-orientali e della Svizzera nordorientale (figura 45). Le aree con tenori particolarmente bassi di
magnesio nel soprassuolo si trovano nella Svizzera centrale. Non sono emerse differenze significative tra i diversi
usi del suolo (figura 44).

La mediana delle concentrazioni totali misurate di magnesio e di 4.2g/kg, quindi nettamente al di sopra della me-
diana di 2.99g/kg dei terreni coltivabili europei (Reimann et al., 2014). Questo secondo dato si riferisce anche alle
digestioni in acqua regia, mentre le concentrazioni di magnesio misurate con la spettrometria di fluorescenza ai
raggi X (XRF) sono nettamente superiori (mediana: 5.9 g/kg). Molto probabilmente cio & dovuto al fatto che quando
il magnesio si trova legato a minerali non puo essere completamente digerito in acqua regia. Per la disponibilita
nelle piante sono tuttavia determinanti i tenori di Mg?+ scambiabile e non il tenore totale. Nei suoli poveri di sali e
carbonati delle latitudini temperate, il tenore di Mg2* scambiabile & di 0.5-5g/kg (Amelung et al., 2018a).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Magnesio Mg 12 4.29/kg 1.49/kg 14.89/kg
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Figura 43 | Distribuzione delle concentrazioni di magnesio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 44 | Confronto delle concentrazioni di
magnesio (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali
dei siti MBD rilevati nell’ambito del programma
MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
grafici della carta semplificata delle materie prime
minerali superficiali della Svizzera (1:500000,
swisstopo, in basso). Per ogni sito & stata utilizzata
per I'analisi la mediana dei campioni singoli (serie
di dati dei programmi MBD, NABO e GEMAS). Il
numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto
i riquadri. Lettere in blu: differenze significative tra
i gruppi (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon
Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo
Benjamini e Hochberg. Non sono rappresentati tutti
gli outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 45 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di magnesio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 46 | Concentrazioni interpolate di magnesio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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411 Manganese (Mn)

Il manganese & un metallo del settimo gruppo della tavola periodica e uno degli oligoelementi piu diffusi nella lito-
sfera (He et al., 2010). Tra i minerali del manganese si annoverano la rodonite (MnSiO3), caratterizzata da un’insolita
colorazione rosa, e la pirolusite nera (MnO,) (Reimann et al., 2014). Inoltre il catione Mn2* pu¢ sostituire il ferro e il
magnesio nei silicati e negli ossidi (He et al., 2010). La sua presenza & dunque frequente nei minerali silicati tra cui
cloriti, olivine, biotiti, pirosseni e anfiboli. Le rocce mafiche presentano spesso i tenori piu elevati di manganese,
con concentrazioni di 1400-1500 mg/kg (Reimann et al., 2014). In Svizzera, importanti giacimenti di manganese sono
documentati, per esempio, nelle ooliti di ferro di Herznach nella valle del Frick (FGS, 2023b).

Il manganese é utilizzato soprattutto nella metallurgia e nelle batterie, nei catalizzatori, nei pigmenti, nell’industria
chimica, nella medicina e nei fertilizzanti (Reimann et al., 2014).

Nei suoli, il manganese é rilasciato soprattutto sotto forma di Mn2+ durante I'erosione di silicati, ossidi e carbonati
(He et al., 2010). Analogamente al ferro, il catione precipita rapidamente in condizioni di ossidazione sotto forma
di ossidi e idrossidi scarsamente solubili, che possono accumularsi nei suoli come concrezioni nere di manganese
(He et al., 2010). In condizioni di riduzione, il manganese viene nuovamente rilasciato nella soluzione circolante,
diventando cosi biodisponibile, oppure viene dilavato. Tuttavia, il manganese pud anche adsorbire sulle superfici di
altri ossidi (p. es. ferro, alluminio e titanio), nonché sui minerali argillosi e complessarsi con la sostanza organica del
suolo. Alcuni di questi complessi e complessi inorganici, per esempio MnCO3; e MnSQy, sono labili e servono dunque
come fonte di manganese per le piante e i microrganismi (He et al., 2010). Secondo He et al. (2010), la maggior
parte del manganese presente nel suolo proviene dalla roccia madre. Le deboli correlazioni tra le concentrazioni
di manganese nel soprassuolo e le concentrazioni di cobalto, nichel e cromo (cap. 6.1) potrebbero indicare, da un
lato, un’origine geogenica comune, dall’altro precipitazioni di cobalto e processi di assorbimento degli ioni sul so-
prassuolo di ossidi-idrossidi secondari di manganese. Gli ossidi di manganese pedogenici accumulano spesso anche
metalli pesanti, tra cui cadmio, nichel, piombo e zinco (Amelung et al., 2018a).

Come micronutriente, il manganese é essenziale per tutti gli organismi viventi, ma puo essere tossico a concentra-
zioni elevate (Amelung et al., 2018a). Gli autori menzionano un intervallo frequente di concentrazioni di manganese
negli orizzonti pedologici A di 40-1000mg/kg. Le concentrazioni di manganese misurate nel soprassuolo svizzero
rientrano in questo intervallo con una mediana di 655mg/kg (tabella 2). Nel confronto su scala europea (superfici
coltive: 445mg/kg, superfici prative: 435mg/kg) la mediana risulta leggermente elevata, tuttavia si colloca ancora
al di sotto del quartile di ordine 75% (Reimann et al., 2014). | tenori piu elevati di manganese nel soprassuolo si
trovano nell’arco giurassiano, nelle Prealpi occidentali e occasionalmente nei Grigioni (figura 49). A sud delle Alpi
sono stati misurati modesti tenori di manganese.

Nelle superfici coltive nonché nei prati e pascoli le concentrazioni di manganese misurate sono notevolmente piu
elevate rispetto a quelle degli altri usi del suolo (bosco, alpeggi e superfici inutilizzate) (figura 48). Queste diffe-
renze riscontrate tra gli usi del suolo sono osservate anche nel valore del pH (cap. 5.1). Tuttavia, le concentrazioni
di manganese misurate denotano correlazioni molto deboli con il valore del pH (cap. 6.1) e non sono stati raccolti
dati sulle condizioni redox. Oltre alla deposizione atmosferica, all’irrigazione e allo scarico di fanghi di depurazione
(vietato in Svizzera dal 2006), il manganese pud penetrare nel suolo anche attraverso la concimazione (p. es. concimi
aziendali) e la calcinazione (He et al., 2010), con un possibile aumento delle sue concentrazioni.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Manganese Mn 25 655mg/kg 145mg/kg 1390 mg/kg
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Figura 47 | Distribuzione delle concentrazioni di manganese (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Mn (mg/kg)
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Figura 49 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di manganese (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 50 | Concentrazioni interpolate di manganese (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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412 Molibdeno (Mo)

Il molibdeno &€ un metallo del sesto gruppo della tavola periodica, essenziale per la maggior parte degli organismi
viventi. Il minerale principale del molibdeno ¢ il bisolfuro di molibdeno (MoS;), ma pud sostituire anche una serie di
altri elementi (p. es. ferro, titanio e alluminio) ed essere contenuto in minerali tra cui biotiti, feldspati e anfiboli non-
ché ossidi di manganese e solfuri (Evans & Barabash, 2010; Reimann et al., 2014; Tuchschmid, 1995). Le concentrazioni
di molibdeno nelle rocce sono spesso correlate alle concentrazioni di manganese, zolfo e carbonio organico (Tuch-
schmid, 1995). Secondo Tuchschmid (1995), le concentrazioni di molibdeno nelle tipiche rocce svizzere variano solo
di poco, dacirca 0.1 mg/kg nelle rocce calcaree a 3mg/kg nelle magmatiti granitiche. Concentrazioni molto elevate di
molibdeno possono essere rinvenute nelle rocce argillose bituminose e nel carbone (fino a 200mg/kg); anche in un
calcare oolitico ferruginoso dell’arco giurassiano sono stati misurati tenori elevati di 5.4mg/kg (Tuchschmid, 1995).

I 75 % di tutto il molibdeno & destinato all’industria dell’acciaio, per il resto il metallo e utilizzato nei catalizzatori,
nei pigmenti, come anticorrosivo, nei lubrificanti e nei concimi (Evans & Barabash, 2010). Il molibdeno puo infiltrarsi
nel suolo anche attraverso la deposizione atmosferica e i concimi aziendali.

A differenza di molti altri elementi, il molibdeno viene adsorbito come anione nel suolo in condizioni di acidita
sulle superfici degli ossidi-idrossidi di ferro e dei minerali argillosi; a partire da un valore del pH pari a 5, si dissolve
rapidamente e diventa mobile (Evans & Barabash, 2010). Nella soluzione circolante |'ossianione di molibdeno puo
complessare e precipitare con diversi cationi (p. es. CaZ*) oppure come ione con i componenti della sostanza organica
del suolo (Evans & Barabash, 2010).

Per il molibdeno sono state misurate concentrazioni in 42 siti considerate outlier secondo il metodo TIF. La distribu-
zione asimmetrica a destra risulta anche dal netto scostamento del valore medio della mediana (figura 51), pari a
0.81mg/kg, e si colloca nell’intervallo delle concentrazioni frequenti di molibdeno nei suoli (0.2-5mg/kg) (Amelung
et al., 2018a). Il soprassuolo dell’Altopiano occidentale presenta tenori di molibdeno particolarmente bassi (figura
53), mentre le concentrazioni sono elevate nella parte occidentale dell’arco giurassiano. Secondo I’Atlante geologi-
co della Svizzera, in queste regioni sono presenti anche micriti, calcoliti, marne, dolomiti, brecce calcaree e calcari
bioclastici (swisstopo, 2022). Alcuni siti attribuiti a questi gruppi denotano concentrazioni elevate di molibdeno nel
soprassuolo, ma le differenze non sono significative (figura 52).

Sebbene sia un micronutriente, il molibdeno puo risultare tossico per i ruminanti gia con tenori di 5-10mg/kg se
presente nel mangime (Amelung et al., 2018a). Tra gli usi del suolo non emergono differenze significative, il valo-
re medio piu elevato riguarda le superfici inutilizzate che si trovano prevalentemente nelle regioni alpine (figura
4). 1l valore di tolleranza per le aree agricole, pari a 20mg/kg (Luhr et al., 1996), € superato in un sito dell’Atlante
geochimico dei suoli.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Molibdeno Mo 42 0.81mg/kg 0.39mg’kg 2.51mg/kg
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Figura 51 | Distribuzione delle concentrazioni di molibdeno (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,

n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Confronto tra usi del suolo: Mo
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Figura 53 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di molibdeno (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pii campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50%, 75 %, 90 % e 95 %.

TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 54 | Concentrazioni interpolate di molibdeno (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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413 Sodio (Na)

Il sodio & un metallo alcalino appartenente al primo gruppo della tavola periodica e costituisce il 2.1 % della crosta
terrestre, quindi ¢ il sesto elemento piu comune (Amelung et al., 2018a; Amelung et al., 2018b). Tra i minerali tipici
del sodio si annoverano l'albite (NaAlSi3Og) e la criolite (Na3AlFg) (Reimann et al., 2014). Il sodio sotto forma di sale,
per esempio alite (NaCl), soda (Na,COz) e nitronatrite (NaNOs3), & facilmente solubile e si deteriora rapidamente
in condizioni climatiche umide (Amelung et al., 2018a). In Svizzera i giacimenti di salgemma sono documentati
soprattutto nella Svizzera settentrionale e in Vallese (Salzminen von Bex) (FGS, 2023b). L'ossido di sodio (Na,0) &
presente nei plagioclasi, nei feldspati potassici, nelle muscoviti e, in misura minore, negli anfiboli. Le sieniti alcaline
hanno elevate concentrazioni di sodio (fino a 25000mg/kg). Al contrario, le rocce ultramafiche e quelle calcaree
contengono poco sodio (rispettivamente 1500mg/kg e 6000 mg/kg) (Reimann et al., 2014). Cid potrebbe essere
uno dei motivi per cui sono state misurate concentrazioni relativamente basse di sodio nei siti attribuiti al gruppo
litologico-petrografico delle rocce calcaree (in parte marnose) (figura 56).

Il sodio ha svariati impieghi, tra cui nell’industria cartaria e tessile, nella metallurgia e nell’industria chimica. Inoltre,
alcuni suoi composti hanno sostituito il piombo, un tempo utilizzato come antidetonante nella benzina (Reimann
et al., 2014).

Poiché la maggior parte del sodio € legata ai feldspati, I'elemento si trova nel suolo principalmente nella frazione
disilt. L'NaCl penetra nel suolo attraverso l'irrigazione, la concimazione e |'applicazione di sale per uso antigelo, ma
viene rapidamente dilavato in condizioni climatiche umide tranne quando il catione Na* non & legato ai minerali
argillosi attraverso lo scambio cationico (Amelung et al., 2018a). Tuttavia, nei terreni aridi e semiaridi, I'NaCl intro-
dotto principalmente attraverso l'irrigazione puo accumularsi e compromettere la crescita delle piante (Amelung
et al., 2018b). Altre immissioni di sodio nel suolo sono causate da rifiuti organici, percolato delle discariche e dallo
scarico di acque reflue (Reimann et al., 2014).

Nel boxplot delle concentrazioni di sodio &€ messo in evidenza che per i campioni di suolo dei siti della rete MBD
e stata raggiunta una risoluzione dei valori di misurazione di 10mg/kg, il che corrisponde al limite di rilevabilita
(figura 55). La distribuzione delle concentrazioni di sodio & dunque molto diversificata. La mediana di 80 mg/kg &
significativamente piu alta della mediana del soprassuolo europeo (aree coltivate: 48 mg/kg, prati e pascoli: 49.5mg/
kg), ma pur sempre nell’intervallo del quartile del 75 % (Reimann et al., 2014). A livello svizzero sono stati misurati
tenori elevati di sodio nelle Alpi centrali, in Vallese e a sud delle Alpi (figura 57), mentre le Prealpi presentano basse
concentrazioni di sodio nel soprassuolo. Anche nella Svizzera nordoccidentale, dove sono documentati numerosi
giacimenti di salgemma, non sono state rinvenute concentrazioni elevate di sodio nel soprassuolo.

Il sodio & un macronutriente per gli animali, gli esseri umani e molte piante, con funzioni analoghe a quelle del
potassio. Tuttavia, concentrazioni elevate dell’elemento sotto forma di sale possono causare stress osmotico e, negli
esseri umani, danneggiare i reni e causare ipertensione (Amelung et al., 2018a; Reimann et al., 2014). La barbabietola
da zucchero e gli spinaci sono considerati alofiti e contengono piu di dieci volte la quantita di sodio nella sostanza
secca rispetto alle piante non alofite, come mais, grano e patate (Amelung et al., 2018b). Il soprassuolo delle aree
coltivate presenta tenori di sodio molto piu elevati rispetto a prati e pascoli nonché aisiti boschivi (figura 56). Questa
differenza tra aree coltivate e superfici prative non emerge in un confronto a livello europeo (Reimann et al., 2014).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Sodio Na 1" 80mg/kg 40mg/kg 195mg/kg
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Figura 55 | Distribuzione delle concentrazioni di sodio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 57 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di sodio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 58 | Concentrazioni interpolate di sodio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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414 Nichel (Ni)

Il nichel & un metallo appartenente al decimo gruppo della tavola periodica. | minerali che contengono nichel come
elemento principale sono, tra gli altri, la niccolite (NiAs), I'ulmanite (NiSbS) e la kullerudite (NiSe;) (Reimann et al.,
2014). Il nichel si presenta in diverse forme di legame ed ¢ particolarmente frequente come traccia nei silicati ricchi
di ferro e magnesio, per esempio nelle olivine, nei pirosseni, nelle biotiti e negli anfiboli (Tuchschmid, 1995). Il forte
arricchimento di nichel nelle rocce ultrabasiche e basiche potrebbe spiegare anche le elevate concentrazioni di nichel
nei siti attribuiti al gruppo litologico-petrografico delle rocce basiche (figura 60). | tenori tipici di nichel nelle rocce
che formano i suoli in Svizzera si collocano tra 9.9 e 47.7 mg/kg (Tuchschmid, 1995). Dal punto di vista geochimico
I'elemento e affine al cobalto (Tuchschmid, 1995), come emerge nelle correlazioni delle concentrazioni misurate
(cap. 6.1), nel raggruppamento dei due elementi nell’analisi fattoriale (cap. 6.2) e in una distribuzione spaziale simile
(figura 61). Nell’arco giurassiano e sul Randen nonché in alcune zone dei Grigioni, le concentrazioni misurate sono
tendenzialmente piu elevate rispetto a quelle delle Alpi centrali e meridionali.

Il nichel & impiegato prevalentemente nell’industria dell’acciaio (65 %) e nelle leghe (21 %) (Ma & Hooda, 2010). Le
immissioni di nichel nei suoli derivano dalle emissioni causate dalla lavorazione dei metalli, dalla combustione del
carbone e del petrolio nonché dallo scarico di fanghi di depurazione e concimi minerali (Gonnelli & Renella, 2013).

La mobilita del nichel nei suoli dipende dal valore del pH, dalla capacita di scambio cationico e dalle condizioni
redox (Ma & Hooda, 2010). L'elemento presenta la massima mobilita in condizioni acide e ossidanti (Reimann et
al., 2014). Il catione Ni?* puo essere adsorbito sugli ossidi-idrossidi di ferro e manganese, sulla sostanza organica
del suolo e sui minerali argillosi, ma I'affinita di adsorbimento & inferiore rispetto a Pb2*, Cu* e ZnZ* (Ma & Hooda,
2010; Uren, 1992).

La mediana delle concentrazioni di nichel misurate, pari a 27.3 mg/kg (tabella 2), rientra nell’intervallo delle concen-
trazioni tipiche nei suoli (40 mg/kg) (Uren, 1992). Cosi come per il cromo (cap. 4.6), le aree coltivate nonché i prati e
i pascoli presentano concentrazioni di nichel molto piu elevate nel soprassuolo rispetto agli alpeggi, alle superfici
inutilizzate e ai siti boschivi (figura 60). Questa differenza tra aree coltivate, aree prative e aree boschive & stata
misurata anche da Gubler et al. (2015) nei siti della rete NABO. Il nichel e il cromo sono contenuti come impurita nei
concimi fosfatici minerali; le concentrazioni medie sono di 14.8 mg/kg di nichel e 895mg/kg di cromo (Nziguheba &
Smolders, 2008). Nella rete di misurazione NABO non sono state tuttavia osservate variazioni delle concentrazioni
di nichel nel periodo 1985-2009, analogamente ai risultati ottenuti dalle misurazioni di cromo e cobalto (Gubler et
al., 2015). Gli autori hanno addotto come spiegazione I'origine prevalentemente geologica dei tre elementi.

Il nichel & un elemento essenziale per molti organismi viventi, tuttavia puo diventare estremamente tossico a se-
conda della forma del legame chimico e del livello di ossidazione (Reimann et al., 2014). Il valore di tolleranza per
i tenori di nichel nelle superfici agricole € di 100mg/kg (Eikmann et al., 1993). Questo valore & superato in 17 siti.
La tossicita del nichel e fortemente correlata alla sua solubilita nel suolo (Ma & Hooda, 2010; Rooney et al., 2007).
Nella maggior parte dei casi, solo 1o 0.001 % del nichel nel suolo e presente in forma disciolta, ma le concentrazioni
di nichel nella soluzione circolante possono essere notevolmente aumentate nei suoli su serpentinite (Johnston &
Proctor, 1981; Ma & Hooda, 2010; Uren, 1992).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Nichel Ni 28 27.3mg/kg 6.2mg/kg 63.9mg/kg
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Figura 59 | Distribuzione delle concentrazioni di nichel (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 61 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di nichel (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %.
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Figura 62 | Concentrazioni interpolate di nichel (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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415 Mercurio (Hg)

Il mercurio & un metallo altamente volatile del dodicesimo gruppo della tavola periodica. Il principale minerale del
mercurio € il solfuro di mercurio (HgS), difficilmente solubile, noto anche come cinabro (Clifford et al., 2010). Oltre
a questo solfuro, il mercurio calcofilo € presente come elemento secondario in minerali tra cui rame, zinco, cadmio
e piombo, ma solo in piccole quantita in ossidi e silicati. Secondo Tuchschmid (1995) le rocce con elevate quantita di
mercurio (> 0.5mg/kg) in Svizzera sono limitate a poche aree con rocce argillose bituminose e giacimenti di carbone.
Le concentrazioni tipiche di mercurio nelle rocce della Svizzera si collocano tra 0.01 mg/kg (p. es. magmatite basica)
e 0.5mg/kg (rocce argillose).

L'uomo utilizza il mercurio da ben 3000 anni, tra l'altro per 'estrazione dell’oro, nelle lampade a incandescenza e
nell’industria chimica (Reimann et al., 2014). In Europa, il mercurio liberato nell’atmosfera proviene principalmente
dai processi di combustione (compresi i combustibili fossili), dalla produzione del cemento, dalla metallurgia e dalla
produzione di soda caustica (Clifford et al., 2010; Pacyna et al., 2006). La deposizione atmosferica di queste emissioni
puo avere un ruolo importante nell’arricchimento di mercurio nei suoli e nel suo rilascio (Fitzgerald et al., 2007);
tuttavia, negli ultimi anni questa deposizione & notevolmente diminuita in Svizzera (UFAM, 2018). Altre possibili
immissioni (storiche) di mercurio nei suoli sono dovute all’applicazione di fanghi di depurazione, di scorie e pesticidi
(Reimann et al., 2014; Suess et al., 2020).

La mobilita del mercurio nei suoli & fortemente correlata al valore del pH, alle condizioni redox e alla sostanza
organica del suolo (Clifford et al., 2010). L'assorbimento di Hg2* nella sostanza organica del suolo & il principale
meccanismo di immobilizzazione del mercurio, soprattutto in condizioni acide; con I'aumento del pH, I'assorbimento
nei minerali argillosi e negli ossidi di ferro diventa piu significativo (Clifford et al., 2010; Gilli et al., 2018). Inoltre
il mercurio puo complessare con il cloruro nel suolo, precipitare con il solfuro come HgS in condizioni riducenti o
essere presente in forma organica (Clifford et al., 2010; Gilli et al., 2018).

La distribuzione normale logaritmica approssimata delle concentrazioni di mercurio nel soprassuolo mostra due
outlier con tenori di mercurio superiori a 2mg/kg nell’intervallo di concentrazioni elevate (figura 63). Tenori rela-
tivamente elevati di mercurio sono presenti soprattutto nella parte occidentale dell’arco giurassiano e a sud delle
Alpi, con hotspot nelle Prealpi orientali e nell’Altopiano (figura 65). Le concentrazioni di mercurio significativamente
piu elevate nel soprassuolo sono state misurate nei siti boschivi (figura 64). Cio potrebbe essere imputabile a un
possibile accumulo dovuto ai processi di assorbimento nella sostanza organica del suolo, poiché rispetto ad altri
usi del suolo i siti boschivi contengono tenori piu elevati di carbonio organico e, nel contempo, hanno un valore
del pH inferiore (cap. 5.2 e 5.1). Inoltre la cosiddetta «vegetation pump» (Jiskra et al., 2018) potrebbe portare a un
accumulo di mercurio nei suoli boschivi: quello presente nell’atmosfera viene assorbito dagli alberi, successivamente
incorporato nella biomassa per poi penetrare nel suolo attraverso la caduta delle foglie.

Il mercurio, elemento non essenziale, & tossico gia in piccole quantita, dove la forma del legame svolge un ruolo
decisivo: I'organismo assorbe meno dello 0.01 % del mercurio elementare ingerito, ma circa il 95 % del metilmercurio
in forma organica (Clifford et al., 2010). Le concentrazioni totali misurate nel soprassuolo svizzero sono nettamente
inferiori al valore di tolleranza per le superfici agricole di 10mg/kg (Eikmann et al., 1993).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %

Mercurio Hg 80 0.066 mg/kg 0.027 mg/kg 0.180mg/kg
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Figura 65 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di mercurio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pitt campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 66 | Concentrazioni interpolate di mercurio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)
e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 95 % e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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416 Zolfo (S)

Lo zolfo & un non metallo essenziale appartenente al sedicesimo gruppo della tavola periodica. Nei minerali lo zolfo
si presenta sotto forma di solfati, come ad esempio il gesso (CaS04-2H,0) e I'anidrite (CaSOy), o di solfuri, come la
pirite (FeS;) e la galena (PbS) (Reimann et al., 2014). Inoltre puo essere contenuto in silicati come feldspati, miche,
anfiboli e pirosseni; le concentrazioni piu elevate di zolfo si trovano nello scisto nero e nel carbone, a causa dell’as-
sociazione dell’elemento con la sostanza organica (Reimann et al., 2014).

Lo zolfo viene rilasciato, fra I'altro, durante la combustione del carbone e del petrolio, I'estrazione e la lavorazione
dei metalli, la produzione di cellulosa, i processi chimici per la produzione di acido solforico, i processi di concia e
I'applicazione di pesticidi contenenti zolfo (Brown, 1982; Reimann et al., 2014). Prima che fossero introdotti gli im-
pianti di desolforazione, le emissioni di zolfo provocavano problemi respiratori, piogge acide e un apporto eccessivo
di zolfo nei suoli (Amelung et al., 2018b).

Il suo tenore nei suoli & generalmente di 100-1200 mg/kg (Amelung et al., 2018a). Lo zolfo si presenta nel soprassuolo
soprattutto in legami organici (80-98 %; Amelung et al., 2018; Eriksen, 2009), come dimostra anche la correlazio-
ne delle concentrazioni di zolfo misurate con il carbonio organico (R? = 0.73) e I'azoto totale (R2 = 0.86) nonché il
raggruppamento di questi parametri nell’analisi fattoriale (cap. 6.1 e 6.2). Lo zolfo rimanente nei suoli & presente
in forma inorganica, soprattutto come solfati o in condizioni riducenti come solfuri, che possono precipitare con il
ferro sotto forma di piriti insolubili o oligoelementi, ad esempio il rame (Brown, 1982; Tack, 2010). | solfati possono
essere adsorbiti sui componenti del suolo, per esempio sugli ossidi-idrossidi di ferro e alluminio, precipitare con il
carbonato di calcio o essere rilasciati nella soluzione circolante. Circa 1'1-10 % dello zolfo totale nei suoli & presente
come solfato facilmente solubile e quindi disponibile per le piante; i suoli con una carenza di zolfo contengono nella
maggior parte dei casi meno di 10 mg/kg di solfati solubili (Brown, 1982).

La mediana delle concentrazioni di zolfo nel soprassuolo svizzero si colloca in un intervallo tipico per i suoli (350mg/
kg, tabella 2). Nel confronto su scala europea, le concentrazioni di zolfo sono leggermente piu elevate, con la media-
na superiore al quartile del 75 % delle aree coltivate (322 mg/kg) (Reimann et al., 2014). | siti con i tenori piu bassi di
zolfo si trovano soprattutto nell’Altopiano, in zone importanti per la produzione agricola (figura 69). Nelle superfici
coltive sono state misurate concentrazioni di zolfo di gran lunga inferiore rispetto a quelle dei prati, dei pascoli e
degli alpeggi (figura 68). Questa differenza tra aree prative e aree coltivate & stata osservata anche nell’Atlante
geochimico dei suoli europei (mediana risp. 295 mg/kg e 207 mg/kg) (Reimann et al., 2014). Dal momento che lo zolfo
e fortemente associato alla sostanza organica del suolo, il motivo principale di questa differenza tra aree coltivate
da un lato e prati e pascoli dall’altro risiede nel fatto che le prime presentano tenori inferiori di carbonio organico
(cap. 5.2) (Bhupinderpal et al., 2004).

Lo zolfo € un importante macronutriente. Una sua carenza rende le piante piu soggette a malattie fungine (Ame-
lung et al., 2018b). In alcuni legami lo zolfo pud tuttavia essere tossico per piante e animali, sia direttamente sia
a causa della formazione di acido solforico (Brown, 1982). Sulla base dei risultati e della marcata riduzione delle
emissioni di anidride solforosa in Svizzera negli ultimi decenni (UFAM, 2022), si puo ipotizzare che la carenza di
zolfo nel soprassuolo svizzero costituisca un problema piu grave della potenziale tossicita, come si osserva anche a
livello mondiale (Eriksen, 2009).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Zolfo S 16 350mg/kg 129 mg/kg 900 mg/kg
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Figura 69 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di zolfo (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50%, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 70 | Concentrazioni interpolate di zolfo (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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417 Tallio (TI)

Il tallio &€ un metallo non essenziale appartenente al tredicesimo gruppo della tavola periodica (Fluck & Heumann,
2017). Il minerale lorandite (TIAsS;) € spesso presente insieme a sfalerite (ZnS) e galena (PbS) (Evans & Barabash,
2010). 1l tallio e spesso rinvenuto anche in silicati ricchi di potassio e in diversi solfuri e solfati (Tuchschmid, 1995).
In Svizzera sono documentati giacimenti di lorandite nella valle di Binn, in Vallese, dove e presente nelle dolo-
mie triassiche mineralizzate (Graeser, 1967). | valori elevati di tallio nei suoli del Cantone di Basilea Campagna
sono presumibilmente ascrivibili alla presenza di dolomia a Trigonodus (Pfirter, 2020). | siti attribuiti al gruppo
litologico-petrografico delle dolomie contengono in effetti piu tallio di altri gruppi, seppure con livelli non signi-
ficativi (figura 72). Le rocce calcaree presentano invece concentrazioni molto elevate. Tipici tenori di tallio nelle
rocce che formano i suoli sono compresi tra 0.17 e 0.82 mg/kg; i magmi granitoidi e le metamorfiti, le metapeliti, le
rocce argillose della Molassa e i terreni glaciali dell’Altopiano presentano concentrazioni particolarmente elevate
di tallio (Tuchschmid, 1995).

Un tempo il metallo era utilizzato come veleno contro i ratti e le formiche, oggi viene impiegato prevalentemente
nell’industria elettronica (Reimann et al., 2014).

Nei suoli il tallio e rinvenuto negli stati di ossidazione TI(Ill) e TI(l); entrambe le forme possono precipitare come
precipitati insolubili con, ad esempio, zolfo o cloro (Evans & Barabash, 2010). L'elemento puo inoltre adsorbire sul-
le superfici di minerali argillosi, sugli ossidi e sulla sostanza organica del suolo oppure sostituire cationi (Evans &
Barabash, 2010; Voegelin et al., 2015). Dal punto di vista geochimico, il tallio & strettamente correlato al piombo,
come risulta anche dalla debole correlazione tra le concentrazioni di tallio misurate nel soprassuolo e il piombo (R2
= 0.56) (cap. 6.1).

Nel soprassuolo sono state rilevate concentrazioni relativamente basse di tallio nell’Altopiano centrale e occidentale,
nonché in alcune zone dei Cantoni Vallese e Grigioni, mentre le concentrazioni sono elevate nell’arco giurassiano
e a sud delle Alpi (figura 73). | siti classificati come outlier secondo il metodo TIF si trovano principalmente nella
parte settentrionale e occidentale dell’arco giurassiano nonché in un numero limitato di siti nelle Alpi centrali e
nei Grigioni. Le concentrazioni elevate di tallio nei suoli del Cantone di Basilea Campagna, soprattutto nell’area di
Erzmatt nel Comune di Buus e a Bretzwil, sono riconducibili all’erosione di giacimenti localizzati di limoniti e altri
minerali (AUE & Schmutz, 2016; Pfirter, 2020; Voegelin et al., 2015). Le analisi di speciazione condotte da Voegelin
et al. (2015) hanno evidenziato che in questi suoli il tallio & presente sia come TI(lll) associato a ossidi di manganese
sia come TI(I) legato alle illiti. Tali forme possono derivare non solo dall’erosione di minerali solforati, ma anche dalle
emissioni, per esempio, dell’industria del cemento (Voegelin et al., 2015). E interessante notare che le concentrazioni
di tallio misurate a livello svizzero presentano correlazioni molto deboli con i parametri per I'approssimazione della
deposizione atmosferica dei metalli pesanti (cap. 6.1), il che potrebbe indicare un’ulteriore immissione diffusa di
tallio attraverso I'atmosfera.

Il tallio & considerato un elemento altamente tossico per gli esseri umani, gli animali e le piante, in parte a causa
della sua capacita di sostituirsi al potassio nei sistemi biologici (Evans & Barabash, 2010). Il valore di tolleranza per
i terreni agricoli, pari a 2mg/kg, non e superato in alcun sito (Eikmann et al., 1993). | siti adibiti alla campicoltura
presentano concentrazioni di tallio notevolmente inferiori rispetto ai siti boschivi, a prati e pascoli (figura 72).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Tallio T 81 0.15mg/kg 0.07mg/kg 0.38mg/kg
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Figura 71 | Distribuzione delle concentrazioni di tallio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
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i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 73 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di tallio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.

106

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

Tl (mg/kg)
0.01* - 0.09 X

W 0.09-0.10

BN 0.10-0.12

B 0.12-0.16

B 0.16-0.21

B 0.21-027

BN 0.27-031 , 4 -

B 0.31 - 1.45%

TICV (%)

11-26
26 -31
I 31 -35
W 35-40
I 40 - 47

Figura 74 | Concentrazioni interpolate di tallio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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418 Uranio (U)

L'uranio € un metallo radioattivo nella serie degli attinoidi. Alla fine della sua catena di decadimento si formano
isotopi stabili di piombo (MacKenzie, 2000). Tra i minerali dell’uranio si annoverano I'uraninite (UO;) e la brannerite
(UTi,06) (Pulford, 2010). | tenori piu elevati di uranio si riscontrano nelle rocce acide tra cui il granito, ma possono
essere rinvenute concentrazioni significative anche nelle rocce sedimentarie con livelli elevati di sostanza organica
(p. es. scisti) e giacimenti di fosfati (p. es. apatite) a causa della precipitazione di U(IV) insolubile (Pulford, 2010).
Dall’osservazione dei gruppi litologici-petrografici, I'uranio mostra un pattern distinguibile dagli altri elementi, in
quanto le concentrazioni piu elevate sono state misurate nei siti attribuiti ai gruppi di rocce gneiss, graniti e sieniti
(figura 76). Questo pattern emerge anche dal confronto delle classi litologiche dei basamenti (swisstopo; 2022) e le
concentrazioni piu elevate sono rinvenute nei siti nelle classi di gneiss a due miche, gneiss occhiadino, orthogneiss
e micascisti. Questi risultati potrebbero indicare un‘origine geogenica. In Svizzera sono noti giacimenti di uranio
fra I'altro sul massiccio delle Aiguilles Rouges nelle Alpi occidentali (Meissner, 2012) nonché nel Basso Vallese lungo
la valle del Rodano, nella valle del Reno anteriore, a llanz fino all’alta valle di Weisstannen e alla valle della Murg
(Gilliéron, 1988; NERQOS, 2019). Sono inoltre documentati hotspot anche a Davos, Poschiavo e Bergtin (NEROS, 2019).
Concentrazioni elevate nel soprassuolo sono state rinvenute pure in alcuni siti dell’Engadina, di Surselva e dell’Alto
Vallese, ma anche nella parte occidentale dell’arco giurassiano e a sud delle Alpi (figura 77), mentre tenori relativa-
mente bassi sono stati rilevati sul versante alpino nordoccidentale e in siti delle Alpi centro-orientali.

L'uranio & diventato uno degli elementi piu preziosi dal XX secolo, grazie al suo utilizzo per la generazione di energia
elettrica e la produzione di armi (Pulford, 2010).

Nel suolo, I'uranio & presente negli stati di ossidazione U(IV) e U(VI) (Pulford, 2010). Secondo Amelung et al. (2018d),
I’U4+ rilasciato durante I'erosione dei materiali parentali minerali viene rapidamente ossidato a U6+, che a sua volta
forma complessi di uranile che possono adsorbire sui minerali argillosi, sulla sostanza organica del suolo e sugli
ossidi (Mikutta et al., 2016). L'U%+, stabile in condizioni anaerobiche, pud formare legami poco solubili tra cui UO,,
composti di fosfati o solfuri (Amelung et al., 2018d). L'uranio e relativamente immobile nei suoli e la dislocazione e
scarsa, la concimazione fosfatica € una delle fonti principali di accumulo di uranio nel soprassuolo (Amelung et al.,
2018d; Bigalke et al., 2017). Queste immissioni diffuse soprattutto nelle superfici agricole potrebbero essere uno
dei motivi, oltre alle caratteristiche del terreno, per cui il soprassuolo delle aree coltivate presenta tenori di uranio
notevolmente piu elevati rispetto ai siti boschivi (figura 76). Le differenze con gli altri usi del suolo sono tuttavia
irrilevanti.

La mediana delle concentrazioni di uranio nel soprassuolo svizzero € pari a 0.7 mg/kg (tabella 2), quindi rientra
nella mediana europea di 0.77 mg/kg per le aree coltivate e di 0.74mg/kg per le aree prative (Reimann et al., 2014).

Le radiazioni rilasciate durante il decadimento radioattivo dell’'uranio rappresentano un rischio per gli organismi
viventi, ma nei suoli la tossicita chimica dell’uranio costituisce un rischio piu elevato rispetto all’esposizione radio-
attiva (Sheppard et al., 2005). La concentrazione di uranio nei suoli per la quale non si prevede alcun effetto sugli
organismi del suolo e sulle piante (predicted no effect concentration, PNEC) é stimata rispettivamente a 100 mg/
kg e 250mg/kg (Sheppard et al., 2005). Il valore di tolleranza secondo Eikmann e Kloke per i terreni agricoli pari a
10mg/kg (Herklotz et al., 1996) & superato in quattro siti.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Uranio U 92 0.7mg’kg 0.3mg/kg 2.0mg’kg
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Figura 75 | Distribuzione delle concentrazioni di uranio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 76 | Confronto delle concentrazioni di
uranio (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali dei
siti MBD rilevati nell’'ambito del programma
MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
grafici della carta semplificata delle materie prime
minerali superficiali della Svizzera (1:500000,
swisstopo, in basso). Per ogni sito é stata utilizzata
per I'analisi la mediana dei campioni singoli (serie
di dati dei programmi MBD, NABO e GEMAS). Il
numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto
i riquadri. Lettere in blu: differenze significative tra
i gruppi (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon
Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo
Benjamini e Hochberg. Non sono rappresentati tutti
gli outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 77 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di uranio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 78 | Concentrazioni interpolate di uranio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).

112 Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

419 Vanadio (V)

Il vanadio € un metallo del quinto gruppo della tavola periodica. L'elemento e essenziale per alcuni organismi vi-
venti e, presumibilmente, anche per I'uomo (Mukherjee et al., 2004). E presente, fra I'altro, nei minerali vanadinite
(Pbs[VO4]3Cl) e patronite (VSs) nonché in tracce nei pirosseni, negli anfiboli, nelle miche e nelle apatiti (Pilbeam &
Drihem, 2007; Reimann et al., 2014). Sono rinvenute elevate concentrazioni di vanadio nelle rocce mafiche (p. es.
basalto, 250mg/kg) e negli scisti neri (120mg/kg); inoltre, il vanadio si accumula anche nelle rocce sedimentarie
carbonatiche, nel petrolio e nel carbone, grazie alla sua correlazione con il carbonio organico (Breit & Wanty, 1991;
Evans & Barabash, 2010; Reimann et al., 2014).

Il vanadio e utilizzato principalmente nelle leghe di acciaio, nella produzione di vetro e ceramica e come componente
di medicamenti (Evans & Barabash, 2010; Mukherjee et al., 2004).

Nei suoli il vanadio e rinvenuto nei tre stati di ossidazione V(V), V(IV) e V(Il) (Evans & Barabash, 2010). Durante |'e-
rosione della roccia madre il processo di ossidazione forma vanadati che presentano un comportamento simile ai
fosfati (Evans & Barabash, 2010; Pilbeam & Drihem, 2007). Poiché il vanadio si adsorbe nel suolo, tra I'altro, su ossidi
di ferro e alluminio, minerali argillosi e sostanza organica del suolo, I’elemento é ritenuto relativamente immobile
(Evans & Barabash, 2010; Pilbeam & Drihem, 2007).

La mediana delle concentrazioni di vanadio misurate nel soprassuolo svizzero e di 32 mg/kg, quindi superiore alla
mediana europea di 25mg/kg (Reimann et al., 2014). E possibile delimitare chiaramente due regioni: le concentra-
zioni sono particolarmente elevate nell’arco giurassiano e sul Randen, e particolarmente basse nelle Alpi centrali
(figura 81). Le analisi condotte su un suolo torboso di oltre 6 metri di spessore nella zona dell’Etang de la Gruére nel
Canton Giura hanno dimostrato che la deposizione atmosferica e I'erosione non chimica dei sedimenti sottostanti
hanno portato all’'accumulo di vanadio e cromo (Krachler et al., 2003). Analogamente al cromo, le concentrazioni
di vanadio misurate nei campioni prelevati dal soprassuolo presentano correlazioni molto deboli con parametri
che approssimano la deposizione atmosferica (RZ = 0.34, cap. 6.1). L'arricchimento di minerali argillosi causato
dalla degradazione meteorica del carbonato potrebbe anche aver portato a un’‘immobilizzazione simile a quella
del cadmio e dello zinco e, di conseguenza, a un accumulo per assorbimento (correlazione con il tenore di argilla:
R2 =0.53, cap. 6.1). Le concentrazioni di vanadio misurate sono inoltre correlate con le concentrazioni di cromo
misurate (RZ = 0.77) e denotano una distribuzione analoga tra gli usi del suolo, benché le aree coltivate e i prati e
pascoli presentino tenori di vanadio notevolmente piu elevati nel soprassuolo rispetto a superfici utilizzate per altri
scopi (figura 80). Questa correlazione puo essere riconducibile a diversi motivi: immissioni simili (p.es. deposizione
atmosferica), incorporazione negli ossidi di ferro nei suoli e un‘elevata presenza di origine geogenica nei minerali
ferrosi (cap. 6.1). Ulteriori immissioni di vanadio possono verificarsi in agricoltura con I'impiego di concimi a base
di fosforo (Evans & Barabash, 2010).

Il valore di tolleranza per le aree agricole di 100mg/kg & superato in 19 siti, il corrispondente valore d’intervento
di 200mg/kg in tre siti (Herklotz et al., 1996). Il valore di base definito da Eikmann & Kloke (1993), che puo essere
interpretato come un possibile valore di fondo superiore, geogenico e pedogenico, senza immissioni antropogeni-
che significative, per il vanadio & fissato a 50mg/kg (Herklotz et al., 1996). Questo valore di riferimento € superato
in 204 siti (17 % del totale).

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Vanadio Y 92 32mg/kg 12mg/kg 75mg/kg
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Figura 79 | Distribuzione delle concentrazioni di vanadio (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. | valori misurati al di sotto del limite di rilevabilita non sono stati considerati. La serie di dati rappresentata comprende
i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Confronto tra usi del suolo: V

100- a be b be c a Figura 80 | Confronto delle concentrazioni di
B . . vanadio (mg/kg di terra fine) tra gli usi principali
. . ; dei siti MBD rilevati nell’'ambito del programma
80- . ' MBD-Z9 (in alto) e tra i gruppi litologici-petro-
: . i grafici della carta semplificata delle materie prime
g ' . ' minerali superficiali della Svizzera (1:500 000,
“; 60- 1 . swisstopo, in basso). Per ogni sito é stata utilizzata
% per I'analisi la mediana dei campioni singoli (serie
';) di dati dei programmi MBD, NABO e GEMAS). 11
i;» 40- numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto
IS i riquadri. Lettere in blu: differenze significative tra
> i gruppi (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon
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Figura 81 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di vanadio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di piil campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana.
Per i valori di misurazione al di sotto del limite di rilevabilita (LOD) é stato assegnato il valore di 0.5 LOD. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence,

outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 82 | Concentrazioni interpolate di vanadio (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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4.20 Zinco (2)

Lo zinco & un metallo essenziale appartenente al dodicesimo gruppo della tavola periodica. La concentrazione
di zinco nella crosta terrestre e di circa 70mg/kg (SGTK et al., 2013). | principali minerali dello zinco includono la
sfalerite (blenda di zinco, ZnS), la smithsonite (ZnCOs) e la zincite (ZnO) (Reimann et al., 2014). Lo zinco € inoltre
presente in numerosi altri minerali (p. es. i fosfati), nei silicati di ferro e magnesio (p. es. granati e pirosseni) e in
ossidi di ferro (p. es. magnetite) (Tuchschmid, 1995). Le rocce basiche e intermedie (magmatiti basiche 150 mg/
kg), le rocce argillose bituminose (200mg/kg) e il carbone (50 mg/kg) presentano elevate concentrazioni di zinco.
Nelle rocce calcaree e nelle dolomie, invece, le concentrazioni sono piuttosto basse con circa 5mg/kg (Tuchschmid,
1995). Le concentrazioni di zinco misurate nel soprassuolo sono correlate soprattutto con quelle di piombo, ferro,
nichel e cobalto (cap. 6.1), il che potrebbe indicare un‘origine parzialmente geogenica, poiché questi elementi sono
fortemente legati nelle rocce (Tuchschmid, 1995). In Svizzera i giacimenti di minerali di piombo e zinco si trovano
principalmente nelle Alpi, per esempio nelle rocce calcaree e nelle dolomie risalenti al Triassico medio nei Grigioni
(Kundig et al., 1997; SGTK et al., 2013).

Lo zinco viene utilizzato per proteggere dalla corrosione (zincatura), nelle leghe, nelle pressofusioni, nelle tubature,
ecc. (SGTK et al., 2013). Nelle aree urbane le emissioni di zinco provengono soprattutto dall’abrasione degli pneu-
matici e delle pastiglie dei freni (Reimann et al., 2014).

Nei suoli lo zinco & presente nella soluzione circolante, dove la concentrazione di zinco disciolto dipende fortemente
dal valore del pH, oppure e adsorbito (p. es. sui minerali argillosi), legato organicamente, associato a carbonati o
fissato negli ossidi (Amelung et al., 2018b; Jacquat et al., 2009; Jacquat et al., 2011).

L'intervallo medio di concentrazione dello zinco nel soprassuolo in Svizzera € compreso tra 48 e 83 mg/kg (25-50 %,
tabella 2), quindi nell’intervallo di oscillazione dei suoli poco o non contaminati (10-80mg/kg; Amelung et al.,
2018a). Sono stati misurati tenori elevati di zinco in particolare nel soprassuolo dell’arco giurassiano (figura 85). Dal
confronto tra i gruppi litologici-petrografici emerge che i tenori di zinco significativamente piu elevati sono stati
misurati nei siti attribuiti al gruppo delle rocce calcaree (figura 84). Cosi come per il cadmio e il vanadio, oltre che
alle fonti geogeniche e antropogeniche, cio potrebbe essere attribuito ad un arricchimento di minerali argillosi cau-
sato dall’erosione delle rocce carbonatiche, che possono immobilizzare lo zinco mediante processi di assorbimento
(correlazione con il tenore di argilla: R?2 = 0.50, cap. 6.1). Nei Grigioni si trovano siti con tenori relativamente bassi.

Rispetto ad altri usi del suolo, le concentrazioni di zinco misurate sono notevolmente elevate nei prati e pascoli
(figura 84). Cio potrebbe essere dovuto all'impiego di concimi aziendali, che ha portato a un incremento delle con-
centrazioni di zinco nella campicoltura e nelle superfici prative utilizzate in modo intensivo nei siti della rete NABO
nel periodo dal 1985 al 2009 (Gubler et al., 2015). Oltre ai concimi aziendali, anche la deposizione atmosferica puo
provocare un accumulo di zinco nei suoli, come & stato osservato per esempio in Inghilterra e nel Galles (Nicholson
etal., 2003).

Lo zinco € un micronutriente le cui basse concentrazioni nei suoli causano sintomi di carenza, ma a tenori elevati pud
essere tossico per le piante e i microrganismi (Amelung et al., 2018a). Secondo Amelung et al. (2018a), a partire da
un valore limite di 150 mg/kg nei suoli sabbiosi e nei suoli con un valore del pH compreso tra 5 e 6 & prevedibile un
effetto fitotossico che tuttavia & fortemente influenzato dalla disponibilita nelle piante. Gli autori riferiscono che
non & nota una tossicita cronica dello zinco nell'uomo dovuta all’assunzione di alimenti. Il valore di tolleranza per i
terreni agricoli secondo Eikmann & Kloke (1993) si colloca a 300mg/kg ed é stato superato in tre siti.

Elemento Simbolo Numero atomico Mediana 5% 95 %
Zinco Zn 30 64 mg/kg 27 mg/kg 128 mg/kg
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Figura 83 | Distribuzione delle concentrazioni di zinco (mg/kg di terra fine). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana
dei campioni singoli. La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. n = numero totale dei siti,
n f.s. = siti che si collocano al di fuori della scala o dei baffi.
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Confronto tra usi del suolo: Zn

Figura 84 | Confronto delle concentrazioni di zinco
200 a a a ab a b : ) Co
(mg/kg di terra fine) tra gli usi principali dei siti
. MBD rilevati nell’ambito del programma MBD-Z9
. H . (in alto) e tra i gruppi litologici-petrografici della
150 : . carta semplificata delle materie prime minerali
.GE> : 1 superficiali della Svizzera (1:500000, swisstopo, in
E . basso). Per ogni sito é stata utilizzata per I'analisi
—
oy la mediana dei campioni singoli (serie di dati dei
;, 100 programmi MBD, NABO e GEMAS). Il numero dei siti
% per singolo gruppo é riportato sotto i riquadri.
S Lettere in blu: differenze significative tra i gruppi
rﬁ 50 (p <0.001) basandosi su un test Wilcoxon Rank Sum
con aggiustamento del valore p secondo Benjamini
e Hochberg. Non sono rappresentati tutti gli
outlier. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 85 | Distribuzione spaziale delle concentrazioni di zinco (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS. In caso di pit campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana.

Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10 %, 25 %, 50%, 75 %, 90 % e 95 %. TIF: Tukey Inner Fence, outlier secondo Reimann et al. (2018). LOD: limite di rilevabilita.
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Figura 86 | Concentrazioni interpolate di zinco (mg/kg di terra fine) misurate nei siti dei programmi MBD, NABO e GEMAS (in alto)

e coefficiente di variazione (%) delle concentrazioni interpolate (in basso). Le concentrazioni sono state suddivise in otto classi secondo
i quantili di ordine 5%, 10 %, 25%, 50 %, 75 %, 90% e 95 %. | coefficienti di variazione sono stati suddivisi in cinque classi secondo
I'algoritmo Jenks Natural Breaks. L'interpolazione é stata effettuata con il metodo Kriging ordinario (griglia di 1km x 1km). Per le classi
dei valori interpolati é stato indicato il valore minimo calcolato dal limite di rilevabilita e il valore massimo dei dati puntuali (*).
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5 Parametri pedologici
dei suoli superficiali svizzeri

Nei campioni di suolo delle serie di dati MBD, NABO, GEMAS e UB sono stati spesso misurati non solo le concentra-
zioni di elementi, ma anche ulteriori parametri pedologici, come il carbonio organico totale (TOC), I'azoto totale
(TN), il valore del pH e la granulometria (cap. 2). | risultati di queste analisi sono riportati nella tabella 3 e nei capitoli
seguenti.

Per i parametri del valore del pH, dell’azoto totale, del carbonio organico totale e del rapporto C/N esistono gia
mappe modellizzate per la Svizzera basate sulla serie di dati MBD (Descombes et al., 2020), pertanto si & rinunciato
a un’interpolazione.

Tabella3 | Mediane, quantili, massimi, minimi e deviazioni medie assolute dalla mediana (MAD) dei parametri pedologici misurati nel
soprassuolo (0-20 cm). Sono elencati i risultati della serie di dati combinata, cosi come i risultati ottenuti nei siti dei programmi MBD, NABO
e GEMAS. Per ogni sito, nella valutazione dei dati & considerata la mediana di tutti i campioni singoli. La colonna n contiene il numero di dati
di misurazione sui quali si basa la valutazione. TOC: carbonio organico totale, CSC: capacita di scambio cationico, TC: carbonio totale, TN:
azoto totale. Saturazione basica (Agroscope, 2020c), carbonato di calcio (Agroscope, 2020b), CSC potenziale (Agroscope, 2020c, d, e) e
granulometria della terra fine (KOF) (Agroscope, 2020a): metodi di riferimento svizzeri dell’istituto di ricerca federale Agroscope.

Tutti i siti MBD, NABO, GEMAS
Metodo di misurazione Unita
Mediana n Mediana n 5% 25% 75% 95% Min Max MAD

Saturazione Valore di calcolo, o
basica secondo Agroscope (2020¢) % 65 210 65 210 4 30 87 100 1 100 38
Carbonato Secondo Agroscope (2020b), o
di calcio CaCO; incl. MgCOs Pond. % 3.2 496 3 496 0.1 04 | 164 392 0.0 908 46
Rapporto C/N Valore di calcolo - n 173 n 173 8 10 15 21 3 68 3

Tenore di humus

Tenore di humus . Pond. % 5.45 2137 6 1078 2.4 4.4 9.9 20.5 0.2 | 1021 3.6

dalla granulometria
. Ca+Mg+K+Na,
CSC effettiva secondo ISO/DIS 11260:2017 cmol/kg 17 421 17 421 7 12 24 35 2 47 8
. Ca+Mg+K+Na+H,

CSC potenziale secondo Agroscope (2020¢, d, ¢) cmol/kg 22 520 22 520 10 17 30 43 0 104 9

Classe ) Classe granulometrica CH 1-13 - 6 933 6 933 3 4 6 9 1 13 1

granulometrica

pH Estrazione in soluzione di CaCl, - 62 3729 56 118 35 45 68 74 27 80 17
0.01 M per 2 ore

Densita apparente | . (» 1 oscope, 2020a) kg/dm® | 0.82 1183 0.82 1183 033 060 102 127 008 377 032

della terra fine

Tenore di sabbia | " 1" fine minerale, % 48 969 48 99 21 36 59 72 7 8 17
secondo la KOF

Tenore di silt Secondo la KOF % 31 976 31 976 18 25 36 47 1" 74 8

TC Combustione a secco % 4.2 172 4.2 172 1.5 2.8 6.4 124 | 0.2 51.8 2.5

TC pool di 20cm Riserva 0—20cm di TC t/ha 67 513 67 513 34 52 89 124 18 268 27

TN Combustione a secco 0.32 172 0.32 172 014 | 0.23 045 0.77  0.02 234 017

TN pool di 20cm Riserva 0-20cm di TN t/ha 5.0 n”n 5.0 nn 2.2 3.7 6.5 9.1 0.2 544 21
TG pH>6.5:TOC=TC o

TOoC ~CaC0s x 0.12 % 3.8 173 3.8 173 1.4 25 5.5 1.7 0.1 51.8 2.0

TOC pool di 20cm | Riserva 0-20cm di TOC t/ha 61 1172 61 1172 29 47 76 104 2 780 21

Tenore di argilla Secondo la KOF % 19.5 976 19.5 976 75 | 140 277 4.0 05 602 9.6
Acqua residua a 40°C

Sostanza secca nei campioni essiccati rispetto % 98 1078 98 1078 = 95 97 98 99 90 100 1

all'essicazione a 105°C
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5.1 Valore del pH

La maggior parte dei dati relativi al pH proviene da campioni del soprassuolo, poiché questo valore & stato misurato
in quasi tutti i siti per i quali sono stati rilevati valori di concentrazione secondo I’O suolo. La mediana del valore
del pH di tutti i siti (3729) € 6.2, che corrisponde a «neutro» in base alla classificazione dei suoli della Svizzera (SSP,
2010). Se l'osservazione si limitasse alle serie di dati dei programmi MBD e NABO (1183 siti), la mediana del valore
del pH del soprassuolo scende a 5.6, corrispondente alla classe «debolmente acido».

A differenza delle concentrazioni degli elementi, il pH presenta una distribuzione asimmetrica a sinistra, composta
da numerose distribuzioni sottostanti (figura 88). L'intervallo alcalino pud essere chiaramente delimitato nell’isto-
gramma.

I siti con un pH elevato si trovano soprattutto nella Svizzera settentrionale, occasionalmente nell’Altopiano, nelle
Alpi e nella valle del Reno (figura 89). La distribuzione & influenzata sia dalla roccia madre calcarea cosi come dalla
calcinazione dei suoli in agricoltura. Tuttavia, I'azione tampone contro le immissioni acide nel soprassuolo indotta
dai carbonati e limitata: non appena i carbonati sono disciolti, il pH diminuisce relativamente in fretta (Amelung
etal., 2018c). Questo fenomeno avviene anche nella parte nordoccidentale dell’arco giurassiano, dove il valore del
pH del soprassuolo risulta gia «debolmente acido» nonostante le rocce madri calcaree.

Nelle superfici coltive e negli insediamenti si rinvengono i valori del pH di gran lunga piu elevati, invece quelli piu
bassi riguardano i siti boschivi e gli alpeggi (figura 87).
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Figura 87 | Confronto del valore del pH tra i principali usi mappati dei siti MBD. Per ogni sito é stata utilizzata la mediana dei campioni
singoli per I'analisi. Il numero dei siti per singolo gruppo é riportato sotto i box. Lettere in blu: differenze significative tra i gruppi (p<0.001)
basandosi su un test Wilcoxon Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo Benjamini e Hochberg.
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al di fuori della scala o dei baffi.

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023 125



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

pH

ceeo

000000

ceepe ° e0e o £
e ce0e00 © @ ‘9 x
oo oerooﬂoo 000 =

® 0@ 00 o0 0000 o
© Seoececes o ¢ o0 o o
000, e0Pe @ o o
ecoofeco NAANM o

e®. @ © ooe
ec0ee0® 00
00 0o

e @ -0 o\l e G000
ceeSe ee o

Deee® 00 00000000 ©0e @
Ooo“oo e @ oe

dooceceeececce oo
opee 0o0o0ece © o 000
o © fBoeco ee FIT)

o
B o)
9]
© o £ e
L o RS © =
c O o 9] ©
v v © ~ o
E o o w ©
[T +— +— m
£ C C c
S O Q g 3]
bl = E o £E 2 ¢
o) Olrl.m
o o O & 0 = o
- + TV O oD O ™ +
or-l Cr
o VU O WV Vv = o
S L < O Z QO < .*
O © @ © e o o o

Rilievo: MNT25, swisstopo

Figura 89 | Distribuzione spaziale del valore del pH misurata in una soluzione di CaCl2 dei campioni di suolo MBD e NABO. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana. Il valore del pH

in base alla classificazione dei suoli svizzeri (SSP, 2010) & stato suddiviso nelle seguenti classi: molto fortemente acido <3.3, fortemente acido 3.3-4.3, acido 4.4-5.0, debolmente acido 5.1-6.1, neutro 6.2-6.7,

leggermente alcalino 6.8-7.6, alcalino 7.7-8.2 e fortemente alcalino > 8.2.
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5.2 Carbonio organico

La mediana del carbonio organico totale (TOC) nel soprassuolo svizzero e pari al 3.8 % (tabella 3, figura 91). Nell’i-
potesi che il TOC corrisponda approssimativamente alla sostanza organica del suolo (humus) in base alla conversio-
ne secondo Gubler et al. (2018), la mediana del TOC in base alla classificazione dei suoli svizzeri (SSP, 2010) rientra
nell'intervallo dei tenori in humus.

Nell’Altopiano i tenori di TOC sono bassi (figura 92). In particolare, le superfici coltive presentano le concentrazioni
piu basse rispetto ad altri usi del suolo (figura 90). Per il calcolo del TOC, con un valore di pH <6.5, il tenore del
carbonato di calcio non ¢ stato sottratto dal carbonio organico totale; tuttavia, anche nei suoli agricoli calcinati i
valori del pH possono essere inferiori a 6.5 (Amelung et al., 2018¢). Non & dunque da escludere che in alcune aree
coltivate il tenore di TOC sia ancora inferiore. | tenori di TOC significativamente piu elevati sono stati misurati nei
siti boschivi, dove va notato che e stato campionato anche lo strato organico nella profondita 0-20cm del suolo.

Non é interessante soltanto il tenore di carbonio organico, ma anche la riserva di carbonio nel soprassuolo, soprat-
tutto in considerazione del sequestro del carbonio e della perdita di fertilita dei suoli dovuta al loro degrado. La
riserva di TOC presenta una distribuzione spaziale analoga al tenore di TOC (figura 93). Valori particolarmente bassi
sono rinvenuti non solo nell’Altopiano, ma anche nelle regioni subalpine e alpine. La riserva di TOC registra i livelli
minimi nelle aree coltivate e massimi nei prati e pascoli. Questi risultati sono in linea con gli studi sinora condotti,
per esempio Guillaume et al. (2022).
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Figura 90 | Confronto del carbonio organico totale (TOC, %) e della riserva di TOC (t/ha) a una profondita di 0-20 cm del soprassuolo tra i
principali usi mappati dei siti MBD. Per ogni sito & stata utilizzata la mediana dei campioni singoli per I'analisi. Il numero dei siti per singolo
gruppo é riportato sotto i box, ma non sono rappresentati tutti gli outlier. Lettere in blu: differenze significative tra i gruppi (p <0.001)
basandosi su un test Wilcoxon Rank Sum con aggiustamento del valore p secondo Benjamini e Hochberg. E rappresentato il 99.5% dei dati
puntuali. Quadrato arancione: media dei dati.
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Figura 91 | Distribuzione del carbonio organico totale (TOC, %). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana dei campioni singoli.
La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD e NABO. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano
al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 92 | Distribuzione spaziale del carbonio organico totale (TOC, %) misurato nei campioni di suolo dei programmi MBD e NABO. In caso di piu
campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %.
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Figura 93 | Distribuzione spaziale della riserva di TOC (t/ha) calcolata sulle concentrazioni di TOC dei siti dei programmi MBD e NABO (a 0-20cm
di profondita). In caso di piu campioni singoli per sito & stata rappresentata la mediana dei campioni singoli. Le classi corrispondono ai quantili

di ordine 5%, 10%, 25 %, 50 %, 75 %, 90% e 95 %.
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5.3 Azoto

L'azoto & un nutriente fondamentale per la crescita delle piante, ma I’'eccesso causato dalla concimazione e dalle
immissioni atmosferiche puo provocare la perdita di biodiversita, I'eutrofizzazione e I'acidificazione dei suoli (UFAM,
2017). Su tutti i siti e stata misurata la mediana dell’azoto totale (TN) pari allo 0.32 % nel soprassuolo (tabella 3,
figura 94). Secondo Amelung et al. (2018b) le concentrazioni di TN negli orizzonti di lavorazione dei suoli minerali in
un clima temperato/umido sono equivalenti allo 0.07-0.2% e quindi leggermente inferiori alla mediana del sopras-
suolo svizzero. Cosi come per il TOC, basse concentrazioni di TN sono frequenti nelle superfici coltive dell’Altopiano
(figura 95), il che non sorprende, dato che da un lato I'azoto viene eliminato con il raccolto e sostituito dal concime,
dall’altro I'azoto & legato anche alla sostanza organica del suolo. Nella parte nordoccidentale dell’arco giurassiano,
nelle Prealpi e in Ticino i tenori di azoto sono relativamente elevati, il che potrebbe indicare apporti atmosferici,
soprattutto in Ticino.

Il rapporto tra carbonio e azoto (C/N) puo essere utilizzato come valore di approssimazione della degradabilita
della sostanza organica del suolo (Amelung et al., 2018c). | terreni coltivi e quelli inerbiti presentano generalmente
un rapporto C/N <10-15, i terreni boschivi fortemente acidificati 25-38 e le torbiere alte 40-60 (Amelung et al.,
2018b). Con un basso rapporto C/N <25, per esempio con organismi del suolo morti (5-8), I'azoto potenzialmente
disponibile per le piante viene rilasciato durante la decomposizione (Amelung et al., 2018b).
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Figura 94 | Distribuzione dell’azoto totale (TN, %). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana dei campioni singoli.
La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD e NABO. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano

al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 95 | Distribuzione spaziale dell’azoto totale (TN
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Figura 96 | Distribuzione spaziale del rapporto C/N calcolato sulle concentrazioni di carbonio totale e azoto totale nei campioni di suolo

dei programmi MBD e NABO. In caso di piu campioni singoli per sito é stata rappresentata la mediana. Le classi corrispondono ai quantili

di ordine 5%, 10%, 25%, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %.

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023

132



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

5.4 Tessitura della terra fine

Le classi granulometriche della terra fine minerale sono state derivate dal tenore di argilla, sabbia e silt in base
alla classificazione dei suoli svizzeri (SSP, 2010) e rappresentate nella figura 100. In Vallese, in Ticino e nei Grigioni
dominano i suoli sabbiosi, mentre nella Svizzera nordoccidentale e nelle Prealpi settentrionali prevalgono i suoli
argillosi e limosi. L'Altopiano & caratterizzato da suoli limosi.

Il tenore di argilla misurato e stato indicato separatamente, poiché i minerali argillosi possono esercitare una forte
influenza sull'immobilizzazione dei metalli pesanti e di altri oligoelementi nei suoli mediante processi di assorbi-
mento. | minerali argillosi, per esempio, possono legare fortemente i cationi CaZ*, Mg2*, Na*, K+, Zn2*, Cd?* e Ni2+ a
seconda del valore del pH. Oltre a questi processi di immobilizzazione, le stesse rocce argillose possono fungere da
fonte, per esempio quelle bituminose contengono tenori di cadmio da elevati a molto elevati (Tuchschmid, 1995).
Nei campioni del soprassuolo la mediana ¢ pari al 20 % circa, quindi si colloca nei terreni limosi (tabella 3, figura
98). Tenori di argilla relativamente elevati sono rinvenuti nell’arco giurassiano e nelle Prealpi settentrionali (figura
101) di conseguenza il tenore di sabbia nel soprassuolo di queste regioni & modesto (figura 103).
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Figura 97 | Distribuzione del tenore di argilla (%). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana dei campioni singoli.
La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD e NABO. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano
al di fuori della scala o dei baffi.

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023 133



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

A) B)
501 100/
40 |
759
= L
__ 301 D B B
S o
= o L
= ® 50 —
? 20 g
z
101 251
0.
O. N M=
n =976 20 40 60
nf.s.=28 Silt (%)
C) D)
1.00
60
o 0-757
ko
=
S g
K o
= 40 © 0.50-
) o
[}
>
(o8
o
[T
0.00
-2 0 2 20 40 60
Quantili della distribuzione normale Silt (%)

Figura 98 | Distribuzione del tenore di silt (%). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana dei campioni singoli.
La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD e NABO. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano
al di fuori della scala o dei baffi.
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Figura 99 | Distribuzione del tenore di sabbia (%). Per ogni sito é stata attribuita come valore la mediana dei campioni singoli.
La serie di dati rappresentata comprende i siti dei programmi MBD e NABO. n = numero totale dei siti, n f.s. = siti che si collocano
al di fuori della scala o dei baffi.
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Classe granulometrica della terra fine
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Figura 100 | Distribuzione spaziale delle classi granulometriche della terra fine (siti dei programmi MBD e NABO). In caso di pii campioni
singoli per sito é stata rappresentata la mediana. La classe granulometrica é stata calcolata sul tenore di argilla e di silt misurato in base alla

classificazione dei suoli svizzeri (SSP, 2010).
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Figura 101 | Distribuzione spaziale del tenore di argilla (%) misurato nei campioni di suolo dei programmi MBD e NABO. In caso di piil campioni singoli
per sito é stata rappresentata la mediana dei campioni singoli. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75%, 90 % e 95 %.
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Figura 102 | Distribuzione spaziale del tenore di silt (%) misurato nei campioni di suolo dei programmi MBD e NABO. In caso di piu campioni
singoli per sito é stata rappresentata la mediana. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10%, 25%, 50%, 75% , 90 % e 95 %.
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Figura 103 | Distribuzione spaziale del tenore di sabbia (%) misurato nei campioni di suolo dei programmi MBD e NABO. In caso di piil campioni
singoli per sito & stata rappresentata la mediana. Le classi corrispondono ai quantili di ordine 5%, 10 %, 25 %, 50 %, 75 %, 90 % e 95 %.
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6 Potenziali fattori di influenza

Nei capitoli seguenti sono sintetizzati i risultati dell’analisi multivariata dei dati con le correlazioni tra le concen-
trazioni di elementi, una selezione dei parametri pedologici misurati e alcuni dati complementari. Saranno discussi
gli approcci interpretativi alle possibili fonti geogeniche delle concentrazioni di elementi nonché i processi che le
influenzano nei suoli. Si precisa che una correlazione non equivale a una causalita.

6.1 Correlazioni

La maggior parte degli elementi ha una correlazione positiva con altri elementi che si differenzia notevolmente
da 0 (tabella 4), tuttavia sono fortemente correlate tra loro solo le concentrazioni di cobalto, ferro, nichel, cromo
e vanadio (RZ > 0.7; Matschullat et al., 2018). La stretta correlazione tra le concentrazioni di cobalto, nichel e cromo
emerge anche nell’analisi fattoriale e nel confronto dei principali gruppi litologici-petrografici dei singoli elementi e
potrebbe indicare un’origine geogenica. La correlazione positiva tra cobalto, nichel e cromo € in linea con lo studio
condotto da Tuchschmid (1995). Secondo I'autore, il cobalto e rinvenuto come elemento in traccia neisilicati ricchi di
ferro che formano le rocce, tra cui olivine e pirosseni, ed € geochimicamente molto affine al nichel. La correlazione
positiva tra cromo e vanadio potrebbe essere spiegata anche dal fatto che i due elementi possono essere incorporati
durante la formazione di ossidi di ferro (Amelung et al., 2018a) e si trovano principalmente nei minerali (mafici)
ferrosi (p. es. pirosseni e anfiboli) (Coyte & Vengosh, 2020; Tuchschmid, 1995). Simili correlazioni tra le concentra-
zioni di cromo e vanadio nei suoli sono state osservate anche nell’Atlante geochimico dei suoli dell’Inghilterra e del
Galles (Rawlins et al., 2012).

Le concentrazioni di calcio presentano una correlazione molto forte con il valore del pH e le concentrazioni di carbo-
nato di calcio (tabella 5). L'erosione chimica dei carbonati di calcio & dipendente dal pH con la risultante mobilizza-
zione di Ca?* nella soluzione circolante (Amelung et al., 2018c) e si riflette nei risultati delle correlazioni, nell’analisi
fattoriale e nel confronto tra i principali gruppi litologici-petrografici. Esiste una correlazione altrettanto forte tra
le concentrazioni di zolfo e i parametri pedologici che servono come approssimazione della sostanza organica del
suolo (tenore di humus, TN e TC). Secondo Eriksen (2009), oltre il 95 % dello zolfo presente nel suolo &€ organicamente
legato. Anche il piombo, il cadmio e il mercurio sono correlati, seppure debolmente, con i parametri pedologici che
descrivono la sostanza organica del suolo. | possibili processi che potrebbero spiegare queste correlazioni sono sia
I'incorporazione diretta nelle molecole organiche mediante processi biochimici sia I'assorbimento. Oltre ai minerali
argillosi, le sostanze umiche costituiscono altri importanti sorbenti, in particolare di cationi, nei suoli (Amelung et
al., 2018c). Secondo gli autori, la carica negativa variabile della sostanza organica del suolo contribuisce in misura
significativa alla capacita di scambio cationico, soprattutto nel soprassuolo.

La maggior parte degli elementi presenta una correlazione debolmente negativa con il tenore di sabbia e debol-
mente positiva con il tenore di argilla. Cio potrebbe riflettere I'importanza dei minerali argillosi come sorbenti, in
particolare di cationi, nella soluzione circolante. Nei suoli con un elevato tenore di sabbia questa ritenzione per
assorbimento risulta molto inferiore, il che spiega la correlazione negativa. Dai risultati emerge che le concentra-
zioni di elementi nel soprassuolo sono influenzate non solo dalla fonte, ma anche da processi di immobilizzazione.

A differenza dei parametri misurati nei campioni di suolo, le concentrazioni di elementi denotano una correlazione
molto debole o nulla con i geodati complementari (tabella 6 in allegato). Il cromo ha una correlazione negativa
molto debole con la pendenza e I'altitudine sul livello del mare. Il tallio e il vanadio presentano una correlazione
positiva molto debole con variabili che riflettono la deposizione atmosferica. La correlazione tra le concentrazioni
di tallio e i dati modellizzati della deposizione di piombo é significativa, ma debole.
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Tabella 4 | Coefficiente di correlazione per ranghi R2 secondo Spearman delle concentrazioni di elementi misurate (mg/kg di terra fine) nelle digestioni in acqua
regia dei campioni singoli delle serie di dati MBD e NABO. | livelli di significativita sono contrassegnati con un asterisco: *** per una significativita molto elevata
(p <0.001), ** per una significativita elevata (0.001 <p <0.01), * per una significativita (0.01 <p <0.1) e nessun asterisco per |'assenza di significativita (p > 0.1).
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In 0.48 0.32 0.65 0.67 0.48 0.56 0.68 0.29 0.34 0.50 0.35 0.05 0.59 0.60 0.38 0.36 0.45 0.17 0.51

Tabella 5 | Coefficiente di correlazione per ranghi R? secondo Spearman delle concentrazioni di elementi misurate e dei parametri pedologici nei campioni singoli
delle serie di dati MBD e NABO. SB: saturazione basica (%); CaCOj3: tenore di carbonato di calcio (%); rapporto C/N (-); tenore di humus (%), CSCeff e CSCpot:
capacita di scambio cationico effettiva e potenziale (cmol/kg); classe granulometrica dei suoli svizzeri (-); valore di pH (-); tenore di sabbia (%); tenore di silt (%);
TC: carbonio totale(%); TC 20: riserva di carbonio totale a una profondita di 0-20 cm (t/ha); TN: azoto totale TN (%); TN 20: riserva di azoto totale a una profondita
di 0-20 cm T(t/ha); TOC: carbonio organico totale(%); TOC 20: riserva di carbonio organico totale a una profondita di 0-20 cm (t/ha); e tenore di argilla (%).

<
o
2 e : o
o ° 3 = ° S 8 = = &
RN B - =T O O I - O = - O S =z = 8 g E
= “ [V] I+ = [¢] [¢] [C] = 3 & = = = = = = <
As 010 | -0.04 013 | 013 0.35 0.16 0.35 022 | -037 0.2 0.14 0.14 024 | 026 0.14 0.17 036
ca  [NOBININOEIN 0.1 012 [0 0.0 033 BB -030  0.07 0.37 0.50 0.24 0.29 0.13 0.19 0.37
cd 0.31 006 | -014 | 037 0.60 0.51 0.55 0.41 047 014 0.41 044 054 048 039 0.42 0.55
Co 013 | -029 = -026 | -0.00 0.3 0.16 044 020 | -0.44 026 = -004 005 0.14 0.25 0.01 0.07 0.40
Cr 024 | -028 @ -033  -005 037 0.19 0.45 020 = -0.40 013 = -009 0.1 0.12 037  -004 015 0.45
Cu 037  -013 | -040  -012 019 | -0.05 024 | 036  -019 015 | -010 0.08 0.05 027 | -013 | 0.2 017
Fe 009  -035 017 | 015 0.28 028 | 040 = 003 | -041 021 0.08 0.08 028 | 028 017 0.18 0.40
Hg 0.07 | -009 025 0.47 0.27 0.57 032  -010 | -023 003 0.42 0.29 046 022 0.49 0.42 0.31

Mg 0.31 0.25 -0.15 -0.04 0.16 -0.06 0.04 0.35 -0.04 0.03 0.08 0.17 0.02 0.10 -0.04 0.01 0.03
Mn 0.25 -0.23 -0.41 -0.15 0.29 0.04 0.38 0.30 -0.35 0.22 -0.17 -0.02 0.05 0.27 -0.14 -0.01 0.36
Mo 0.00 -0.05 0.04 0.24 0.24 0.28 0.22 0.02 -0.23 0.07 0.23 0.22 0.29 0.20 0.27 0.24 0.26

Na | 018 009  -010 -016 -020 -0.28 024 010 020 -006 -042 -0.09 015 006 -046 013  -0.27
Ni 038  -020 034 -009 043 009 045 039 043 022 -007 010 008 029 008 006 044
Pb | 005 022 008 | 044 033 052 043 006 -038 016 038 030 053 034 047 042 04
s 017 | 021 | 001 | 069 051 062 033 020 -028 o002 [0 o070 086N o061 OB 06 037
ss | 001 -010 004 02 017 023 023 009 046 009 024 020 029 018 026 023 0.8
T | 012 017 oMt | 031 026 046 037 041  -033 005 026 019 035 025 034 032 038
U 008  -041  -006 004 012 005 001 006 -003 -004 002 010 006 014 003 010  0.04
v 010 | 024 029 011 | 034 037 | 051 012 045 014 007 020 030 046 013 029 | 053
Zn | 018 | -020 -028 020 044 030 049 025 -050 02 | 016 021 | 040 044 021 | 027 | 050

Pubblicazione speciale di Agroscope | Novembre 2023 139



Atlante geochimico dei suoli svizzeri

6.2 Analisi fattoriale

Con i quattro fattori rappresentati si spiega il 43 % della varianza. Per |'analisi sono stati considerati complessivamen-
te dieci fattori che insieme spiegano il 76 % della varianza totale. | singoli carichi fattoriali (loading) delle variabili
sono rappresentati nella figura 104. Un approccio interpretativo dell’analisi fattoriale consiste nel raggruppare
variabili con carichi fattoriali simili. La maggior parte degli elementi forma un gruppo con carichi elevati al fattore
1, dove sono ravvicinati in particolare cobalto e nichel. Cosi come per le correlazioni, cio potrebbe indicare I'origine
geogenica dei due elementi.

Oltre alla correlazione e all’analisi fattoriale, anche il confronto tra i gruppi litologici-petrografici semplificati sug-
gerisce |'esistenza di un nesso stretto, probabilmente di natura geogenica, tra le concentrazioni di cobalto e nichel
(v. capitolo sui singoli elementi). Insieme al cromo, entrambi gli elementi presentano concentrazioni molto elevate
nella classe delle rocce basiche, in linea con le descrizioni di Tuchschmid (1995) secondo cui le concentrazioni di ele-
menti sono particolarmente collegate ai tenori di ferro e magnesio delle diverse litofacies. | due elementi mostrano
concentrazioni elevate anche nel gruppo delle rocce basiche, tuttavia le differenze non sono significative poiché solo
cinque siti rientrano in questa classe. Anche Ma & Hooda (2010) riferiscono che i tenori geogenicamente elevati di
cromo, cobalto e nichel nei suoli possono essere spiegati con la presenza di rocce madri mafiche e ultramafiche; sono
ipotizzabili elevate concentrazioni di cromo e nichel in particolare nel materiale parentale contenente serpentinite.
Altri elementi, tra cui cromo, rame, ferro, alluminio, zinco, manganese e magnesio, rientrano in un intervallo simile.
Si presume dunque che il fattore 1 possa rappresentare la mineralogia e/o i processi di assorbimento su ossidi di ferro.

Anche il cadmio e il piombo sono molto vicini sui fattori 1 e 2 e pure il tenore di argilla presenta carichi simili, il che
potrebbe indicare come fonte processi di assorbimento su minerali argillosi e/o rocce argillose.

A differenza di altri elementi, lo zolfo rientra in un intervallo simile all’azoto totale e al carbonio organico totale,
che servono come approssimazione per la sostanza organica. Le concentrazioni di mercurio mostrano carichi simili
a quelli delle precipitazioni.

Sui fattori 3 e 4 si riconoscono chiaramente il gruppo del calcio e del carbonato di calcio con il valore del pH e un
secondo gruppo composto dei parametri per I'approssimazione della deposizione atmosferica. Le deposizioni at-
mosferiche di cadmio, piombo e mercurio sono raggruppate nel fattore 6 (non rappresentato), ma nessun elemento
appare in questo gruppo.
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Figura 104 | Analisi fattoriale di massima verosimiglianza delle concentrazioni di elementi e parametri pedologici e ambientali selezionati

(Dep. = deposizione atmosferica, Temp = temperatura, PR = precipitazioni, cap. 2.4). Per I'analisi sono stati utilizzati i valori mediani dei siti
MBD e NABO. Sono rappresentati i carichi delle singole variabili per ogni fattore (rotazione Varimax). Scala robusta basata sul determinante
minimo di covarianza. Con il fattore 1 é spiegato il 16 % della varianza, con il fattore 2 un ulteriore 9.5 %, con il fattore 3 il 9.1% e coniil

fattore 41'8.8%.
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7 Conclusioni

In quanto bioreattore della litosfera, il soprassuolo riveste un’enorme importanza per I'assorbimento dei nutrienti da
parte delle piante e degli organismi del suolo e come filtro per gli inquinanti accumulati. Con I’Atlante geochimico
dei suoli & stata creata per la prima volta una dettagliata base di dati a livello nazionale su 20 elementi essenziali e/o
potenzialmente nocivi nel soprassuolo. L'Atlante offre una panoramica unica della distribuzione e dei tenori totali
degli elementi e rappresenta quindi un importante strumento per |'attuazione della protezione del suolo a livello
nazionale. Questa base di dati consente di circoscrivere le aree per le quali appaiono opportune ulteriori analisi per
valutare il rischio di potenziali effetti negativi dovuti a tenori elevati o troppo bassi degli elementi sulla salute di
piante, animali ed esseri umani e adattare di conseguenza la gestione delle risorse.

Le concentrazioni degli elementi misurate in Svizzera si collocano nei tipici intervalli di concentrazione dei suoli
europei, ma a livello regionale emergono differenze, con tenori di elementi significativamente elevati nell’arco
giurassiano e nelle Alpi centro-orientali. Le concentrazioni di elementi potenzialmente tossici, in particolare arse-
nico, cadmio, cromo, rame, nichel e vanadio, sono elevate in alcuni siti e superano i valori di tolleranza. Tuttavia,
queste aree con possibile presenza di sostanze inquinanti sono per lo piu limitate a hotspot microterritoriali. Nella
maggior parte dei siti esaminati le concentrazioni misurate rientrano in un intervallo che puo essere classificato
come ampiamente sicuro. A differenza degli hotspot, il soprassuolo dell’Altopiano presenta tenori degli elementi
da medi a bassi, in particolare di quelli considerati come essenziali, tra cui lo zolfo. Queste aree sono importanti per
la produzione agricola, pertanto sono necessarie ulteriori indagini per garantire un approvvigionamento sufficiente
in elementi essenziali.

La distribuzione regionale delle concentrazioni di elementi & visualizzata nelle mappe interpolate, con attenzione
particolare sugli hotspot o le aree con basse concentrazioni. Basandosi su queste mappe sara possibile delimitare
le aree da sottoporre a ulteriori indagini per valutare la tossicita o i potenziali deficit. Le mappe interpolate non
consentono tuttavia di derivare valori di concentrazione sul punto esatto o sulle singole parcelle. Servono piuttosto
a visualizzare la distribuzione regionale dei tenori degli elementi nel soprassuolo e a identificare le regioni con
possibili hotspot (o potenziali deficit di nutrienti).

L'analisi multivariata dei dati mostra che per alcuni elementi esistono correlazioni tra le concentrazioni e i possibili
materiali parentali, che si differenziano da una regione all’altra. Oltre a queste fonti, per I'immobilizzazione e, quin-
di, I'accumulo di elementi nel soprassuolo sono tuttavia rilevanti anche i processi pedologici tra cui I'assorbimento
su minerali argillosi e sugli ossidi di ferro, i processi di precipitazione e I'incorporazione nella sostanza organica.
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8 Prospettive

Le mappe dell’Atlante geochimico dei suoli rappresentano gli attuali valori di background dei tenori degli elementi
nel soprassuolo nel periodo del campionamento, inclusi gli apporti diffusi attraverso I'agricoltura, I'atmosfera ecc.
Le fonti puntuali antropogeniche sono state per quanto possibile escluse sulla scorta dei dati disponibili. Per poter
effettuare una differenziazione piu approfondita tra fonti geogeniche e antropogeniche, sarebbe stato necessario
campionare lo strato inferiore del suolo e svolgere ulteriori analisi chimiche (p.es. analisi isotopiche). Oltre alle di-
verse fonti, i processi pedologici sono rilevanti per I'accumulo di elementi nel soprassuolo. Queste fonti e i processi
presentano una dinamica temporale che si riflette nei risultati del monitoraggio a lungo termine dell’Osservatorio
nazionale dei suoli (NABO). Per individuare possibili variazioni delle concentrazioni degli elementi e poterne valutare
la dinamica, sarebbe opportuno procedere a un nuovo campionamento dei siti del programma MBD, che consenti-
rebbe, per esempio, di rilevare |'evoluzione su scala nazionale delle concentrazioni di zolfo dovuta a una riduzione
della deposizione atmosferica e/o alla degradazione della sostanza organica del suolo. Quest’ultima compromette
importanti funzioni del suolo, tra cui la filtrazione delle sostanze nocive, provocando cosi una mobilizzazione di
elementi potenzialmente tossici.

L'’Atlante geochimico dei suoli raffigura i tenori totali degli elementi analizzati nel soprassuolo. Tuttavia, per determi-
nare il rischio effettivo non e rilevante unicamente il tenore totale di un elemento, ma anche la sua biodisponibilita.
Per poterla valutare sono necessarie ulteriori indagini nelle aree interessate, tra cui la modellizzazione della biodi-
sponibilita (Smolders et al., 2009) in combinazione con I'analisi delle specie di elementi presenti nel suolo (legami
organici, legami inorganici, stato di ossidazione) e con metodi di estrazione selettiva. Occorre inoltre considerare
I'uso del suolo, per esempio i valori di tolleranza per i parchi giochi devono essere inferiori ai valori di tolleranza
per le aree agricole a causa della possibile assunzione diretta di terra. Questo tipo di analisi e di informazioni &
necessario per elaborare una stima dettagliata del rischio.

Un modello di distribuzione spaziale con tenori relativamente elevati di elementi nell’arco giurassiano e nelle Alpi
centro-orientali e concentrazioni ridotte nell’Altopiano risulta anche per altri elementi che sono stati misurati
nei campioni MBD, ma non rientrano nell’Atlante geochimico dei suoli, quindi non sono stati oggetto di appro-
fondimento. Anche il selenio, che & un elemento essenziale, presenta concentrazioni particolarmente basse nelle
aree coltivate dell’Altopiano, cosi come lo zolfo. Per il selenio e altri elementi, per esempio bario, berillio, gallio e
zirconio, sono stati definiti valori di tolleranza, di guardia e d’intervento in digestioni di acqua regia a causa della
loro potenziale tossicita (Eikmann & Kloke, 1993; Herklotz et al., 1996). Soprattutto il berillio, il gallio e lo zirconio,
con concentrazioni elevate nell’arco giurassiano, sembrano avere un modello di distribuzione simile a quello del
cromo, del cadmio e del tallio. Un altro elemento interessante, non ancora studiato nell’'ambito dell’Atlante geo-
chimico dei suoli, € il litio, una materia prima critica importante su scala globale per il suo impiego nelle batterie
(FGS, 2023a). Insieme a berillio, gallio, germanio, indio e tallio nonché ai lantanidi (p. es. il cerio), il litio & uno degli
elementi critici «high-tech» (HTCE) il cui uso e, quindi, le potenziali emissioni nell’'ambiente sono in aumento, ma
scarseggiano tuttora le informazioni disponibili sulla sua ecotossicita e sui valori di fondo nei suoli (Reimann et al.,
2018). La valutazione dettagliata fornirebbe importanti informazioni aggiuntive sullo stato attuale degli elementi
potenzialmente critici presenti nel soprassuolo svizzero.
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Elenco delle abbreviazioni

As

Ca

Cd

Co

Cr

CSIn
Cu

cv

Fe
GEMAS
Hg
ICP-MS
LOD
MBD
MBD-Z9

Na
NABO
NABODAT
Ni

O suolo
Pb

R2

S

Sb
swisstopo
TC

TIF

Tl

TN

TOC

u

UB
UFAM

\Y

Valore p
XRF

Zn

Arsenico

Calcio

Cadmio

Cobalto

Cromo

Catasto dei siti inquinati

Rame

Coefficiente di variazione

Ferro

Atlante geochimico dei suoli europei
Mercurio

Spettrometria di massa a plasma induttivamente accoppiato
Limite di rilevabilita

Monitoraggio della biodiversita in Svizzera

Indicatore Z9 «Diversita delle specie negli habitat» della rete di monitoraggio
della biodiversita in Svizzera

Magnesio

Manganese

Molibdeno

Sodio

Osservatorio nazionale dei suoli

Sistema nazionale di informazione pedologica
Nichel

Ordinanza contro il deterioramento del suolo
Piombo

Coefficiente di correlazione per ranghi secondo Spearman
Zolfo

Antimonio

Ufficio federale di topografia

Carbonio totale

Tukey Inner Fence

Tallio

Azoto totale

Carbonio organico totale

Uranio

Universita di Berna

Ufficio federale dell’'ambiente

Vanadio

Livello di significativita

Spettrometria di fluorescenza a raggi X

Zinco
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Allegato

Correlazioni con dati complementari

Tabella 6 | Coefficiente di correlazione per ranghi R2 secondo Spearman delle concentrazioni di elementi misurate e degli ulteriori geodati

a livello di siti della serie di dati BDM e NABO. In caso di piu campioni singoli é stata utilizzata per la valutazione la mediana per singolo sito.
Temp.: temperatura normale 1981-2010; precip.: precipitazioni normali 1981-2010; altitudine, pendenza ed esposizione (esp.) dal modello
altimetrico MDT25 (swisstopo); Dep.: dati di deposizione modellizzati di ossidi di zolfo (50x), azoto (N), cadmio, mercurio e piombo (cap. 2.4).

R2 Temp. Precip. Altit. Pendenza Espos. Dep. SOx Dep. N DEP.Pb DEP.Cd DEP.Hg
As 0.01 -0.06 —-0.02 —-0.02 0.03 -0.00 -0.12 0.15 0.14 0.21
Ca 0.24 -0.17 -0.28 -0.14 0.02 0.15 0.10 -0.08 0.10 —-0.08
cd 0.06 0.26 -0.09 -0.03 0.02 0.20 0.10 0.20 0.28 0.17
Co 0.01 -0.04 -0.00 -0.03 0.00 -0.02 -0.11 0.07 -0.00 0.09
Cr 0.30 -0.04 -0.32 -0.31 0.02 0.32 0.24 0.09 0.21 -0.04
Cu 0.29 -0.19 -0.29 -0.27 -0.02 0.13 0.11 -0.10 -0.04 -0.15
Fe -0.12 0.12 0.14 0.09 0.02 -0.10 -0.20 0.19 0.01 0.23
Hg 0.07 0.19 -0.08 0.06 0.04 0.23 0.21 0.04 0.16 -0.01
Mg 0.09 -0.21 -0.08 -0.05 0.01 -0.04 -0.09 -0.11 -0.17 -0.09
Mn 0.14 -0.08 -0.18 -0.22 -0.01 0.17 0.14 -0.02 0.14 -0.05
Mo -0.14 0.14 0.12 0.12 0.00 -0.05 -0.17 0.25 0.14 0.26
Na 0.13 -0.23 -0.10 -0.04 0.02 -0.10 -0.11 0.01 -0.21 -0.04
Ni 0.20 -0.12 -0.20 -0.18 -0.00 0.14 0.08 -0.03 0.04 -0.07
Pb -0.04 0.30 0.04 0.08 0.00 0.14 0.02 0.28 0.24 0.25
S -0.18 0.23 0.17 0.08 0.03 -0.11 -0.15 0.13 0.02 0.19
Sh 0.03 —-0.02 —-0.02 0.04 -0.00 0.06 —-0.02 0.03 0.04 0.05
Tl -0.09 0.31 0.09 0.10 0.01 0.08 -0.07 0.38 0.24 0.34
u 0.12 -0.06 -0.13 -0.17 -0.00 0.08 0.00 0.22 0.15 0.15
Vv 0.22 0.15 -0.25 -0.25 0.07 0.34 0.24 0.22 0.31 0.09
Zn 0.06 0.14 —-0.08 —-0.05 0.02 0.09 0.01 0.16 0.15 0.14
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Risultati della validazione dell’interpolazione

La validazione dell’interpolazione con Kriging ordinario & stata effettuata con il metodo leave-one-out (Lado et
al., 2008; Pebesma & Bivand, 2005) a livello di siti (mediana dei campioni singoli) e a livello di campioni (tabella 7
e tabella 8). A livello di siti & spiegato tra 1’11 % (zolfo) e il 37 % (vanadio) della variabilita, il root mean square pre-
diction error (RMSE) si colloca tra 0.37 (ferro) e 1.42 (calcio). Considerando i campioni singoli, la variabilita casuale
(nugget) si € notevolmente ridotta rispetto all'interpolazione a livello di siti. Dal momento che la variabilita a scala
ridotta tra i singoli campioni di un sito € molto inferiore a quella tra i siti, i risultati della validazione effettuata con
il metodo leave-one-out a livello di campioni sono nettamente migliori, 'RMSE € compreso tra 0.17 (Tl) e 0.52 (Ca).
Per gli elementi cadmio, cobalto, rame e piombo sono stati quindi confrontati i valori interpolati con le concentra-
zioni convertite dei siti della rete di dati UB (tabella 9). Il coefficiente di determinazione della regressione lineare &
molto basso; non ¢ possibile ricavare informazioni precise sui punti esatti dalle mappe interpolate.

Tabella 7 | Parametri del modello di regressione e validazione dell’interpolazione con Kriging ordinario a livello di siti (mediana dei
campioni singoli) effettuata con il metodo leave-one-out. maxDist = distanza massima considerata, Varexp = variabilita risolta,
MSNE = Mean Squared Normalised Error, MSE = Mean Squared Prediction Error, Psill = soglia parziale, RMSE = Root Mean Squared
Prediction Error, calcolati secondo Hengl (2009).

Elemento R?r';?e Nugget Psill “‘a(’;?)i“ Va(:/‘:)x" MSNE MSE RMSE
As 29418 0.143 0.384 98841 34 1.76 0.39 0.63
Ca 3254 0.000 1.903 48693 13 137 2.01 142
cd 22219 0.170 0.381 78929 34 145 0.39 0.63
Co 3414 0.002 0.209 28865 15 193 0.32 0.57
cr 4886 0.048 0.146 39059 2% 1.96 0.30 0.55
Cu 3691 0.011 0.306 39059 17 133 0.31 0.56
Fe 5080 0.021 0.083 28865 16 175 0.14 0.37
Hg 3938 0.080 0.192 28865 16 138 0.32 0.57
Mg 3181 0.000 0.300 28865 13 218 0.49 0.70
Mn 3371 0.000 0.301 28865 19 1.88 0.42 0.65
Mo 22108 0.135 0.146 78929 21 1.60 0.29 0.54
Na 1736074 0.196 1.947 148969 18 0.91 0.19 0.44
Ni 3185 0.007 0.261 28865 20 1.90 0.42 0.65
Pb 13244 0.063 0.086 98841 2 153 0.15 0.39

s 10266 0.192 0.134 78929 1 119 0.32 0.56
sb 30887 0.122 0.107 89141 25 143 0.21 0.46
T 28539 0.073 0.186 98841 34 155 0.18 0.42
u 31510 0.119 0.219 129029 23 183 0.31 0.55
v 14407 0.088 0.159 58937 37 142 0.21 0.46
Zn 7489 0.038 0.155 98841 15 163 0.20 0.45
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Tabella 8 | Parametri del modello di regressione e validazione dell'interpolazione con Kriging ordinario a livello di campioni effettuata
con il metodo leave-one-out. maxDist = distanza massima considerata, Varexp = variabilita risolta, MSNE = Mean Squared Normalised Error,
MSE = Mean Squared Prediction Error, Psill = soglia parziale, RMSE = Root Mean Squared Prediction Error, calcolati secondo Hengl (2009).

Elemento R‘(’r':ge Nugget Psill ma("‘rgi“ Va(:/eo;‘p MSNE MSE RMSE
As 9242 0.012 0.335 39166 92 2.00 0.04 0.21
Ca 4689 0.059 1.848 39167 89 214 0.27 0.52
cd 17423 0.034 0.501 59172 84 1.90 0.10 0.32
Co 4877 0.009 0.203 28970 89 2.34 0.04 0.20
cr 6216 0.008 0.188 39166 2 210 0.03 0.18
Cu 4601 0.019 0.295 39167 86 162 0.05 0.23
Fe 6235 0.005 0.100 28970 84 2.91 0.03 0.17
Hg 4550 0.039 0.240 28970 79 143 0.09 0.29
Mg 4415 0.004 0.298 28970 92 3.26 0.04 0.21
Mn 4633 0.016 0.295 28969 85 254 0.08 0.28
Mo 6110 0.021 0.206 39166 86 1.41 0.05 0.22
Na 4529 0.006 0.155 39166 85 3.1 0.04 0.19
Ni 217 0.009 0.257 28970 92 2.22 0.04 0.21
Pb 6879 0.015 0.120 39167 76 2.09 0.05 0.22

s 4299 0.022 0.271 39166 68 3.09 0.12 0.34
sb 4632 0.016 0.164 39167 85 175 0.05 0.21
TI 29052 0.008 0.239 98891 89 218 0.03 0.7
u 5224 0.002 0.197 39166 90 5.21 0.04 0.20
v 7931 0.005 0.211 39166 92 2.66 0.03 0.17
Zn 6375 0.010 0.170 39167 85 212 0.04 0.20

Tabella 9 | Confronto tra i valori delle concentrazioni interpolati con il
metodo Kriging ordinario e i dati misurati convertiti della serie di dati UB.
Gli outlier secondo il metodo TIF non sono stati considerati.

Coefficiente di determinazione R?
Elemento interpolato / osservato
serie di dati UB

Cd 0.21
Co 0.14
Cu 0.06
Pb 0.19
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Confronto tra Kriging ordinario e Kriging universale

L'interpolazione delle concentrazioni di elementi a livello di campioni & stata effettuata con il metodo Kriging
universale considerando i parametri dei gruppi principali litologici-petrografici (cap. 2.5), i parametri di altitudine,
la pendenza e I'esposizione del modello altimetrico digitale (cap. 2.5) nonché il carbonio organico totale e il valore
del pH modellizzati per I'intera Svizzera da Descombes et al. (2020). Anche per la modellizzazione ¢ stato utilizzato
I'R Package geostat, versione 2.1-0 (Graler et al., 2016; Pebesma, 2004). | risultati sono ricapitolati nella tabella 10.
Dal raffronto tra i dati interpolati e la serie di dati UB emerge che i valori predittivi ottenuti con il metodo Kriging
ordinario migliorano di poco (tabella 11). | due metodi sono indicati per distinguere le aree con concentrazioni ele-
vate da quelle con basse concentrazioni, ma non per ottenere informazioni sulle singole parcelle.

Tabella 10 | Parametri del modello di regressione e validazione dell’interpolazione con Kriging universale a livello di campioni effettuata
con il metodo leave-one-out. maxDist = distanza massima considerata, Varexp = variabilita risolta, MSNE = Mean Squared Normalised Error,
MSE = Mean Squared Prediction Error, Psill = soglia parziale, RMSE = Root Mean Squared Prediction Error, calcolati secondo Hengl (2009).

Range maxDist Varexp

Elemento m) Nugget Psill ) (%) MSNE MSE RMSE
As 5517 0.012 0.293 39166 92 1.94 0.05 0.21
Ca 2831 0.072 1.106 39167 88 2.01 0.27 0.52
cd 4440 0.034 0.301 59172 84 1.84 0.10 0.32
Co 3805 0.009 0.191 28970 89 2.32 0.04 0.20
Cr 5423 0.008 0.176 39166 92 2.10 0.03 0.18
Cu 4223 0.020 0.230 39167 86 1.60 0.05 0.23
Fe 4497 0.005 0.092 28970 84 2.90 0.03 0.17
Hg 2430 0.039 0.187 28970 79 1.42 0.09 0.29
Mg 4043 0.005 0.285 28970 92 3.03 0.04 0.21
Mn 3940 0.016 0.292 28969 85 2.50 0.08 0.28
Mo 3681 0.021 0.183 39166 86 1.4 0.05 0.22
Na 2318 0.005 0.151 39166 85 2.95 0.04 0.19
Ni 3903 0.009 0.233 28970 92 2.19 0.04 0.21
Pb 2701 0.015 0.101 39167 76 2.05 0.05 0.22
S 445 0.029 0.231 39166 68 2.89 0.12 0.34
Sh 2770 0.015 0.151 39167 85 1.72 0.04 0.21
Tl 11516 0.008 0.169 98891 89 2.08 0.03 0.17
U 2525 0.002 0.187 39166 90 4.77 0.04 0.20
\ 5258 0.005 0.195 39166 92 2.56 0.03 0.17
Zn 3490 0.010 0.137 39167 85 2.09 0.04 0.20

Tabella 11 | Confronto tra i valori delle concentrazioni interpolati con il
metodo Kriging universale e i dati misurati convertiti della serie di dati UB.
Gli outlier secondo il metodo TIF non sono stati considerati.

Coefficiente di determinazione R2
Elemento interpolato / osservato
serie di dati UB

Cd 0.23
Co 0.12
Cu 0.13
Pb 0.18
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