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1. INTRODUZIONE

Alla base delle nuove Leggi Quadro che regolano la gestione delle risorse iDechetd
Legislatio 152/06 Direttiva Quadro UE 2000/6i € la necessita di impostasecondo
un approccio integratole attivita di monitoraggio e di controllo velt alla tutela
qualitativa e quantitativa delle acque. In particolare, € necessario considerare i corpi idrici
come sistemi complessi, costituiti sia da componenti abiotiche (acqua e sedimenti) sia da

componenti biotiche (organismi acquatici e terrestri).

Queste norme prevedonanfatti, una valutazione dello stato ambientale delle diverse
tipologie di sistemi acquaticsupportata non solodalle analisi chimiche e fisiche del
comparto abiotico, ma anchdalla risposta di prove mirate a valutare la tossiciegli

inquinanti (in particolare piu pericolosi) & loro bioaccumulo negli organismi viventi.

Nella Direttiva Quadro 2000/60 vienevidenzidgi I f QA YLER2 NI y 1 | RS €
sedimenti, sia per la determinazione depiresenza di specie inquinantiquindi per la

definizione dello stato chimico dei corpi idrici, sidSNJ f QA y Rdel@ Adrodzl T A 2 y
caratteristiche fisiche e chimiebA 8 A OKS> OKS O2yRATAZ2YIly2 (2

comunita biologiche.

| sedimenti(81.1) sono componenti fondameali degli ecosistemi acquatici, nella misura
in cui sono al tempo stesso sorgente e deposito di inquinanti, cibo per le specie filtratrici
e detritivore, detrito alla base della catena troficsubstrato di un gran numero di

habitat.

Le caratteristiche micofisiche dei sedimenti, gli scambi che avvengono tra la fase
a2t ARIF O04ASRAYSyid2 S LINIHAOSttS Ay &az2alLlSyaai


http://www.arpa.emr.it/dettaglio_documento.asp?id=891&idlivello=216
http://www.arpa.emr.it/dettaglio_documento.asp?id=891&idlivello=216
http://www.arpa.emr.it/cms3/documenti/acqua/direttiva2000_60.pdf
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AYOGSNBREGAT AL SO-EAARNCE dZh £ A RARA 2 2QM& YASO2-f RA
sedimei 2 Af GNF&LB2ZNI2 S fF RAA&aLISNAEohEgSe RSt f S
la presenza di sostanze potenzialmente tossiche, la loro biodisponibilita e capacita di
accumulo lungo la catena troficaono tutti elementi chanfluiscono sullo stato amico

ed ecologico del sistema acquatico.

La presenza di inquinanti in un ecosistema puo indurre cambiamenti e danni sugli
organismi viventi a diversi livelli di complessita strutturale, che non sono identificabili

mediante la sola analisi del compartbiatico.

Negli ecosistemi di transizione, in particolare, che sono generalmente poco profondi e si
contraddistinguono quindi per un alto rapporto tra la superficie del fondale e il volume

RQI Oljdzk &a2LIINY adlyadSz A LINE OSoarakedidatariake @Sy 3
£ f QAY G SNFSROORS y G20 1jxdsF F€ dzSy T y2 F2NISYSydasS

biota.

Lo studio del comparto biotico, che hala capacita di accumulare, o magnificare
attraverso la catena trofica, sostanze biologicamente diggbn puo sia fornire un

quadro informativoR SifflileRza delle condizioni ambientali sperimentate dai diversi
organismj che integrare le informazioni quatjuantitative sugli inquinanti presenti nel

sistema.

La determinazione del bioaccumulo fornista/ Q A ¥ R Am@didtainé 68po, dei livelli
RA O2y G+t YAYFT A2y S Nlfadscaty@my Ry S Rd# Vo 2 §\Bi SR
OKAYAOKS OKS LlzNJ Y2&4GN)}yR2 ol aasS 02yOSyiNIIi

ad accumularsi in modo significativolrmota, come approfondito nella seziorgl 2.

La scelta def 2 NH | §uAcdi ¥fiettuare indagini di bioaccumulo € fondamentale per

poter valutare la condizione di stress in un determinato sistemd& 2 NH ld¢vge a Y 2



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

infatti, presentare caratteristiche alogiche chelo rendano rappresentatio di

j dzStf QF YOASY(dS 2 RA 1jdzStt QI NBIFIX O2yaSydaSytl
stressanti.

Tra gli organismi acquatici, i pesci sono stati spesso utilizzati come bioindicatori per la
@t dzii I T A 2sjziBne RIS $oftad & dnfuhailidamet al, 1989 Hamet al., 1997
Southworthet al, 1999.Queste vengono trattenute per periodi piu 0 meno prolungati

negli organi e nei tessuti, in concentrazioni superiori a quelle presenti nella matrice
acquosa.

SdzR A  NX éssiniil&iéha di induiha@ti nei pesci hanntuttavia, anche dimostrato

come i segnali in traccia possano essere persi in seguito al rapido turnover dei tessuti

stessi(Streit, 1998.

[ Qdzi At AT T2 RSA LISa&QAquind zrivefrsi ®dn 2cbhrypRtaniehté 2 NR
informativo riguardo agli effetti a lungo termine, alla reale biodisponibilita di un
inquinante nei diversi comparti ambientali, alle modifiche subite lungo la catena trofica,

£ f QAYTFE dzSy 1 | -figkiSshlla dsKiii 2 NRA Odzf YORF (I YAY Il yiGS
FLEOGOG2NR o0A2f23A0A ylFidaNFfA O2YS tQSitx Af 3

In questoquadro, risulta necessario considerare la relazione fra bioaccumulo e sesso,
GFr3tArs LISaz SR Siét RSt Aza delfeRstagdhiredidi ciod I ( G dz)

riproduttivi.

La laguna di Venezia € un sistema vasto e diversificato, dove la variabilita nelle
caratteristiche dei sedimenti si riscontra anche su piccola scala spaziale. Vari studi sulla
presenza degli inquinanti nel sadento (Bellucciet al., 2002;Critto et al.,, 2005 Zonta et

al.,, 1992 Zontaet al, 1994 Zontaet al., 2007 hanno evidenziato che la laguna é da
O2YyaARSNI NBA O2YS f QAyaAisY&verRk ref & TalalB y (i A
lagunari, i bassifadi, le bareng@ | f ft QA Y G SNy 2 RSttS ljdzr £t A &A

presenza di gradienti di concentrazione che sono paragonabili ai gradienti massimi
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riscontrabili nel sistemdnello specificofra i settori piu prossimi alle bocche di porto e

quelli a idosso della terraferma)lagliapietraet al.,2010; Ghezzet al.,2011)

Al fine di ottenere un quadro di riferimento per i livelli di contaminazione dei sedimenti
RStflF €1 3dzyl RA +*SyST Al & &0l (BdgetttNBSESY (i SYSy
Qualta dei Sedimenti della laguna di Venezadtivita cofinanziata da CNFEEMAR e

Magistrato alle Acque (Venezia)Consorzio Venezia Nuowehe ha riguardato 380 siti di

OF YLIA2Y I YSy(i2 RAAUGNARODZAGA adzZ f QAYGSNR aLISC
AAFFSNBYIT S y2y &az2t2 FNI dzyQdzyAdt Y2NF2€t23AC

unita morfologicaZontaet al., 2011)

La caratterizzazione dei sedimenti ha riguardato la determinazione di metalli, nutrienti,
microinquinanti organic{IPA e PQOBoltre ad una serie di parametri ancillari, quali il
contenuto di materia organica e la distribuzione dimensionale delle particelle.

Questo studio costituisce una valida base conoscitiva della potenziale esposizione
£t QAYIljdzA y I YSy 2 iche 8he tiveno Odlerdiasfse aree délla Iagugad

Numerosi studi sono stati effettuati allo scopo di valutare lo stato qualitativo

RSt fQFYOASYUGS fF3dzyINBE S O2YLINBYRSNE YI 33A
comparto biotico e abioticgsi veda ad edMunari et al,, 2009 Sfrisoet al., 2009.[ Qdza 2

di opportuni bioindicatori ebiomarkersha mostrato che fattori stressanti sia di origine
antropogenica (inquinanti organici persistenti e metalli pesanti) che naturale possono

avere effetti sugli organisnmdigeni(Livingstoret al.,1995; Nestcet al.,2007)

In particolare, per le sue caratteristiche ecologiche ed etologicdusterisessor
ophiocephalus @, Ghiozzé 0 % utiziab Gome specie indicatrice delle condizioni
RSt f QF YO A S({HFan®ettll 280RyY | NB
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Come spiegatmel paragrafo§ 1.3, il Go € uno deiGobidi di taglia maggiore e il piu
diffusonellalagunaveneta dove svolge la maggior parte del suo ciclo vitBleina specie
territoriale che vive a stretto contatto con il sedim&n carnivol, predatice
crepuscolare e le sue prede preferenziali sono costituitedastacei, piccoli pesci,
Policheti eMolluschi(Riccatcet al.,2004)

'Y QAYREIAYS LINBE AYAY Indli8ettaiddb indivRlydiiCo gatlmia®? RA Y
in 3 aree della laguna caratterizzate da diversi livelli di concentrazione di metalli nel
sedimento, e stata effettuata nei primi mesi del 2009 dal C8RARe il Dipartimento di

{OASYT S ' YoASYGIfA RSEE{Q!YABSNEAGE /1 Q C24¢

| risultatiR S f dgihd lyanno evidenziato un effettiaccumulo di specie metallichglg

in particolare) nella carne dei peseuna dipendenzaelle concentraziori A I Rl £ £ QI NB
cattura, sia dalla taglia degli individui.

| risultati, quindi, incoraggiavandusli piu goprofonditi, estesi ad un maggior numero di

individui, di periodi stagionali e di staziomittraverso i quali provare aelineare un

qguadro generale sui livelli e sulla variabilita delle concentrazioni di metalli Geidella

lagunae ad evidenziareventuali situazioni dicriticita.

Oltre alle analisi delle carni e di altri tessuti,QF Yy £ A aA RSt thioBatkert A 1S 7
LJdz5 | dzYSy il N8B I O2y 2 aOdelypedcea Nifefsd¢ condizioni | f f Q:
ambientali.

[ Q2G2t A0S 8§ dzByDEyPRBTI R2NBOOMEB2 AYyiIiSNYy2 R
YIGNAOS 2NHIYAOLF LINRPGOGSAOF S dzylt Ay 2NHI YyAO!I
y2i0A YSOOFYyA&aYA RA RSG2aaATFTAOFIT A2YyS YS&aaa
che gli elementi imappolati in una delle due matrici non vengano successivamente

rimossi.
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Questa concrezione dei pesci si comporta potenzialmente Rl a NS 3 A & (0 NI (0 2 NX
BENRIFTAZ2YA ySttS O2yRATAZ2YA | YOASYdlFtA &LIS
fisiologia, intgrando le informazioni derivdi dalla quantificazione della presenza delle

specie contaminanti.

Loscom principaleRSt £ QF yI f AaA RS3IAtT A 202f AlAtaf, fI R
MpymMOd {2f2 NBOSYGSYSyidS ar §otényike ldalla G2 |
OF LI OAlGt RSEfQ20G2ft A0S RA Campats?2 MIOBDMNE Bl St SY
Khy3aT2NRE mMppyod [S Y2RFEEAGE RA ONBAOAG!
YAONRAYIldZAYlYyUGA &a2y2 Y2RdzZ I detaméntefefate ale A & A 2 f
OF N GGSNR&AGAOKS | 0A20A OK Sperc®$élla Qdteyaidh 8ey 1 S @ |
biomarkersA y 1 SaA 02YS aOl YOAI YSYUGUA O0A2O0KAYAOAZ
che possono essere misurati in un individuo, inun fl@ddB I YA O2 3 Ay G dzi G 2
ySttl LRLR{FITA2YySY RIYR2 S@OARSYyI I RA SaLka
1994).

Il consumo di pescecontaminato come alimentopud esporre il consumatore dosi
elevate di sostanze tossichdl tenore medio dimetalli pesanti presenti nelle parti
commestibili dei prodotti della pesca e i limiti masspar i metalliassumibili dagli esseri

umani sono regolamentatcomespiegatonel § 14.

E altresi importante tenere in considerazione ¢heophiocephalusiveste un malesto
AYGSNBaasS LISN 1 LBdndspécie holardénte comeérdializita LI NJ

soprattutto nei mercati ittici del Veneto.
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1.11 SEDIMENTI

Il sedimentopuo essere definito comeateriale solido accumulato sulla superficie della
AG2&aFSNI LISN 2LISNI RA T éldi@deka e OehlaSviosfemh 4 O2 v 2
sedimento e, pertanto, il prodotto din ciclo sedimentaricdefinito come una serie di

eventi etrasformazioni che i materiali sedimentarildscono ripetutameng nel tempq

quali degradazione meteorica (fisica e chimicajpsione trasporto, sedimentazione,

seppellimento, diagenesilegradazione.

| tipi conosciuti di sedimenti sono numerosissimi, ma quéki rappresentano i maggiori
volumi, sono pochi: si étta essenzialmente danghi (argilla e silt), sabbie carbonati

(calcari e dolomie)kali evaporatici e altri minerali.

| processi fisici, chimici e biologici avvengono nei sedimenti influenzarohe la
biodisponibilita di sostanze tossiche (elemesfigcie ioniche e composgyentualmente
presenti, siano essi metalli, metalloidi o sostanze organiche.

Lo strato superficiale (di pochi centimetri) del sedimento €& la porzione attiva
RSt fQSO2aAiadSyYl ZpitpdigndiNBno, in gén&dhaisudafiiila tal
senso, gli strati pit profondi possono rappresentdnecordR St t QF G GAGAGL RSt
S Liraazy2 O2yaSyiANB @FfdzilTA2yA &adzZ £t Ul yRI

considerata.

In conclusione, lo studio dei sedimenti € unegti approcci migliori per ottenere

informazioni sull'inquinamentsia recente, che passato

10



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

La contaminazione dei sedimenti

| sedimenti (ed in particolare i sedimenti marini e lacustri) rappresentano il punto di
raccolta finale sia dei materiali premienti dalle rocce nelle terre emerse sia di quanto

introdotto nell'ambiente dalle attivita dell'uomo.

La contaminazione dei sedimenti pud causdreQl f G SNI T A2y S5 &2 LINI @
0oA2f 23A0F X RSt fi@{mirhd Slatiiste) ratBrRld, WY @I KO dzY dzf 2
la trasformazione di "sostanze nocive" entro il sedimento, la loro cessione alle acque

sovrastanti ed il possibile trasferimento nella catena trofica.

Tra le principali classi di contaminantilevanti dal punto di \&ta tossicologico ed
ambientale si riconoscona microinquinanti organici(pesticidi, fitofarmaci, PCB
(policlorobifenili) ed altri composti clorurati, diossine, IPA (idrocarburi policiclici
aromatici),idrocarburi di origine petrolifera, fenglecc); molte specie ioniche upli ad
esempio nitriti, nitrati, fosfati, ammonio, cloruri, fluoruri, solfati ece. gli elementi,
generalmente raggruppati in tre classi: maggifalcio, magnesio, sodio e potassio),
minori (ad esenpio: manganese, ferro ecc.)retraccia

Tra elemeni in traccia, quelli di maggior rilievo dal punto di vigtsssicologicoe
ambientale vengon@hiamatimetalli pesanti. | metalli pesanti generalmente considerati
in studi ambientali sono il mercurio, il cadmio, I'arsenico, piombo, il rame, il nichel, il

cromo e, in misura minore, lanadio, il cobalto, il bario (ed altri ancora).

| principali fattori che influenzano la forma chimica del metallo in acqua sbmpdi, il
contenuto e la natura delle @stanze organicheil potenziale di ossidoriduzionela

salinita

Gli ambienti acidi favoriscono la presenza della specie ionica del metallo nella fase

acquosa.l metalli risultano, quindijn condizioni di prontaassimilabilita e in grado di

11



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

indurre fenomeni di tossicita, nonché di entrare nella rete trofi€iversamente,
£t QFdzyYSydFrNB RSt LI RAYAydzAaOSzI 3ISYSNIfYS

formazione di ossidi ed idrossidi ctendono aprecipitare.

Le sostanze organiche e dei loro prodotti di decomposizione nei sistemi acquatici
agiscono sti f QS j dzA £ A 6 NJduzioReSmediaxits dehziorieAdi camplessazione,
aumentndonela solubilitd dei metallialterando la loro distribuzione tra forma ossidata

e ridotta, modificandola loro biodisponibilita e quindia loro tossicita,nfluenzando i

processi di adsorbimento danetalli sul materiale sospeso e $#abilita dei composti
contenenti metalli.

La quantitd di sostanze organiche disciolte dipende dal bilancio tra la produzione di
OAZ2Yl aal S f 0A2RSANI RIT A 2ifiSswlla foigity Bt dzSy |
f QF OOdzydzf 2 RSA YSGlFtfA LISaAlFyidA 8§ LISNILIyG2
antropico (Nurnberg, 1983)mentre riveste un ruolo fondamentale in acque eutrofizzate

o dove siano presenti inquinanti organici di origine antropiGi agenti complessanti
organici possono favorire il desorbimento dei metalli pesanti dal materiale sospeso e dai

sedimenti per poi rilasciarli, come risultadiei processi degradativi

Il potenziale di ossidoriduzione € un aliraportante fattore cheinfluenza il rilascio dei
metalli in soluzione da parte dei sedimer{fteotoh and Patrick, 1972;Eggleton and
Thomas, 2001 la solubilita ela capacita di formarei complessi dipendono dallo stato di
ossidazione del metalle, quindi, daltipo di ambienteossidante o riducente. Gli elementi
maggiormente influenzati da questo parametro sono quedliatterizzati da piu stati di
ossidazione come il ferro, il rame, il cromo e il manganés®lfuri insolubili di molti
metalli pesanti, che si sono formati @ondizioni ridotte, possono poi essere ossidati

condizioni aerobichgilasciando lo ione solubile del metallBurton, 1992.

La salinita influenza, direttamente e indirettamente,rilascio dei metalli pesanti dai

sedimenti nelle acque sovrastariBalomonsandForstner, 1984)

12
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[ QAY Tt dzSy T+ RSttl arftAyAdt 8§ GNFalOdzaNIoAfS
costante, ma assume fondamentale importanza negli estuari e negli ambienti di
GNFYyaixl A2yS R20S 0Q8§8 Af YS Zi@xsaldte(Salymbes, RS f
1980) I metalli vengonginfatti, complessati dallo ione cloruro e da altri legam@nendo

meno probabile itiadsorbimento sul particolato sospeso.

Gruppi qualiSiOH -AI(OHf’, -AlOH (che si trovano nelle argille) ed altriugpi idrossilici,
carbossilici e fenolici, presenti nei composti organici sono i principali responsabili del
processodi adsorbimento: tra questi gli acidi umici hanno una capacita di scambio

piuttosto elevata.

Py QIFE OGN FrasS a2zt Anketall dofiofgli osdjdiz itir&ssidadi ferfo®3I I y 2
manganese che possono essere presenti nei sedimenti in forma amorfa, cristallina o
microcristallina, come rivestimenti di minerali o finemente dispersi. Lo stato di
ossidazione del ferro e del manganese dipnd Rl f f I 02y OSYy (i NI T A2y S
pH (Manahan,2002); per questo motivo, nelle acque di fondo tali elementi si trovano

nelle loro forme ridotte come Mfi e Fé', mentre si trovano nelle forme ossidate
insolubili, come F£; (O e MnQin preserza di ossigeno e a pH neutro o debolmente
basico. Altri due fattori influenzano lo stato di ossidazione del ferro e del manganese: la
presenza di ioni inorganici quali bicarbonati, solfati e fosfati e la presenza di sostanze
organiche contenenti gruppi daossilici o idrossilici che possono ridurre it 'Feeil MnG.

La facilita con cui le fasi solide presenti nei sedimenti adsorbono i metalli pesanti puo

essere cosi schematizzaMnO,>acidi umici>ossidi di ferro>argilla.

Per i metalli pesanti che vengorgeneralmente presi in considerazione negli studi di
carattere ambientale si forniscono, qui di seguito, alcune informazioni generali sulle
principali sorgenti di contaminazione, sulla loro diffusione nelllambiente e sulla loro

tossicita.
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1.1.1 Alluminio

L'alluminio € un metallo morbido e leggedloun colore argenteo vivo.

Lalluminio si trova soprattutto in forma di minerale bauxite ed & notevole per la sua
resistenza all'ossidazione la sua robustezza, ed il suo peso leggero. L'uso dell'alluminio
supema quello di qualunque altro metallo ad eccezione del ferro. L'alluminio puro forma
facilmente leghe con molti elementi quale rame, zinco, magnesio, manganese e Eilicio.
usato in molte industrie per realizzare milioni di prodotti differenti ed € molto
importante per I'economia mondiale.

| componenti strutturali fatti di alluminio sono fondamentali per I'industria aerospaziale e
molto importanti in altre aree di trasporto e costruzione in cui Sono necessarie peso

leggero, durevolezza, e resistenza.

Anchese l'alluminio € un elemento molto abbondante nella crosta terressies{ima in
percentuale compresa tra.5% e 8.1%), € molto raro nella sua forma libera.
Essacontribuisce notevolmente alle proprieta di terreno, dove € presentagipalmente

come idossido di alluminio insolubile.fEa i metalli pit difficili da raffinare esistenti sulla
terra, perchési ossida molto velocemente ed il suo ossido € un composto estremamente
stabile.

{ S6 0 Sy Sinnbc@! gli ior diskiolti in acqua possono avere 8 SG U A y 2 OA OA
e un'assunzione continuata di concentrazioni significative di allunpomprovocare seri
effetti sulla salute, come danneggiamento del sistema nervoso centddenenza
perdita della memoriagindebolimentq severo tremore.

Le comrentrazioni di alluminio pitelevae sono state registrate idaghi acidificati. In
guesti laghi il numero di pesci e di anfibi sta diminuendo a causa delle reazioni degli ioni
alluminio con le proteine nelle branchie dei pesci e negli embrioni delle rane.

Alte concentrazioni di alluminio causano non soltanto effattversisui pesci, ma anche
suuccelli e su altri animali che si trovano ad un livello superiore della catena trbfca

conseguenze sugli uccelli che mangiano pesci contaminati consistono
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nel'assottigliamento dei gusci delle uowa nella nascita di pulcini sotto peso. Le
conseguenze sugdltri animali possono essere problemi ai polmoni, perdita di peso e
diminuzione dell'attivita.

Un'altra effetto dell'alluminio negativo per I'ambiente &€ cheguoi ioni @pssono reagire

con i fosfati, rendendolineno disponibili per gli organismi acquatici.

1.1.2 Arsenico

L'arsenicce presente nella crosta terrestiia tre forme allotropiche: giallo, nero e grigio;
la forma stabile € un solido cristallingigjo-argento, fragile, che ad alte temperature
brucia per formare una nube bianca di triossido di arsen&iolega rapidamente con
molti elementi.

| composti di arsenico sono usatella fabbricazione di specidipi di vetro, come
conservant per il kegng come pesticidi, come pigment, recentemente, come
costituenti dellarseniuro di gallio (GaAsgmportante semiconduttoreusato nei circuiti
integrati, nei pannelli fotovoltaigi nei diodi laser e nei LED, capace cdnvertire
direttamente l'elettricita in luce.

Le concentrazioni di As naturale nei suoli sono generalmente basssenopirite
(FESAs) ¢ il piu comunaiineraledi arsenico, da cui I'elemento si ricava per arrostimento.
51 f G S N sntrare inél'ariae nell'acqua attaversola polvere trasportata dal
vento e il dilavamento superficiale. L'arsenico nell'atmosfera proviene da varie fonti:
eruzioni vulcanche, attivitadi microrganismiin grado di liberaremetilarsine volatilie

combustione dei combustibili fossili.
L'asenico € uno degli elementi piu tossici che esist Gli esseri umani possono essere

esposti ad arsenico attraversbcibo, f af@qua ed afia. L'esposizione pud anche avvenire

attraverso il contatto della pelle con terreno o acqua contenente arsenidioelli di
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arsenico negli alimenti sono ragionevolmente bass,si possono trovare livelli elevati

di arsenico in pesci e frutti di mare.

Una volta entrato nella catena alimentare, l'arsenico viene progressivamente
metabolizzato in forme meno tossicladtraverso ilprocesso di metilazione.

L'esposizione adrsenico inorganico puo causaveri effetti sulla salute, quali irritazione
dello stomaco eR St f QA pradSziotieArigofta di globuli rossi e bianchi del sangue,
cambiamenti della pelle e irridone dei polmoni. Si ipotizza che l'assorbimento di
guantita’ specifiche di arsenico inorganico possa intensificare le probabilita di sviluppo

del cancro.

Generalmente la dose di arsenico considerata letale e’ pari a 100 mg.

La maggior parte dei riceraai concorda sul fatto chéa forma di arsenico inorgane
trivalente (arsenito)é lapiu pericolose per la salute umanaentre la forma organica
pentavalente (arseniatdp piu innocua

A differenza degli organismi terrestri, il biota marino é in grddeonvertirei composti
inorganici dell'arsenico in composti organiQuesti ultimisono molto stabili al degrado
chimico e metabolico (Lunde, 1977).

[ @sknobetaina € la specie dominante di arsenico nei tessuti dei pesci, tuttavia,
I'assorbimento e laritenzione di questa sostanzaaria tra le specie @a tessuto a
tessub, e questo puo, in partespiegarele differenzedi livello di arsenico osservate tra i

Teleostei marini (Amluneét al,2006.).

Il ciclo dell'arsenico si e' ampliato come consegueaaéattivita umana e a causa @io
grandi quantita' di arsenico finiscono nell'ambiente e negli organismi viventi. L'arsenico é
pricipalmente emesso dalle industrie produttrici di rame, ma deriva anche dalla

produzione di piombo eiaco, e dall'agricoltua.
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Le concentrazioni di arsenico inorganico attualmente presenti nelle acque superficiali
aumentano le probabilita di alterazione del materiale genetico dei pesci. Cid avviene

principalmente tramite accumaoldi arsenicanegliorganismiacquatici

b S éttbb€e del 2009, il gruppo di esperti scientifici CONTAM1.4) ha adottato un

parere sulla presenza di argseo negli alimentill CONTAMha messo a confronto le

qguantita di arsenico che le persone potrebbero assumere da alimenti e bevande con i

livelli di assunzione che possono provocare determinati problemi per la salute. Dal
momento che tra i due valori € risultata poca o nessuna differenza, il gruppo ha

NI OO02YIl yRIFI{i2 RA NRARRAdINNBE fQSalLlairlizysS [If¢ff
evidenziato notewli incertezze in relazione alla valutazione del rischio di tale sostanza,
sottolineando la necessita di avere a disposizione un maggior numero di dati sui livelli di
arsenico organico e inorganico in vari alimenti, nonché sul rapporto tra livelli di

assurzione di arsenico e possibili effetti sulla salute.

1.1.3 Cadmio

Per quanto riguarda itadmio, e stato stimato che circa il 50% di tale metallo presente

nel mare proviene da attivita umane. Le principali fonti di contaminazione di origine
antropica so@ | 3a20A1 4GS f€tS FGGAGAGE YAYSNI NASS
fertilizzanti prodotti con fosfati di origine minerale, alle industrie di vernici e smalti e alle
industrie della galvanoplastica (Who, 1992). Nelle acque marine si riscontra
abbondantemente la presenza di ioni cadmio che formano complessi piuttosto stabili con

gli ioni cloro. |1 molluschi tendono ad accumulare il cadmio in quantita notevolmente
superioririspetto agli altri organismi; ci0 nonostante la catena alimentare acqudieca

un impatto limitato per il consumatore, salvo casi e abitudini alimentari particolari.

Il cadmio viene trasferitagli organismidai sedimenti e si concentra specialmente nel

fitoplancton, nelle macrofite e di conseguenza @epstacei e neMolluschi.Nei pesci i
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fattori di accumulo sono piu bassi e il metallo si concentra principalmente nel rene e in
partiy 2y SRAOATA LISNJ Af O2yadzyl G2NB Cga,S €S o
2006).

Nel gennaio 2009 il gruppo CONTAM ha adottato un pasateadmio negli alimenti, in

OdzA F2NYyAa0S dzyl @GFfdzitTA2yS F3AA2NY I GF RS
dose settimanale tollerabile (TWTolerable Weekly Intake). Per la popolazione generale,

ad eccezione dei fumatori, la fonte principalli esposizione al cadmio & rappresentata
RF3ItEA FftAYSYGAd ! asS3dzaid2 RSEEQlIYylIftAaA RA
il cadmio a 2,5 microgrammi per chilogrammo di peso corporeo (ug/kg p.c.). Attualmente

f QSalLkRaAirl A2y S Y adli attraverso laldieRd ¥iaggirafn®mho a questo
grt2N8E S tQSallaAl Az2yS RA RSUGUSNNAYyIFGA az2did
essere superiore. Tuttavia, il rischio di effetti nocivi, anche nei gruppi con livelli di
esposizione superioralla TWI, & estremamente basso, poiché la TWI non € basata sui

danni renali in quanto tali, ma su un indicatore precoce di cambiamenti della funzionalita

renale che suggerisce un possibile danno ai reni in futuro

Il cadmio é presente nella crosta tertessa basse concentrazioni e si trova spesso come

impurezza nei solfuri di zinco e piombo.

adldz2 &adGdAyYragz2z OKS LAG RSt odm: RSt Ol RYA
umane mentre solo il 10% & di origine naturale. E utilizzato sostanzialmente
YSEtt QAYRAZAGNALF I EGFEYAOFT FEONR AYLASIKA |

batterie. Alcuni pesticidi contengono composti del cadmio.

1.1.4 Cromo
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I cromo e presente nella crosta terrestre in concentrazioni variabili ed e ricavato
principalmente dalla cromite. Sebbene questo elemento abbia stati di ossidazione
variabili tra C¥ e Ci®, lo stato di ossidazione comunemente presente in natura'@ Cr

Lt ONRY2 SR A adz2ziA O2YLRadA az2y2 I NBIYS
principale F2 Ny AG2 Ff€fQFYOASYGdS & RIFEG2 RIFEIEA &0

concerie.

Il cromo & un metallo altamente tossico ed i rischi per la salute umana dipendono dal suo

stato di ossidazione. Il cromo esavalente e la forma piu pericolosa, primeptd per chi

flI @2Nr ySttQAYRdZAGNAF (SaaAftsS S AARSNHzNEAC
salute tra cui:eruzioni cutanee problemi di stomaco e ulceraproblemi respiratorj
indebolimento del sistema immunitariodanni a fegato e polmonialterazione del

materiale geneticpcancro ai polmoni, orte.

[ QSYyGS AYOGSNYyITA2yIFES LISNI NAOSNOI adzZ OFyoO
NEBflFGAGBA O2YLIRa0GA GNARGIHESYGA |ftQAYGSNYy2 R

guanto alh relativa carcinogenicita per gli esseri umani).

Il cromo é emesso in aria, acqua e nel terreno attraverso processi natugdtivita

umane.

Le attivitd antropiche principali che aumentano le concentrazioni di cromo (lll) sono la
lavorazione di acciajacuoio e tessuti. Anche attraverso la combustione del carbone si ha
emissione di cromo in atmosfera. Altre fonti antropiche che aumentano le concentrazioni

RA ONRBY2 o6xL0 az2zy2 ftF tFI@2Nr1TA2yS RA azaidl
altre applicazioni industriali. Queste applicazioni aumentano soprattutto la

O2y OSYidNIXYT A2yS RA ONRY2 ySA &aArAadaSya I Oljdz

sedimenti. Solo una piccofeazione viene rilasciatacquapassandan forma disciolta
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Il cronp non € notoper accumularsi nei tessuti dei pesci, ma alte concentrazioni aovut
I £ £ QA Yy (dprédoul megdiciSelleacque superficiali, possono danneggiare le gli

apparati branchiali di pesci che nuotano in prossindigdle sorgenti di contaminaione

1.1.5 Rame

Il rame e presente ad alte concentrazioni nella crosta terrestre, sia come metallo nativo

sia in molti minerali, come cuprite e malachite. Si trova spesso nel suolo e nei sedimenti

in forma poco mobile, legato alla materia organicaidacmmici e fulvici), grazie alla

presenza di gruppi funzionali contenenti ossigeno in grado di interagire con lo ione
rameico.

I @FadA AYLASIKA ySt aSiiu2NB AYyRdaAOGNAITS
attualmente I'approvvigionamento $&lasa essenzialmente su operazioni di riciclaggio. In
generale, il rame €& impiegato per produrre vari tipi di leghe, componenti elettriche,

pitture, lastre per fotoincisioni, pesticidi e fungicidi.

[ QF YLIA2 dziAf AT T 2 RA | dzSaS@&E2S y¥ S 4 yiStt X OK 1Y 6F-AdRYW Sy
ultime decadi. La produzione mondiale di ramendatti, in continua crescita. Puo essere

introdotto in ambiente sia da sorgenti naturali che da attivita umane. Esempi di fonti
naturali sono ¢ polver trasportatedal ventq i restivegetdi e gliincendi boschiviAlcuni

esempi legati alle attivita antropiche che contribuiscono al rilascio di rame sono

f QSadNIT A2y ST I LINRRdzZ A2yS RA FSNIAEATT I yi

materiale elettrico.
HlramS § dzy YSidlFftf2 aoOFNERIYSYGS (d2aaa02 LISN 3

GALIA RA Ff AYSyY (S syafdf Stfatheelin®ligdelemenia indispehshiie

per la salute umana.
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Anche se gli esseri umani possono gestire concentmapia elevate di questo metallo
rispetto al fabbisognptroppo rame puo causare gravi problemi di salute (danni a fegato

e reni e perfino la morte)l rame puo accumularsi nelle pianeenegli organismi.

1.1.6 Ferro

Il ferro & il metallo pit abbondde sullaterraS> O2YS € QI f f dzYAYyA 23S KI
origine litogena. La maggior partelderro si trova in ossidi O 2eM&ite,fla®nagnetite

e la taconite. Il nucleo della tersa ritiene sigdformato in gran parte da una lega metallica

di ferro-nichel. La produzione mondiale di ferro € pari a oltre 500 milioni di tonnellate

t QI ¢l iserve economicamente sfruttabili di minerali ferrosi superano i 100 miliardi

di tonnellate.

Il ferro € un elementoessenziale per gli esseri viventi, dai micr@mgmi agli esseri

umani.

E infatti, dzy 02aiGAddzSy (S Saa Shel dohserfe ilRaSpbrioQS Y2 3¢
deff Q2a3aA3Sy2 Ay (dzi (G 2adiconceditaidnicees§ivavipolidi | T A 2y
Fe e d polveri del relativo ossido possono provocdre sviluppo di pneumoconiosi

benigna, detta siderosi.

[ QAYFfFTA2YyS RA O2yOSYyidNITA2yA SOO0SaaigdsS R

sviluppo del cancro polmonare.

1.1.7 Mercurio

La presenza dehercurioy St f QF YOASY (S § &hi antroRida. Gl I A Y S
piiimportantia 2y 2 [ dzStf f A RSt f QA Yy Rdza (-dolal Ne@ilulhigi A S NI
RSOSYYA fQdziAfAT 12 AYRAAGNRAFES RA  YSNDdZNK
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alimentare, € stato notevolmente ridotto, ad eseropnelle apparecchiature elettriche,
nelle batterie e per usi farmaceutidi. suo uso e stato altresiompletamente bandit

nelle attivita agricoleLa presenzei Hgy S f Q| nfriaie&ityaiisSstazionaria a causa
RSt fQSt SOl LIS NJazioai GaBngdferiche yeS fief Sedimedl Br@dnLIA
bStfQlF YOASguésth matalldsiibisce Ia trasformazione in composti organici,
come il metilmercurio, ad opera di microrganispriesenti negli strati superficiali dei
sedimenti. Il metilmercuripche e undorma estremamente tossic@rerraraand Funar;

2004) entra nella catena alimentare attraverso il plancton per passare poi, attraverso gli
invertebrati e i pesci situati ai piu bassi livelli della catena trpficgrandi predatori dove

si rinvengono leoncentrazioni maggiori.

Le specie ittiche eliminano difficilmente il mercurio assorbito e i tempi di dimezzamento
del metallo variano da 6 mesi per i mitili a 2 anni peludcio (Agahet al., 2007).

[ QF OO0dzydzf 2 ySA LISaOA § rgpgetRHRINBdipyss éltreil S & a dzi 2

90% del mercurio presente nei pesci si trova sotto forma di metilmercurio

Nel 2004 il gruppo CONTAM ha adottato un parsué mercurio e il metilmercurioll

LI NENB Sal YAYlI @I Af 02y bdkhoredrisha tikdle e RAséhS NA A
per i gruppipiu vulnerabili, in particolare per le donne in gravidanza e per i bambini. Il
gruppo ha concluso che e stata dimostrata la tossicita del metilmercurio gia a bassi livelli

RA SalLkRaArAl Az2yS Sa duegioyesipostd De8ei dskede Anlinimizzata.
Tuttaviag ha anche riconosciuto che il pesce ha un ruolo importante in una dieta
equilibrata.

[ Q9C{! KI FTyOKS TF2NyArid2 O2yadzZ Syil ySt wunn
nutrizione, dei pesci selvatie dei pesci di allevamento. Il gruppo CONTAM ha valutato i

rischi per la salute connessi con il consumo umano di pesci selvatici e di pesci di
ffSOFYSyG2s a@2ft 3SyR2> (N} fQFfiNRBS dzyl @I
di aringa del Balto.
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1.1.8 Manganese

I manganese € uno dei metalli piu abbondanti nel terreno, in cui e presente in forma di
ossidi e idrossidi, passando attraverso i suoi vari stati di ossidazione. In natura € uno dei
metalli meno tossici e risulta essenziale pevita delle piante e per moltissime reazioni

enzimatiche negli organismi animali essendo un oligoelemento.

Alcuni organismi, quali diatomee, molluschi e spugne, accumulano manganese. Organismi
superiori, quali i pesci possono accumulare fino a 5 ppm digaaese nei tessuti, i
mammiferi fino a 3 ppm

AIQA y Rdza ( NR |'si assbdraf Nidne&EaAm@dgiore di utilizzodi manganese,

FGhGdzk £ YSYdS GNF fQypiz SR Af gm: RSttt NAOKA
Altri composti che trovano impiego sono ossido del manganese (Mn&ykeonato di
manganese MNCO Y Af LINAY2 dzal G2 ySA FSNIAECATT LY

secondocome compostali avvio per la produzione di altre sostanze

Nonostante la sua importanza per gli organismi viventi il manganese, se assuntsi in do
elevate, risulta essere nocivo.
[ @cumulo da parte degli esseri umani avvigmmencipalmenteattraverso gli alimenti,

quali spinaci, frumentgariso, soia, uova, dadi, olio di oliva e fagioli.

1.1.9 Nichel

La presenza di nichel negli ecosistemi adiguage nelle falde acquifere superficiali e
profonde € legata essenzialmente a processi naturali, alla dissoluzione di rocce, ed e
quindi generalmente correlabile al bacino litologico. Non possono, comunque, essere
trascurati gli apporti dovuti a processdustriali.

| principali minerali che contengono nichel sono la pentalandite e la garnierite.

[ QF dzYSy 2 yIFdda2NF¥tS RSt fA@Stft2 RA YyAOKSTE
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presente in atmosfera: leeneri del carbone possono contenere, infatbpcentrazioni di

nichel variabili da 3 a 10 ppm.

Altri contributi significativi sono determinati da processi industriali di purificazione e dalla
produzione di leghe con ferro, rame, cromo, zinco. Il nichel trova largo impiego anche

nelle officine galvache.

La maggior parte del nichel presente sulla terra € inaccessible perché e intrappolato nel
nucleo fuso ferrenichel del pianeta, che e formato dal 10% di nichel. Il materiale
organico ha una notevole capacita di assorbire il metaild spiega perché carbone e
fQ2tA2 yS O2yiSy32y2 ljdadyiaradt O2yaAARSNBG2f A

[ QAYLIAS3A2 LINAYOALIES RA YAOKSt 8§ ySttl LINBI
resistenza alla corrosione ed al calore. Circa il 65% del nichel consumato nel mondo
occidentale viee utilizzato per fare acciaio inossidabile. Il 12% di tutto il nichel
consumato va a finire nelle superleghe. Il 23% restante € diviso tra acciai legati, batterie
ricaricabili, catalizzatori e gli altri prodotti chimici, di coniatura, di fonderia e di

placcatura.

Il cibo contiene naturalmente piccole quantita di nichel. Le piante sono mpaie
accumulare il nichel,&i conseguenz& Ql dadzy1 A2y S Tt AYSydl NB I
verdure e rilevante. | fumatori sono soggetti ad un piu alto assorbimeramite
f QF LILJ NF G2 LIRfY2YyFINB® LYFAYST Af yAOKSE Lz
Questo elemento & essenziale se assunt@iocole dosi Y|  ljdzZt yR2  QF 4&2|

troppo alto pud essere un pericolo per la salute umana.
Il nichel ealcunisuoi compsti sono stati elencati ndlational Toxicology Progra(NTP),
dal National Institutes of Healthstatunitense, come composti quasi cancerogeni.

[ QF3SYyT AL AYOGSNYFT A2yFtS LISNI NAROSNOI &adz O
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£ f QA Y SNy 2 (edste fevidehkebsudfidiente di carcinogenicita per gli esseri

dzYk yAO0 SR Af yYAOKSt StSYSyidrNB Ittt QAYylSNY:Z
OF yOSNRISYA LISNJ I3ftA SEA&A&SNR dzYFryAOd 9Q dzy S
e nazionale itasina per il quale non sono ammesse deroghe allo scarico (D.Lgs. 152/99 e

s.m.i.).

Lf yAOKSt & NAfFaoOAlFIG2 yStftQFridY2aFSNI RIf¢
Occorre solitamente molto tempo perche venga rimosso dal comparto aria. Reliea

finire nelle acque superficiali attraverso le acque reflue. La maggior parte dei composti di

Yy AOKSHt OKS azyz f A0 SNI (A ySttQFrYoASYyGS @
conseguenza divente non disponibili. Nei terreni silicei tuttavia, il nichelventa piu

mobile e spesso finisceele falde acquifere.

Alte concentrazioni in terreni sabbiosi possono danneggiare visibilmente le piante

mentre nelle acque superficialausano la diminuziongei tassi di crescita delle alghe.

1.1.10Piombo

Il piombo €& presente nella crosta terrestre in misura ridotta: il suolo contiene
VIEGdz2NT £ YSY(iS LAOO2tS jdz2r yaAidt RA O2YLIR2aidai
elemento interessa vari comparti ambientali: acqua, aria e suolo. La sua concentrazione

ySt fANBEANGS Y2t id2 LIAG NILARIFIYSY(dS OKS yStftQl

llpiomboéunmdi I f £ 2 RAFTFdzB2 NARS T fA@AYaAiRSYWHBST QF GY2aT
aYrtidA S GOSNYAOAZEZ RdAzNI yiGS A LINRPOSaaA RA T
fossili, e,finoa pochianniF I ¥ RSttt o6SyT Ayl ® xASyS AYYSa:
seguito del dilavamento superficiale del suolo, il contributo maggiore e attribuibile alle

deposizioni atmosferichddll-out).
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Il principale meccanismo che regola le concerftr&zy A RA LA 2Yo62 yStftQlY
§ f QF &aaalsedimesoyos@ LI NI AO2f G20 bSAT A dzf GAYA
contaminante peringestione € in diminuzione a seguito delle misure preventive

intraprese a vari livelli.

In un parere pubbliato ad aprile 2010 sui possibili rischi per la salute relativi alla
presenza di piombo negli alimenti il gruppo CONTAM ha ritenuto che siano i cereali, gli
2NIF33AA S €QFOljda LRGFroAES | O2y (G NARO6dzA NB A
piombo perla maggioranza degli Europei. Il gruppo ha concluso che gli attuali livelli di
esposizione al piombo costituiscono un rischio basso o trascurabile per la salute della
maggior parte degli adulti, ma che esistono potenziali preoccupazioni in particolare in

merito a effetti sullo sviluppo neurologico per feti , neonati e bambini.

1.1.11 Zinco

[l minerale principale da cui si ricava lo zinco é la blenda; la magg#ortita di zinccé

presente in natura sotto forma di solfuro che, a causa della sua saaltdalga, sarebbe
difficilmente rimosso dagiacimenti ma che subisce ossidazione ad operbatteri in

ambiente acido, dando cosi luogo al solfato di zinco, molto solubile. Lo zinco e impiegato
principalmente nei processi di zincatura dei metalli péardarne la corrosione, nella

LINBLI NI TA2yS RA fS8S3IKS:T yStfl LINRRdzZ A2y S RA
aggiunto anche nei mangirit uilizzato, inoltre,per le piastre negative in determinate
oFGGSNRS St Si i NROK $ame pigerdodbimriR@neiRdlori Adlaghg@xo §  dz
ySttS OGSNYyAOA S 02YS FOdGA@rydS yStftQAyRdz

durante la produzione.
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Lo zincoé un metallo molto comune che si trova in natura e molti alimenti ne
contengono notevoli concdrazioni. Come evidenziato daThe United Nations
Environment Programm@NEPR)(i I £ A O2y OSYGNI T A2yA yStftQl Yo
AY Y2R2 AYYylLGdzNI €S | OFdzal RStfQdziAtATT 2
combustione di carbone erifist S f F G2 NI T A2y S

Sttt Ql OOAI A20 ¢

Acque refue non adeguatamente depurateoncentrano depositi di zinco in fanghi e
lungo le rive con possibili diminuzioni nei valori di pH. Alcuni pesci possono
bioaccumulare zinco nei loro tessuti successivamente questageado di biomagnificare

lungo la catenalimentare.

Lo zinco é un oligoelemento essenziale per il metabolismo dei pesci. Diversi studi hanno
esaminato sia le carenze che gli eccessi di Zn. Le concentrazioni tossiche di Zn variano a
a4S02Yy Rl R achuatkd\deltefmbdidi esposizione e delle condizioni ambientali

OWF 0142y SiG ftodX wnnpod [2 TAyO2 &A | O0Odzy dz

nel fegato.
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1.2 ILBIOACCUMULO

Le specie acquatiche sono esposad una grande quantita e veeta di composti

LR GSYTALFEYSY:dS LISNARO2f2aA LINB&ASYy(dAQusstt f I Ot
esposizione pd - a lungo, medio o breve termineprovocare effetti dannosi e in alcuni

casi la morte.

Primache gli effetti bssici di una sostanza possano esplicitare € necessario che essa

venga non s AYUGNRR2GGI  YI | yOKS Lalvélagtia YeAld Wali I RI
FGONF SNB2 OdzA €S az2adlyl S @Sy 3zxhezdalld aaAi YA
caratteristiche chimicdisichedella sostamaS R St t Qi cdi@ pré&s¢nieS

S definisce bioaccumuloil processo di passaggio di arsostanzada un comparto
FYOASYGlrtS FEfQAYGSNYy2 RA dzy 2NBFYyAaAY2

contatto diretto.

[ @mento di concentrazione dell a2 adl y1 | ff Qidng doBtidgfatp RS f ¢
dal processo di eliminazioneeleaseo clearance che é il risultato di una serie di
fenomenj i NI OdzA f QSa ONBT A2y S Hidical & Hilditione2dovBtd A YA y |

alla crescita, la bioasformazione e il trasferimento ai gameti.

Per quanto concerne le specie actjuhe, |j dzF Y R2 f QlugtakeizgWwidnd y S 6
attraverso la respirazionesi parla dibioconcentrazione,mentre quando €& dovuto
principalmente alla nutrizione e le concentrazighS f £ Q2 NB | Yy A & Y 2martodzY Sy |
che si sale ai livelli piu alti della catena trofica, si parla di biomagnifica@diamson and

Mason, 1998) | due percorsiprincipali di esposizione per gliorganismi sonoil
trasferimento dei contaminanti discioltinelf a@yua interstizialeattraverso le membrane
biologichee l'ingestionedi alimentio particelledi sedimentocontaminatie il successivo

trasporto attraverso l'intestino. Perle specie diivello trofico superiore l'ingestione di

predecontaminateé la pincipale viadi esposizione
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Una vasta gamma dattori fisici, chimicie biologici ha il potenzialedi influenzarela
biodisponibilitadei contaminanti nesedimenti(Marchini, 2005]  |j dzS & & fondbné A Y I
del tipo di sostanzachimica e della sua speciaione chimica come pure del

comportamentoS RSttt FA&AA2f23Al RSttt Q2NAlIYyAaY?2

| sedimenti sono ambienti dinamiai cui avvengono numerogrocessi di interaziona
divere velocita Il tasso dimixing negli strati sedimentari superficigldovuto aprocessi
fisici come la turbolenza ka bioturbazione compete con il tasso di sedimentazione per
determinare la profondita a cui sedimenti contaminatisaranno sepolt. Anche la
diffusione ela risospensiongossonoavere un grande impatto sulla biodispoiiita dei
contaminanti associati a@ediment, sia rtespanendo gli organismi filtratori eghentonici

al particellato contaminatp sia aumentando la concentrazione di un contaminante

tramite desorbimento daparticellato alla fase acquosa

Le caratteristhe di una sostanza chimica, particolare ladimensione molecolare &
polarita, ne determinano in larga misura grado di associazione cémparticelle ehanno
percioeffetto sulla biodisponibilitaLe molecoleon polaridi grandi dimensionicomead
esempioi policlordbifenili (PCBaltamente cloruratj sono scarsamentsolubiliin acquae
hanno una forte tendenza adassociarsialla materiaorgani@ disciolia e particolata
caratteristiche che li rendono poco biodisponililespecie ionicheali piccole dimensioni,
come ad esempi@lcuni metallj hanno elevatasolubilitain acqua e tendono ad essere

piu biodisponibil

La concentrazione dei metatitali nei sedimenti non € generalmente preditidella
biodisponibilita di questelementi (De Moia et al., 2004;Van der Oostt al., 2003. Le
concentrazioni @ YSG I f £ Ay St f Qbofdj saki cordelyidi BNl leffefti A I £ S
biologia (Vahter et al., 2002) Peralcun metalli divalenti nei sedimentij solfuri aidi
volatili (AVS) sembreo avere una forteinfluenza sull'attivitadei metalli e sullatossicita

(Brzoskaand Moniuszkelaconiuk, 1998Canaricet al.,2008;Gagnoret al.,, 1997.
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Il bioaccumulo e funzione della biodisponibilita dei contaminanti in combinazione con
f aSsorbimentospede-specificoe i processidi eliminazione.La pssicita € determinata
dall@sposizione di un individu@ contaminante biodisponibie e dala sensibilita
dell'animale & contaminante. E stato dimostrato che questi processi shmzione del
contenuto lipidco dell'organismogellaforma, deltasso di crescitajel sessodella dieta,

e dellacapacita dimetabolizzare o trasformare un dato contaminantejred pure delle
O2yRAT A2y A OKA Yikc@tEre((KRrdet 4. 0395 \Wahdeyall, $996). Altri
fattori biologici che possono influenzare la biodisponibilita dei contantina
comprendonoanche particolari comportamenti e, ovviamente, il tipoalimentazione
del singolo organismo o specie. La profondita a cui un organissaea latana, una
alimertazioneper filtrazioneoppure peringestione di particelle, la gamma di dimensioni
di sedimentj le particelle che consuma ena dieta onnivora piuttosto che vegetariana
sono tutti elementi che hanno una grande influenza sulla concentrazione di

contaminarte al quald'organismo viene esposto.

Esistono diversi metodper valutare il bioaccumulo dal sedimen{Mackayand Fraser,

2000; Gobasand Morrison, 2000 Ly LI NI AO2f I NBX f QI LILINE OC
bioaccumulo prevedono la misura diretta dellendizioni esistenti e si basano sulla
determinazione dei residui tissutali delle sostanze in esame negli organismi prelevati in

ambiente o esposti in laboratorio.

Un dtro tipo di approccio sono i modelli di bioaccumulo, utili nello stabilire la necessita
meno di effettuare misure dirette e nel predire le concentrazioni nei tessuti qualora non
siano possibili misure dirett@Vanget al.,1996).Laselezione deinetodo appropriato da
adottare dipende da quallomande vengono posteajal tipo di ambiente, dalla specie

testatae dagli agenti inquinanti di interesse.

[ QF LILINR OOA2 RANBGG2 KI dzyQl fdlF NRARES@OFyITIl S

variazioni derivanti da mutamenti nelle mdizioni di contaminazione del sedimento
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Per misurare ibioaccunulo in un sito potenzialmente contaminatooccorreidentificare
unaspecie di provala adottare edisporre di analoghi risultati per un sito di rifermento

non contaminato.

| risultati delle analisi di bioaccumulsono generalmente espressi come concentrag

di contaminanti per carico corporefpulk concentratioh Il bioaccumub € stimato d&
Fattore di BioconcentraziondBCl se I'assorbimentoavviene attraverso la sola
respirazionee dal Fattore diBioaccumulazion¢BAF seavvieneattraverso acqua eilso.
BCF e BAF sono calcotame rapporto tra concentrazione dell'inquinante nel tessuto e

la sua concentrazioneellamatrice abioti@a.

Una specie e consideatin indicatore di bioaccumulo se vi € una relazione diretta tra le
concentrazioni tissutalidi sostanze inquinanti & livelli di esposizione ambientale
(Bargagliet al, 1998;. Lareset al., 2005; Wepener et al, 2008). | tipi di analisdi
bioaccumub riguardano due principali categorie di contaminantmetalli ei composti

organici.

Per quanto riguardalibioaccumulo dei retalli, essoé speciespecifico e dipende da:

- I'evoluzionedei processi seguiti dalla specie in relazicaie necessita fisiologiche di
metalli per la regolazione del metabolisnmh,modo che meccanismi di disintogsazione
vengono selezionatiper mantenere ottimale la concentrazione internadi metalli
(frazione bioattia) (Phyllipsand Rainbow, 1989),

-f I 0 A2 RA & lidguhanterefcdnipadrtoaRi&ifo {L@ma, 1989).

Gli aganismi vengono divisi per semptita in tre categorie: accumulatori (o non
regolator), che possono assorbiralte concentrazioni di inquinanti indipendemtente
dalle concentrazioni ambientaliparziali accumulatori, per i qualialgono modelli di

accumulo linearerispetto dle concentazioni ambientali di inquinantj regolatori, che
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mantengono costante la concentrazione delle sostanze inquinamiei tessui

indipendentementedalle concentrazioni ambientali (Phyllipsd Rainbow, 1989).

Lareviewdi Bryan (1985) riporta le linee guigar gli indicatori di bioaccumulo di metall
negli estuari.

Studi di bioaccumulo sono condotti secondseguent tre approcci (McDonalett al.,
1997):

1) uso di organismi autoctorda aree inquinate e sitiidiferimento per quantificarele
concentrazbni ne tessuti rispetto alk contaminazione dellematrici (biomonitoraggio
passivo),

2) l'uso diorganismitrapiantat (biomonitoraggio attivo),

3) test di bioaccumub eseguit in laboratorio in condizioni controllate.

LQ dzdi 2ndicatori di bioaccumio consente dimisurae direttamente la biodisponibilita
degli inquinanti; integarei livelli di contaminazion@el tempo e rilevare concentrazioni
di inquinantipotenziamente pericolose sia per gli ecosistemi (biomagnificaziatne) per

la salute umanaesi consideran@rganismi commestibili.

Gli svantaggi principalielle indagini d bioaccumulo sono (Wenningt al., 2005):la
necessita davereuna conoscenza approfonditu life-history, autoecologia e fisiologia
delle specienggetto di indagingldhcertezzasul rapporto trabulk concentratiored effetti

biologici f atta variabilitatra individuiche pudinfluenzare l'interpretazione dei risultati;

Alcuni aspetti devono essere attentamente valutaff St f QF LILI A Ol 1T A2y S
bioaccumulce ono:

1) le variabili biologiche qualeta, dimensioni,fase diriproduzione, metabolizzazione

degli inquinantj capacitadi escrezione e altrmeccanismi di detossificazione corfe

deposizione devono essere considerateparticolare nel bioaccumulo dietalli,
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2) l'interazione travariabili che influenzand bioaccumulg chee maggiore nei sedimenti
rispetto I fadqualJ2 A Quitgkelf @D A Sy S & Asuperfclale @nteistQikldizihe
dal sedimenb ed e diverso peprganismi dettivori (per i quali lacapadia di digerire il
sedimentoe di biomagnificaione degli inquinanti sono variabili importanti) e filtratori

(Shawand Connell, 1982; Opperhuizen, 1991).

1.3 Zosterisessor ophiocephal(BALLAS1811)

Figura 13.1. Zosterisessor ophiocephalus
Sistematica

Ordine: Perciformi

Famiglia: Gobidi
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Il Go (Figura 13.1) e un pesce bentonico cheive a modesta profondita in ambienti

marini costieri e in ambienti stuariali e lagunari, su fondadiia sabbiosiche fangosi;

tende ad evitare le acque povere di saieuritermo e, in particolare,é in grado di
a2LIIRNIIFNB 0SyS S o6FaasS GSYLISNI GdzNBod 9f Sy
e la presenza di prater di Zosterae di Posidoniatra le cui radici gli individui scavano le

tane.

LINSASyiaS ySt al N aSRAGSNNIyS2 S ySt al NJ |
O2YdzyS ySttQlFftd2 ! RNAIFIGAO2T & ¢i&d segadiatdh [ A 3 dzN.
presenza ma non & certa (la specie potrebbe essere stata confusa con altri Gabidi).
molto comune in Laguna di Venedavef I LINB&ASyil | @GASyS NBIA&G
Girolamo, 1994)

Il Go e ilmaggiore fra i Gobidi vivenhelle acque interne italiand.ataglia € medio-
piccola la lunghezza totale massima e di 25 cm, ma normalmente vengono raggiunte
taglie di 1520 cm(Gandolfiet al.,1991);il ciclo vitale € pluriennaldino a un massimo di

5 anni.Z. ophiocephalusaggiunge la maturita sessuale fital primo anno di vita (De

Girolamo, 1994).

Il corpo e tozzq rivestito da un abbondante strato mucoswmon capo ingrossato, guance
arrotondate e prominenti, e occhi ravvicinati e sporgenti, posti in posizione dorso
laterale (Poltronieri, 2000)Le pinne ventrali sono fuse tra loro a formare un organo
adesivo che funziona come una ventosa. Sul dorso sono presenti due pinne ravvicinate, di
cui quella anteriore contiene dei raggi spinosi. La pinna caudale e di forma allungata e
tondeggiante.Z. ophiocephakipresentauna colorazione di fondo brunolivastra,che

tende al giallo nella regione ventrale, con macchie scure irregolari nella porzione-latero
dorsale (Poltronieri, 2000}l sesso e distinguibile grazie alla forma della papilla genitale:
conica ed dlingata nei maschi, tronca e arrotondata nelle femmine (Gandchlfal,

1991).
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La stagione riproduttiva inizia a marzo e si protrae fino a magigigno (Poltronieri,
2000). In questo periodo i maschi costruiscono nido e lodifendono. Il maschio
accogle nella sua tana diverseemmine pronte alla deposizionell sistema di
accoppiamento einfatti poliginico e i maschi hanno sviluppato tattiche riproduttive
alternative: i maschi di taglia maggiore si comportano generalmente da maschi
nidificanti, mentre quelli di piccola taglia adottano strategie di tipo opportunistico
tendendo a sfruttare gli accoppiamenti dei maschi parentali (Scaggédrate, 1999)

Al termine della deposizione, le femmine lasciano il nedib maschio si occupa della
difesa e dellecure parentali, che si protraggono fino alla schiusa delle uova. Lo sviluppo

embrionale a 15 °C si completa 10 giorni (De Girolamo, 1994).

E una specie territoriale che utilizza come rifugio tane scavate nel fango tra le radici; le

tane assumono st i dZNB S Fdzy 1 A2y A RAMGS&ES Goséfa 02 NA 2
tane verticali rettilinee che affondano nel substrato fino¥1 RA LINRPF2y RAGL & |
rifugio e unico e la profondita sembra essere inversamente correlata con la temperatura

R Sdcdqu® Ogni tana & abitata da un solo individuo. Completamente diversa & la
struttura delle tane scavate nel periodo riproduttivohe mssono essere costituite da un

breve cunicolo che termina in una camera circolare oppure da un tunnel scavato in
orizzortale con due accesgiPoltronieri, 2000) Le pareti internesono compatte e

rivestite da una pellicola di muco.

La dieta & esclusivamente carnivora e si basa su p@csliacej Molluschie Policheti; gli
individui di taglia maggiore si nutrono ancheptticoli pesci, come il Nono, il Latterino ed

altre specie di Gobidi.

E oggetto di forme locali di pesca. Per la cattura sono utilizzati bertovelli o nasse
AYyySaolriasS O2y LRfGAIEALF RA ANIYOKA2T dzy QSac
individui di Carcinus mediterraneuel periodo dimuta. Il metodo di pesca piu specifico,

233A ljdzr &aA Ay RA&dza2X NAYLFYS Gdzidalr @Al lj dzS €

35



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

bassa marea, i pescatori camminanei basso fondali emers, individuata una tanayi

infilano il braccio e catturanoGo.

Gli individui di piccole dimensioni vengono catturati per essere utilizzati come esca viva
nella pescadi specie pregiate. In considerazione della buona consistenza demografica
delle popolazionnS f f @driéticb2la specie pud essere considerata non a riscbisi

come per gli altri Gobidi delle acque costiere, il fattore antropico piu dannoso é

f QAYIldZA Yl YSYG2T 1jdzSaiG2x | yOKS Ay NBtFTA2YyS
spostamentadi questo pese, puo portare ad alte concentrazioni di sostanze tossiche nei

tessuti degli individui adulti e a danneggiare gli stadi giovanili.

E commercializzato soprattutto nei mercati ittici del Venetaun prezzo nettamente

superiore rispetto agli altri Gobidi.

1.4 LIMITI DI LEGEER | RESIDUI DI MELI PESANTI
NELLA PARTE EDIBNEE PRODOTTI DELIESEA

Lt LJSao0S 02aGAGdzAaalOS dzyl 02 Y LlanfaBa/esstdoF 2y R Y
unafonte rilevante di proteine, acidi grassi polinsaturi e micronutifieh T (0 dzid G | @A | f
attraverso il consumo di prodotti ittici, risulta esposto a diversi contaminanti in relazione

FftF ljdah t AGt RSEEQFYOASY(HdS RI OdzA Saadair LINBC

La normativa vigentea livello europeaRegolamento CE n. 1881/2006 del 19 dicembre
2006che ha modificato il Regolamento CE n. 466/2001 e successive modsfiahiisce
che il tenore medio di metalli pesanti presenti nelle parti commestibili dei prodotti della

pesca nordebbasuperare lequantitariportate in Tabella X4.1.
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Tabella 14.1. Limiti di piombo, cadmio e mercurio in prodotti della pesca come da
Regolamento CE n. 1881/2006 che modifica il regolamento CE 466/2001 e successive
modifiche

Tenore massimo
Prodotto .
{mg/fkg di peso fresco)

FPIOMBO
Muscolo di pesce (1) 0,30

Crostacei ad eccezione delle carni scure del granchie,

della testa e del torace di aragosta e analoghi grossi 0,50

crostacei (Nephropidae e Palinuridae )

rolluschi bivalwvi 1,50

Cefalopodi senza visceri 1,00
CADMIO

Muscolo di pesce (1), escluse le specie elencate al punto

SUCCessivo

Muscolo dei seguenti pesc (1): acciuga (Engraulis
species ), palamita (Sardao sarda ), saragoe fasciato comune
{Diplodus vuwlgaris ), anguilla {(Anguilla anguilla ), cefaleo
{(Mugil labrosus labrosus), suro o sugarelle (Trachurus
species ), luvaroe o pesce imperatore (Luvarus imperialis ), 0,10
sardina (Sardina pilchardus), sardine del genere
sardinops (Sardinops  species), tonno & tonnetto
(Thunnus species, Euthynnus species e Kafsuwonus
pelamis), soglicola cuneata (Dicologoglossa cuneata )

rMuscolo di pesce spada (Xiphias gladius) 0,20

Crostaceil ad eccezione delle carni scure del granchieo,

della testa e del torace di aragosta e analoghi grossi 0,50

crostacei (Nephropidae e Palinuridae )

rolluschi bivalwvi 1,00

Cefalopodi senza visceri 1,00
MERCURIO

Prodotti della pesca e muscole di pesce (1) escluse le

specie elencate al punte successivo. Il tenore massimo si
applica ai crostacei, escluse le carni scure del granchio e 0,50
quelle della testa & del torace dell’aragosta e di grossi
crostacei analoghi (Wephropidae e Palinuridae )

Muscolo dei seguenti pesci (1}: rana pescatrice (Lophius

species ), pesce lupo (Anarhichas lupus ), palamita {(Sarda
sarda ), anguilla {(Anguilla anguilla), pesce specchio
{Hoplostethus species), pesce topeo (Coryphasnoides
rupestriz ), ipoglosso (Hippoglossus hippoglossus ), marlin
{Makaira species), rombo del genere Lepidorhombus
{Lepidorhombus species ), triglia {(Mullus species ), luccio
{Esox  lucius), palamita bianca (Oroynopsis wunicolor),
cappellane ({Tricopterus minutes), squalo portoghese
{Centroscymnus coelolepis ), razze {Raja species ), scorfano 1,00
del genere Sebastes (Sebasrtes marinus, 5. mentella, 5.

v pesce  wela del Pacifico {lstiophorus

platypterus ), pesce  sciabela (lepidopus coudatus,
Aphanopus carbe ), pagelle {(Pagellus species), squali
{tutte le specie), tirsite (Lepidocybium flavobrunnsum,
Ruvettus  pretiosus, Gempylus  serpens), storione
{Acipenser species ), pesce spada (Niphias gladius ), tonno
e tonnetto {(Thunnus species, Euthynnus species e

Katsuwonus pelamis)

Y rrracrrede i Yy
L) QuUanao il DESCE QEVE £

L) gug Erg CONSUWMOUD IMUErg, 1 TENore MOassimo 51 Qopuica O DES0e Intero,
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[ @FfdzitT A2yS RSt NARaAOKAZ2Z (23daAr02ft23A02 L
rientra nel pit ampio discorso della sicurezza aliment®&K S & Rl GSYLR2 f C

primario LIS NBSAEu@pean Food Safety Autho)ity [ Q dnEaficata dal Parlamento

Europeo di svolgere una valutazione scientifica al riguardo, con particolare attenzio
FffS ALISOAS RA StS@IG2 Gt 2 NBaGoRerAIBADA L S
Acciuga,Tonno, Syombro, Trota e Carpa. Oltre ai composti organici persistenti quali PCB

e diossine (Severinoand Anastasio2006), anche metalli quali piombo, cadmio ia
particolare, mercurio possono destare preoccupazioni per il consumatore in virtu della

loro capacita di bioaccumulare e biomagnificare lungo la catena trofica (Di Dometnico

al., 2009 fino a raggiungere nei pesci predatori, come tonno e pesce spaiaelevati

livelli di contaminazione (Storedt al., 2005).

[ Q9,aparticolare ¢ stata incaricata dalla Commissione eurogedagli Stati membri

di fornire valutazioni del rischio su uranio, cadmio, mercurio, piombo e arsenico nei
prodotti alimentari. Questa attivita e stata svolta dal gruppo di esperti scientifici sui
contaminanti nella catena alimentare (gruppo CONTAdnel on contaminants in the
food chain.

Il panel scientifico si € occupato della valutazione dei rischi per i consumatagdordo

con quanto e previsto dal regolamento CE 178/2002 sulle procedure di analisi del rischio

S &d4dzAftA adlyRFNR RA (dziSttr RSEfl &l fdziS dazv
metalli pesanti presenti nei prodotti alimentari di origine animadel in particolare in

guelli della pesca.

I CONTAM ha prodotto tre documen(EFSA, 200&2006o; 2006c) in cui si analizzano

fonti di contaminazione, vie di esposizione, tossicocinetica, tossicodinamica, metodiche
analitiche, limiti previstiperlegg& T ¥ SG G A RSt f QSall2aAiil A2yS RA |
In particolare, per piombo cadmio e mercurioe stato stabilito un PTWI pari

rispettivamentea 25 7 e 5 pg/kgdi peso corporeo
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La Tabella 14.2 riporta una raccolta didosisettimanalidi metallitollerabili (Provisional
tolerable weekly intake (PTWL) @ £ S | RANB f @asthidzaddlto dii &+ Odz
75kg)puo essere esposto anche per tutta la vita senza andare incontedfatli tossici

manifesti

Tabellal.4.2 Provisional tolerable weekly aite (PTWIper i metalli

Elemento Dose Riferimenti bibliografici
(mg/Kg/settimana)

Al 7

As 0.015 JECFA 1988

Cd 0.007 JECFA 1993

Cr trivalente | 0.35¢ 1.4 National Accademy of Scienc
Washington, 1993

Cu 3.5 JECFA 1993

Fe 5.6 JECFA 1993

Hg 0.005 FAO/OMS (JECFA 1993)

Mg 1.17 CSAU (Comitatscient. Alim.
Umana, Unione Europea)

Pb 0.025 JECFA 1993

Se 0.007 UE 1992

St 14 JECFA

Zn 7 JECFA

JECFAJoint FAO/WHO Expert Committee on Food Addjtives

Tra i numerosi elementi inorganici presenti in natura, alcuni come cadmio (Cd), mercurio
(Hg),piombo (Pb) e arsenico (As) sono ritenuti potenzialmente pericolosi peallde

umana, se assorbitt f G NB OSNIA fAYAGAD® [ QSyGAdGtLt RSt
corrispondenza di specificie2 Yy i1 A RQSYA&daA2ySs €S3aAFGS R i
smaltimento o incenerimento di rifiutia particolari pratiche agrade e zootecniche (es.

utilizzo di fertilizzanti, antiparassitari e mangioaintenenti metalli). Alla contaminazione

derivante da attivitd antropiche va aggiunta quella dovuta cause naturali
(caratteristiche geochimiche, vulcanismo), che in taluni caei gssere di elevatantita

(mercurio).
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La tossicologia dei metalli pesanti e stata studiata estesamente e i loro effetti sulla salute
a2y2 LISNA2RAOFYSYUGS NASalFYAYFGA RFE 2NHEHIF YA
nuove acquisizioni sperimenfal SR SLIARSYA2f 23A0KS® Lf O2YAd
ha{ OW9/Clo0oX Ay O2yF2NXALGL | GFtA @GFfdzil T A
basesettimanale (PTWI),&LINBaaA Ay Y3 62 >30 LISNI 13 RA
dose, perciascun elemento, cui si puo essere esposti per lunghi periodi di tempo senza

apprezzabileffetti sulla salute, ponderata su base settimanale.

[ S LINARYOALN f A T 2rguiiohperRapSpbladibre lsdna @ialBnenti the & S
contaminano per le attivita antropiche (antiparassitari in agricoltura, siti industriali,) ma
anchepef S OF NI} GSNRAGAOKS 3IS2f23A0KS RSff QlF NB
di questo elemento,come il complesso del monte Amiata, in Toscana. Il mercurio
LINBaSyiGS ySttQl ¥osag§efial & unl pdicelzsoll di Qrasformazione
(metilazione batterica) nei sedimenti e cosi viessorbito lungo la catena trofica. | pesci
presentano i livelli pilevati di mercurio e tra essi i grarqatiedatori si distinguono per il

forte bioaccumulo, che avviene prevalentemente nel muscolo softoma di

metilmercurio.

Ly 3ISySNI f S St SJHgsilerificand Sl in fascRdd popolariogsh A 2 Yy S |
alti consumi di pesce, specialmente se proveniente da aree contaminate. Vipscho

RIFGAY GdzidGr @Al T adzhi fA@SEEA RQFaadzy Tl A2y S LIS
R2yyS Ay Sit FSNIAt SO vdzSaidl reZza Aliognfare 2y S K
Europea(EFSA) a raccomandare che le donne in eta fertile (specialmente quelle che
intendono entrare ingravidanza), le donne in gravidanza e i bambini piu piccoli orientino

i loro consumi di pesce veram ampio numero di specie, evitandl dare preferenza a

specie predatrici a maggiore contenudometilmercurio (es. squalo, tonno, pesce spada).

t SNI At YSNDdzNA2 G241 €S § adlra2 adroAftAadz
> 3 k &pér iink gersona del peso di 70 kg.
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Per la UE sono categorie a rischio: le donne che possono entrare in gravidguizdi

tutte le donne in eta fertile:1514 anni), le donne in gravidanza, le donne cétanno
allattando e i bambini piccoli. Questi non dovrebbero mangiare tonno piu di 2 volte a
settimana (2 scatolette di tonno da 80 g o una da 160 g). Inoltre non dovrebbero
assumerepiu di 100 g la settimana (paa una fetta o0 a un piccolo trancio circa 1 volta la
settimana) digrandi pesci predatori come pesce spada, pescecane, marlin e luccio. Si
consiglia a questecategorie a rischio, se introducono la porzione indicata, di non

mangiare nessun altro pesderante lo stesso periodo.

Gli organismi acquatici, specialmente quelli marini, presentano elevate concentrezioni
arsenico ma quasi esclusivamente in forme organiche non tossiche, come
fOQINESY2031UAAYNRSY 21 dzOOKS NA @ ddlle piaktedSdadliA R QI
animali che vivonaulla terraferma sono molto piu contenuti, con la parziale eccezione

del riso, di alcuni funghi @) | € @2t GF > RSt LIR2ffFYS 0O0LISN f Qdz
I dZEAY A OA O ® ¢ dzii G I QDin piante, Qrihéli SeMeStyl é dlgheSsoptaftliBairS v G S
forma inorganica come As (lll) e As (V), la p8sica, o in forme metilate

(dimetilarsinato) dotate di tossicita intermedia.

Nel pesce e nei frutti di mare la proporzione relativa di arsenico inorganico € ridotta, e

tende aRAYAY dzANBE O2y f QAYONBYSyili2 RSt O2yiSyadz
variare asecondadélA LJ2 RA Y2f f dza02 o0AGIft BSY f Q2aiNRKC
Expert Committee on Fooddditives (JECFA) 2010 ha suggerito di adottare wvaou

t¢2L LINR | oXn >Bkidn LDk HE NND 4 LI WIREY B SLIS N
(EFSA, 2@).

Lf OFRYA2 & dzy YSGlftt2 LSalyidsS OKS O2yil YA

conseguenza di processi industriali e agricoli. Per la pejoia generale, la fonte
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principale diesposizione a cadmio é rappresentata dagli alimenti quali cereali, alghe

marine, crostacei e molluschivalvi. Il tabacco per i fumatori.

[ S LINAYOALItTA F2yiGA RQSaALRAAT A2y S QFNRALIASYH
dieta. Tra gli organismi acquatici, i molluschi bivalvi e i crostacei presentano le maggiori
concentrazionidi piombo. Risulta comunque basso il rischio di assunzione di questo

elemento attraversal consumo di prodotti ittici.

Perilpombo@& Gl G2 adloAfAl2 dzy t¢2L RA Hp >3k 3:

unapersona del peso di 70 kg.
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2. SCOPO E OBIETTIVI DELLA RICERCA

Il lavoro diricercaha avuto comescopo finaled valutazione della distribuzione, dei flussi

e del bioaccumuldi metallidai sedimentdella laguna di Venezia i ophiocephalus.

| principali obiettivisono di seguito elencati.

T {dzt £ 0F&aS RA NRhadzZ GFGA 20GSydzia RIf L.
{9RAYSYGA RStfl €I 3dzyl RikodeiSedidénid debla> G €
laguna di Venezjaon riferimento ai metalli pesanti.

9 Individuare alcunearee caratterizzate da diversi livelli di inquinamento dove
effettuare la cattura degli individui appartenenti alla specie oggetto di indagine

9 Determinare li sesso, la taglia, il pesogé indici biologictlegli individui catturati
AY RAGSNRS adlFr3arAz2yAir RStftQlyyz2o

T 58SGSNXYAYI NB f QhefifetnyridtfepatoRrelle MoSa] telf confenuto
stomacale e negli otolitiegli individuicatturati.

N Verificaret QS & A duhaSefazibne tRilllivello di contaminazioneei sedimenti
e nei pesci catturatnelle diverse aree di indagine, tenendo conto delle condizioni

fisiologiche e riproduttive e della variabilita tra individui, del periodo e della

strategiadi campionamento
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3. MATERIALI E METODI

3.1 PRELIEVO E TRAMENTO DELLE CAROTE
SEDIMENTO

NSt fQlF YOA(Z2 R §Zontaethal A8 1) i ;ampiofammentadei sedimentiha
riguardato complessivamente 380 siti (Figa.1), le cui coordinatgeografiche sono
state determinate per mezzo di strumentazione GPS. Tutti i siti di prelievo appartengono

ai bassi fondali lagunarri.

La distribuzione dei siti non corrisponde ad una griglia geometrica, ma € piu densa in
corrispondenza sia dei settori che A O2y230S SaaSNB LAG aSy
inquinanti, sia delle principali sorgenti di inquinamento. La distribuzione & invece piu
NI NEFFGadF ySA aSGaG2NR YIFIIA2NYSYGS az233saa.

e/o dove siano state osseriasituazioni di erosione dei fondali.

Ly OAl&aoOdzy aAt2 az2y2 aaglaS LINBESOLIGS o OF N
circa 3 metri, utilizzando caratori - LJA a 0 2 Y S R S, fconlinar inPlexiglas dd A NR Y -
diametro interno pari a 6 cm. @ pochi casi in cui il fondo si & presentato

particolarmente compatto, € stato utilizzato un carotiere a vibrazione.
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zona X
industriale f H
P. Marghera |

mar
Adriatico

Figura3.1.1. Ubicazione dei 380 siti di prelievo delle carote di sedimento nella Laguna di
Venezia.

Ciascuna carota di sedimento stata suddivisa in campo in cinque aliquote,
corrispondenti alle seguenti profondita di prelievo50510, 1620, 2630, 3650 cm |
campioni sono stati formati riunendo le tre parti corrispondenti alla stessa quota ed
identificati rispettivamente con I&€ S 0 SNBE a&! ¢ = |, grecédute dal nénierod 5 €
del sito. In totale, sono stati raccolti 1900 campioni, che sono stati conservetCdido

al trasferimento in laboratorio.
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In ciascursito € stata inoltre prelevata una sezione verticale del pigedimentario, fino

ad una profonditd di 15¢ 20 cm, utilizzando un carotiere metallico manuale,
appositamente realizzato per estrarre umaggione cuneiforme di sedimentdl. carotiere

e dotato di una chiusura a slitta scorrevole. Una volta prelevateniéc di sedimento, la

NRA I LISNI dzNF RSEfF afAddlr LISNXYSGIGS f Q2aasSNB
rilievi fotografici. In questo modo é possibilgsionare lastratigrafia del sedimento e

avere ungpercezione delle condizioni di ossidazialedlo spessore campionato.

Una volta trasferito al laboratorio, il campione é stato sottoposto a una seconda
manipolazione per omogeneizzarlo, quindi & stato setacciato attraverso una maglia da 1
mm. Previa ulteriore omogeneizzazione, il campione é staioe suddiviso in aliquote

da destinare alle differenti analisi.

Ciascun campione € stato trattato ed analizzato per la determinazione della
concentrazione di: metalli pesanti, materia organica, carbonio totale e orgaamo
totale, fosforo totale, e per la determinazione del distribuzione dimensionale

(granulometrie)

3.2 ANALISI DELLA DRBBUZIONE DIMENSIQNF
(GRANULOMETRIE)

[QFYylfA&A 8§ adGrdlF SasS3adaAadalr 02y dzFRAKLgdds AT T I (
& Northrup, USA), che foisce la percentuale volumetrica di particelle in 50 classi di
RAFYSUNRS yST0@iy:iSNDIfft2 nowm
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3.3 ANALISI DELLA CENTRAZIONE DI METIAPESANTI
NEI SEDIMENTI

[ QF Yyl ftA&dA RSttt 02y O@lyadNar,iCa, Fe¢, 8in, RIARD)Y/ Sl t t A
fosforo totaleé stata eseguita in spettrometria ICP/OES (Optima 2100DV, Perkin Elmer,
USA) dopo trattamento di digestione con acido nitrico concentrato assistita in microonde
(Metodo EPA 3051+200.7). Nel caso del mercurio, la determinazionkticnalel
campione € stata effettuata in spettroscopia di assorbimento atomico (Perkin Elmer, FIAS

400, AAnalyst 100, USA) a vapori freddi (Metodo EPA 3051+245.1).

3.4 ANALISI DELLA CEBNTRAZIONE DI MATERI
ORGANICA

Lt O2yGSydziz2 RAd peljvizlgravémetricaattrav@sofa@®@3a a A OO YSy
dzy QF £ Alj dz2 4 | RC find la Yagdiurdgiyhénto Idel pesopostante (Metodo CVN
12.2; MetodoCNR w{ ! vcnklLL«kynT aSi2R2 9t! wmMcnd®oL®
contenuto di materia orgaisa (solidi volatili totali) & stato stimato come perdita di peso

dopo incenerimento a 55€C per 2 ore (Metodo EPA 160.4).

La determinazione di carbonio e stata eseguita seguendo il metodo di Hedges and Stern
(1984F | GGUNI OSNRER2 f QA WeldkerBehtare (R4D0 GHY, Peérkinl Hinded, T | G 2
P{10d [ O2yOSYGNriT A2yS G2aGFrtS & adladlr RSO
mentre la frazione organica del carbonio & stata determinata dopo trattamento con

vapori acidi. La frazione inorganica e statdcolata per differenza fra le concentrazioni

totale e organica.
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3.5 PROCEDURE PER ILTRIN LO DELLA QUALDEL
DATO ANALITICO

Per il controllo della qualita del dato analitico sono state adottdée opportune

procedure per tutte le specie analizzate.

Nele y I f AaA RSA YSGFtftA fF LINBOA&AA2YS &l NHzySy
di controllo per ciascuna specie. La qualita del dato analitico & stata monitorata usando 1
bianco ogni 30 campioni e una replica ogni 10 campioni. Le percemtuatcupero,

ottenute processando ogni 30 campionn campiore di riferimento certificab per i

metalli (BCR77r estuarine sediment, Community Bureau of Reference e SRM 1646a
estuarine sediment, NIST), variano tra 79% (Zn) e 100% (Hg) delle concant@tzio

certificate (Tabella 2.7.1Per quanto riguarda la tecnica ICP/OES, la retta di taratura e

stata ricalcolata ogni 60 campioni.

Tabella3.5.1 Media e deviazione standard delle concentrazioni misurate per i campioni
di riferimento certificati (BER277r estuarine sediment, Community Bureau of Reference

e SRM 1646a estuarine sediment, NIST); valori di concentrazione certificati e recuperi %
per le 11 specie metalliche analizzatew.=peso secgo

Valore Misurato Va.lc.;re Recupero %
Certificato
Al (%, p.s.) 1.83+0.17 2.30 80.0
As (mg/kg, p.s.) 41.8+5.2 47.3 88.4
Cd {mg/ke, p.s.) 11.8+2 11.9 99.1
Cr{mg/kg, p.s.) 35+3 40.9 86.5
Cu {mg/ke, p.s.) 94 +8 101.7 92.0
Fe (%, p.s.) 3.91+0.51 4.55 85.9
Hz (mg/kg, p.s.) 1.8+0.2 1.8 100.1
Mn {mg/kg, p.s.) 205+18 235 87.3
Mi {mg/kg, p.s.) 20+2 23 87.0
Ph {mg/kg, p.s.) 123 +9 146 84.2
n{mg/kg, p.s.) 424 +55 547 78.8
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3.6 STRATEGIA DI CAMPRIENTO PREPARAZIONE
DESLI INDIVIDUI 4. ophiocephalus

Qilla basedella distribuzione dei principali contaminanti nello strato superficiale di
sedimentolagunare(0 ¢ 5 cm) e del confronto dei livelli di concentrazione con gli indici

guida internazionali sulla qualita deidsmenti (Sediment Quality Giudelinesono state
selezionate 5 aree di cattura (FiguB®.1) di Zosterisessoophiocephalusspecie che, per

le sue caratteristiche ecologiche e comportamentali, &€ stata gia utilizzata come specie
indicatrice delle condiziy A’ RSt f QF Yo A S ydi &.,2008; HidingdtokdSal., 6 C NI y C
1995; Nesteet al.,2007).

1. Laguna NordLN)

2. Ponte della Libert@PL)
3. Lago dei Tene(LT)

4. PovegligPV)

Lido inlet 5. Santa Maria del MaréSM)

Adriatic

Figura3.6.1. Aree selezionatger la cattura diZ. ophiocephalusn Laguna di Venezia.
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Il programma sperimentale ha previsto, in ciasganea di indagine, 4 campionamenti: 2
nel periodo riproduttivo (mazo-aprile e magyio-giugno) e 2 al di fuori del periodo

riproduttivo (setembre-ottobre e novembre-dicembre).

Nei 310 individui catturati sono stati determinati: sesso, taglia standard e totale, peso,

indice gonadesomatico e indice epatsomatico.

Per ciascun individuo si & proceduto alla separazione di filetto, fegato, contenuto
stomacale, otoliti e uova seguendo le indicazioni riportate nel volume EP/A-8B307
del novembre 2000y | (G S &I, i éa@diohi @dny/stafi cordsdrvati18 °C.

| campioni cosi ottenuti sono stati congelati

3.7 ANALISI DI CONCENFRANE DI MEALLNEI
CAMPIONI BIOLOGICI

| campioni di filetto, fegato e uova sono stati liofilizzati e macinati in mortaio di ceramica.
Una quantitapari a 0,25 g di ciascun campione liofilizzato séata mineralizzaa
utilizzando acido nitrico e acqua ossigenatauimsistema chiusoa elevate pressioni e
temperature (digestore a microonde Multiwave 3000, Anton Paar, Austria) (Metodo EPA
3051A).

I metalli, convertiti in nitrati solubili disponibili, sono stati analizzati in spettrometria
ICP/OES (Optima 2100DV, ierElmer, USA) (Metodo EPA 200.7). Nel caso del mercurio
la determinazione analitica € avvenuta in spettroscopia di assorbimento atomico (Perkin

Elmer, FIAS 400, Analyst 100, USA) a vapori freddi (Metodo EPA 245.1).
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Parallelamente, si € proceduto allamaralizzazione in acido nitrico e acqua ossigenata e
£t QF yI f A-@BS dilsagitterah fineSdi determinare la concentrazione dei metalli in
0N} OOS AyOfdzaa yStfl YIFEGNAROS OFNbB2yLl GAOL

La procedura pela determinazione del contenuto totale di metalli pesanticeimpioni
biologid & statavalidata utilizzando urmateriak di riferimento certificato: DORM3

(muscolo di pesce liofilizizg), analizzato irquindicirepliche.

| risultati ottenuti per i méeriali certificati sono riportatin Tabella3.7.1 e dimostrano
che le procedure di digestione e di analisi del materiale biologico sono accurate e

riproducibili.

Tabella 3.7.1. Confronto tra valori di concentrazione dei metalli certificati e misutati
materiak di riferimento certificato: DORMS.

Elemento valore YSRAl B | recupero
certificato %
Al 1700 1345 + 148 79
As 6.9 6.5+2.2 95
Cd 0.3 03%0 109
Cr 1.9 1.9+0.2 99
Cu @ 15.5 16.1+1.1 104
Fe g 347 324 + 36 93
Hg 3 0.4 0.3+0 91
Mn 4.6 2.8+ 0.47 60
Ni 1.3 1.2+0.1 94
Pb 0.4 04%0 108
Zn 51.3 485+ 4.4 95
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Si puq infatti, osservare che le concentrazioni misurate presentano un buon accordo con
quelle certificate.

In particolare si osserva che le concentraziontutii i metalli, ad esclusione del Mn,

nSy G4 NJ y 2 y S 102 rispétio alNEbhderitraziorie kertificata.

3.8 1L MODELLO SH¥FE

I modelli numerici possono aiutare a stimare alcune variabili altrimenti difficilmente
valutabili senza una campagna sperimentale apposita.

I modelloagli elementi finiti SHYFEM e stato sviluppato per la laguna di Venega ed
stato applicato a questo sito nelle sue versioni 2D e 3D in numerosi studi relativi a diversi
aspetti dell'ambiente lagunare (Ghezzi al., 2010; Bellafioreet al, 2010;Bajo et al.,
2007).

Il modelloe in grado di simulare due diversi tigi trasporto: euleriano e lagrangiano. Il
primo comporta che le coordinate del sistema rastfisse e i cambiamenti nel fluido
vengano calcolati in locazioni fisse. Questo metodo viene ugancalcolare ad esempio
la dispersione di un tracciante. Il sedmimplica un sistema di riferiento variabile,
solidale con le particelle di fluido. Questo metodo viene utilizzato pécotze le

traiettorie di particelle (Cuccet al., 2009).
In questo studio il modellce stato applicato nella sua versione 2D, considerando come

forzanti il vento e la marea. Per la descrizione del modello ci si riferisca a Umgieaker

(2004).
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Il moto di una particella k rappresentato da una variazione spazialezzontale (dx,dy)
nella sua posizione (X,y). Lo spostamento da u punto all'atrasultato di una
componente orizzontale della veloaifu,v) a cui si somma una componente turbolenta
(u',v). Quest'ultima rappresenta una componente stocastica del nobi® tiene conto
dei processi a scala di sottograglche quindi non vengono risolti esplicitamente dal

modello.

La posizioe risultante della particella ke allora:
X =x+ u*dt+ u' *dt

Y =y + v*dt + v' *dt

Dove (x,y) sono le posizioni di parterdslla particella, (u, v) sono le velacitrizzorali,

dteiltimestegp [ | O2YLRYySydS (dz2Nb2f Sydl o6dzduz@uo @
2 f1éx Ay Fdzy1 A2yS RSt O2STFAOASY(HIS RA RAT

3.8.1Metodologia per il calcolo dell'esposizione

La modalitacon cui vengono introdotte le particelle nel domo e stata impostata cme
puntuale e continua. In corrispondenza di tutte le stazioni scelte viene inserita una
particella con una frequenza costante e omoga per tutte le stazioni in gioco e definita

a priori. Per tutta la durata della simulazione le particelle sono attribuite alla stazione che
le ha generate anche se possone@&® ricevute in sequenza da @tazioni.

Vengono eliminate in modo netto le gacelle che esconoa dominio e quelle la cui eta

e superiore al tempo di vita impostato a inizio simulazione.

Non e stata attribuita un'ulteriore thamica specifica alle particelle che quindi liano

avere un galleggiamento neutro e un comportameptoamente passivo.
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La ricezione delle particelle avviene entro un cerchio di raggio predefinito e centro nelle

stazioni stesse. Il numero di particelle viene cumulato nel tempo.

3.8.2 Dominio di calcolo e impostazioni del modello per
I'applicazione

Lagriglia numerica utilizzata ( 17309 nodi ed 31948 elemardijprendela laguna di

Venezia e la fascia di mare antistanteofiai 50 m. La diensione degli elementi varia dai
10 ai 2000 m.

Lo stato delle bocche include i porti rifugio e i frangifluttmmo modificati dal progetto

MoSE, ma le barriere mobili non sono operative in queste simulazioni.

Sono state imposte come condizioni forzanti della circolazione una serie di livello e di
vento misurata nel 2010 nella piattaforma offshodel CNRISMAR che sono state
prescritte rispettivamente al bordo aperto della griglia (bordo mare) e a tutto il dominio
spaziale rappresentatoSono stati inseriti 11 tributari principali di cué stata imposta
costante la portata media annua. timestep utilizzato & variabile e o supera il limite

massimo di 300s.

Sono state individuate 3 stazioni sulla base della presenzalvicinanza di cantieri e
darsene, ospedali, poli di attigtindustriale o portuale. A queste si aggiungono le 5
stazioni che rappresentano le staai di cattura deiGo. Ciascunatazione funziona come
sorgente che emettaina particella ogni 10 minuti e com&evente entro un raggio di
500m. Le particelle hanno un tempo di vita di 15 giorni, trascorsi | quali vengono rimosse.
Le mrticelle che finisonoal difuori del dominio di calcolo vengono rimosse, mentee

particelle che escono dalle boccteporto possono rientrare a piacimento.

Le simulazionsono durate i sei mesi antecedemd data delle catture dei Galurante |

quali le particellesono state messe in circolazionela ciascuna stazioned e stata
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calcolata una matrice in cui sono contate tutte le peatie che emesse dallastazione
arrivano alla 4esima stazione (38x38). Le particel&@ sonoaccumulate per tutto il
periodo di simuhzione. La ridondanza di particelle ovvero la ricezione di una particella
piu volte nella stessa staziorera consentita, coscome la ricezione di particelle emesse

dalla stazione stessa.

Il calcolo dell'esposizione stato effettuatocome somma di tut le particelle ricevute
dalla tesima stazione diviso il tempo totale della simulazione e si esprime in
[particelle/day]. Soncstate escluse dalla somma le particelle che la stazione ha dato a se

stessa.
Il calcolo della percentuale di esppiene dellestazionie stato effettuatocome rapporto

tra il numero di particelle della-@sima stazione ricevuto dalla-gsima stazione e |l

numero di particelle totali ricevuto dalleesimastazione da tutte laltre stazioni.

3.9 ANALISI STATISTIGHEEOANTISTICHE

by

L'organizzazione dei dati raccolti si € svolta inizialmente attraverso l'inserimento in

semplici fogli di calcolo dei dati provenienti dalle analisi di laboratorio.

Le analisi statistiche dei dati sono state #&ffiate principalmente tramite iSoftware
STATISTICA g§d GraphPad (differenze tra medie e mediane).

Allo scopo di osservare la distribuzione spaziale delle specie analizzate, i dati sono stati

elaborati per mezzo di software GIS (MapInfo e ArcGIS).
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Alla prima fase di inserimento, ganizzazione e analisi statistiche di base, effettuata con
semplici fogli di calcolo Excel, & seguito quindi il trasferimento dei dati in formato

geografico. Il formato scelto e stato ESRI Shapefile.

La gestione, tramite software di tipo GIS, dei datcadit € nata dall'esigenza di correlare
I valori dei parametri ambientali con la distribuzione spaziale e i gradienti (spaziali

orizzontali e verticali, e temporali).

Per la produzione di mappe € stato privilegiato l'uso del software ESRI ArcGIS 98, men

per I'elaborazione dei dati e stato usato principalmente Quantum GIS 1.0.

Le variabili ambientali analizzate sono state studiate indipendentemente e in modo
integrato, inizialmente attraverso la rappresentazione dei valori in corrispondenza di
ciascursito.

[ S YIFILIWS RA RA&AGNROdzZ A2yS azy2 aidlidsS ONBI G
Weight Distance (IDW)

3.9.1 Analisi delle componenti principali

| dati relativi ai metalli pesanti determinatiel muscolo diZ. ophiocephalusono stati
sottoposti ad analisi statistica multivariata, in particolare al calcolo delle componenti

principali (PCA).

[ QF LILIX AOFTA2YS RA YSGi2RA OKSYA2YSGONROA adz ¢
fra loro risulta um strumento utile per fornire un quadrocompleto della situazione,

mettendo in evidenza le relazioni tra le variabili e la loro importanza relativa. La PCA e
anche un ottimo strumento per sottolineare le relazioni tra i campioni in base alla loro

distribuzione nello spazio multidimensionale @8A G G2 RIFff QAYyaASYS RSt
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Per la maggior parte dei metodi chemiometrici & necessario un pretrattamento dei dati
6ao0lftFddz2NF O Ay 3INFR2 RA SEtAYAYINB fQSTFSG
variabile lo stesso pesbdati di conentrazione nei filetti dei Go sono stati logtrasformati

LINA Y RSEfQFYyIlIfAaAAD

[QF Yyl EA&A RSt S Oaaviadl yobsgrierdi indMdugi®dileltatth R A

variabili (diverse dalle prime), ognuna combinazione lineare delkriabili di parteza.

[ Q20 ASGGAG2 RSt t /! O2yaraitsS yStftQAYRA®D)
variabili osservate, facilmente interpretabili e capaci di evidenziare e sintetizzare
fQAYF2NXYITA2YS Ayairidl ySttl YFOGNROS AYyAT AL f

Dal punto di vista geomadto, la matrice dei dati |X| € rappresentabile conpepunti

nello spazio dimensionale.
Come notoJa PCA mira a ridurre il numero di variabili da analizzare, cio si traduce, da un
punto di vista geometrico, nel proiettargipunti in un sottospazio, indiduato in modo

tale che la nuvola dei punpisia deformata il meno possibile.

[QF Yyl fAaA aGlFraAadAOor O2YLX Sl § STATISTICA SAaS3
Soft.

3.10 SPECIAZIONE GHIMICA
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Sui campioni superficialD-2 cm)di 3 carote prelevate nel 2012 in Palude di Caumno

state eseguite le analisi di speciazione geochimica dei metalli con estrazioni sequenziali
selettive

La proceduia di estrazione sequenziale sostate utilizzate per studiare le diverse forme

di associazionelei metalli nelle fasi solide, utilizzando diversi agenti estraenti aventi
caratteristiche chimiche differentsali non tamponati, acidi debolisoluzioni tampone,
agenti riducenti, agenti ossidanti e acidi forti, che sono in grado di reagire connfrazio

diverse del metallo e, quindi, di solubilizzarle.

Gli estraenti sonostati applicati in ordine di reattivita crescente, allo scopo di
solubilizzare frazioni di metallo legate alla matrice solida con forza crescente.

E importante sottolineare che dunée i vari stadi di estrazionpud essere avvenutan
parziale riassorbimento dei metalli solubilizzati o una loro ridistribuzione tra le altre
componenti del sedimento. Pertanto i risultati degli studi di frazionamento non vanno
considerati come assolutima forniscono una definizione operativa della mobilita dei
metalli. Lf &Sy a2 Rdtrazidai dequankid & NiBto duéllo di studiare la
contaminazione dovuta anetalli derivanti da sorgenti antropichehe sono piu mobili

rispetto a quelli di naura endogena.

La procedura utilizzatesi basa sul protocollo di Tessi€i979) opportunamente
modificato (Argeset al.,2003).

Lo schemametodologico dell@strazione sequenziale (SEP) applicato ai sediménti

mostrato in Figura 3.10.1
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agitazione continua

Estrazione con 1 M NH,OAc pH= 7 sotto

'

centrifugazione

¥

I-frazione prontamente
scambiabile

residuo

*

agitazione continua

Estrazione con 1 M NH,0Ac pH= 4,8 sotto

v

centrifugazione

II-frazione legata ai carbonati

¥

residuo

|

k J

Estrazione con 0,2 M -Ammonio OssalatofAcido
OssalicopH =3 per in MW Ethos Milestone

¥

centrifugazione

lIl- frazione legataa

v

ossidifidrossidi di Fe e Mn

residuo

¥

Estrazione con 30% H,0, pH= 2 in MW Ethos
Milestone per 2h e 30 min Raffreddamento, poi
3,2 M NH,OAcetato, pH=2 sotto agitazione
continua{overnight)a temperaturaambiente

+

centrifugazione

IV-frazione legataalla
materia organicae ai

solfuri

residuo

v

Digestione con HNO3/HF, in MW Ethos Milestone @

Figura 3.10L.. Schema del@strazione sequenziale (SEP) appéeatsediment

Sono stati analizzati i seguenti elememiin, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg, Pb. La precisione
della migizZNF} £ LISNJ 3t A StSYSydA FyFtATTFGAS 8§ X
ME? ow{ 5203 &a2ft2 LISNIIfOdzyr StSYSyuA oSo3do

[ QF LILIX AOIF T A2YS

RSt f I LINE OS R dzNJ RA

SadNIT A

superficiale della Palude di Cona permessai suddividere i metalli incinque frazioni
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definite a seconda della differente labilita dei legami tra metalli e componesilad

matrice solida

FRAZIONE 1. SCAMBIABILEampione é trattato coNH,OAc1M a pH 7.0 e mantenuto

in agitazioneper due orea temperatura ambiente.

Numeros studi effettuati su sedimenti o su loro costituenti (argille, ossidi idrati di Fe e

Mn, acidi umici) hanno mostrato la loro capacita di adsorbire i metalli in traccia; un
cambiamento di forza ionica in solugié& | Oljdzzal Ay ¥t dzSy 71 -f QS| dz

desorbimento dei metalli.

FRAZIONE 2. LEGATA Al CARBONAdsiduo derivante dalla prima frazione é trattato

con tampone acido acetico/acetato di sodio 1(WH,OAc 1M) a pH 4.8 e affinché

f QS a (i Ndconipldtyf Smaditenuto in agitazione peore a temperatura ambiente.

b GFENRFTA2yS RA LI Ay dzyl azftdd A2yS ¥t @I N

carbonati.

FRAZIONE 3. LEGATA AGLI IDROSSIDI DI FfeMha GG NI T A 2y Sendo a02 Yy R2
contatto il residuo proveniente dalla seconda frazione con una soluzione ridueepité
3 costituita daammonio ossalato/acido ossalico 0,2M (tampone ossalaiojorno a

microondea 96 °CQuesti ossidi sono in grado di inglobare i metalli pesanti.

FRAZIONE 4. LEGATA ALLE SOSTANZE ORGANICHE E XI SOLESRielaN@nltd 2 y S

trattando il residuo proveniente dalla terdaazione con HNgD.OZ Me HZO2 al 30% a

caldo(80°C) per 2 ore poi over night a temgraturaambiente usando un tampone aip

3.

E da notare chemetalli in traccia possono essere legati a diverse matrici organiche, quali
acidi umici e acidi fulvici, organismi viventi o detriti. Il perossido di idrogeno e
generalmente utilizzato per la degradazione della sostanza organica,e aseh

f Q2aaARIFT A2yS RA GdzidS €S F2NX¥S LINBaSyidir y
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Esistono altri reagenti piu efficaci per la distribuzione della sostanza organica come acido
YAGNRO2T dziAtATT G2 RI a2t 22 2t AlyOXOR 0 INYMID A 2
spesso mancano di specificita andando ad intaccare la matrice silicatica.

FRAZIONE 5. RESIDUAnetallo non estratto nei quattro stadi € quello fortemente

legato alla matrice del terreno, e puo essere rilasciato con un dragtttamento acido

a caldo. Il residuo proveniente dalla quarta frazione e stato trattato con una miscela di

acido nitrico e acido fluoridrico.

Alcuni studi compiuti su sedimenti marini provenienti da differenti zone, hanno

dimostrato che:

() Elementi ome il Cr vengono estratti essenzialmente nella frazione residua
(estrazione compiuta anche in presenza di acido fluoridrico), perché questi metalli sono
probabilmente incorporati in forme minerali di allumirsdicati nel sedimento; quindi
sono difficilmente rilasciabili nelle acque marine tramite dissociazione e pertanto non

costituiscono un pericolo per I'ambiente.

() Ni, Cu e Zn vengono estratti in tutte le quattro frazioni, ma si trovano
maggiormente nella frazione residua, probabilmente a causaatigssi di chemisorzione

o incorporamento dei metalli nei minerali argillosi presenti nel sedimento: guesta
frazione di metallo & fortemente legata alla matrice del sedimento e quindi piu difficile

da estrarre negli stadi che utilizzano estraenti piu debol

w I Mn viene estratto quasi nelle stesse percentuali nelle quattro frazioni. In
particolare, una quantita significativa di metallo e estratta nella seconda fase, utilizzando
acido acetico (debole estraente). Il manganese rilasciato in questo stadio

probabilmente quello legato alla superficie del sedimento mediante interazioni

elettrostatiche relativamente deboli; esso viene rilasciato in processi che prevedono
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scambio ionico e la dissociazione del Mn legato alla fase carbonatica. | risultati hanno
RAY2aUNI G2 Ay2f GNBE OKS dzy NARfFaoOA2z RA Yly
condizioni diventano piu acide. Il Mn é stato estratto anche in buona percentuale nella
terza frazione, dove il Mn esiste sottoforma di ossidi e puo essere rilasciato quando i

sedimento é soggetto a condizioni piu riducenti.

W E stata dedicata molta attenzione allo studio della concentrazione e della mobilita
di Pb e Cd nei sedimenti a causa degli effetti tossici che queste specie possiedono.
[ QSa NI T A2y S RS buon® peRantusle nell@ @rimé ¢ Secoida frazione,
dimostrando che questo elemento si trova nei sedimenti come specie scambiabile e
legato a carbonati. Il cadmio in questa frazione e il piu labile, quindi puo essere
disponibile all'assimilazione da partegli organismi viventi. Per quanto riguarda il
piombo, la proporzione estratta nella prima frazione € bassa, ma la concentrazione totale
delle prime tre frazioni e significativa, e puo raggiungere in alcuni casi anche il 70%. Il
piombo presente in questdasi pud essere rilasciato in seguito a variazioni nelle

condizioni ambientali.
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4. RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1 QUALITA DEI SEBENTI DELLA LAGUNAMENEZIA

Lf RSGGFItEAZ2 aLITALES dél ganpiddaredtdietettRineif QSt S ¢
mesidi gennaio e febbraio 2008 St f QF YO A (1 2 Rd®risentediiBfédite gufie2 v { 9 +
caratteristiche e sui livelli di contaminazione dei sedimeetia laguna di Venezenche

I £ £ QA ysingdIByhia marfologiche lagunari.

La scelta dintensificarela densita dei siti di prelievo in corrispondenza di settori lagunari
OKS &aA O2y2a02y2 SaaSNB YIIIA2NXSyidfa I FFS
permessodi aggiornare e migliorare il quadro conoscitivo sullo stato dei sedimenti che

potrebberocostituire un rischio di natura tossicologica per le comunita biologiche

Sebbene il Progetto QSEV abbia riguardato 5 strati di campionarsgat(¢ 5, 5¢ 10,

10 ¢ 20, 20¢ 30, 30¢ 50 cm),vengono qui presentati i risultati relativi ai primi 5 cm d
ASRAYSYy(G2 200SNR |fft2 AGNFXG2 &AdzZLISNFAOALFTE S
O2f 2 yy I soRd@tar®sy ldgborzionebiologicamenteattiva.

Secondo la classificaziondi Shepard(1984), isedimenti dello strato superiore si
caratterizzano peil 40% come silt sabbioso e per il 34% come sabbia siltosa. Il restante
26% dei campioni superficiali & classificabile come silt argilloso (10%), sabbia (8%) e silt
(8%). Le tessiture piu fini (silt e silt argillosi) caratterizzano i sedimenti della part
settentrionale della laguna e i bassofondali tra Porto Marghera, Campalto e Venezia. |
sedimenti sabbiosi, oltre che in prossimita delle bocche di postotrovano lungo i
principali canali di navigazione (Canale Malamedewghera, Canale degli @rfi, Canale

di Treporti) come risultato @lle forti correnti.

La distribuzione percentualdi particelle presentnel sedimentoaventi diametro d <63

um (mud) & mostrata in Figura 411.
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Figura 4.11. Distribuzione della presenza percentuale di pattefini (nud: d<63 um)
nello strato superiore di prelievo @5 cm) del sedimento della laguna di VeneBati
interpolati.
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Le particelle fini rappresentano la frazione di sedimento a cui i metalli maggiormente si
leganoe che subiscono dispersional apera delle correnti di fondo anche in condizioni

di minor idrodinamica.

Le percentuali maggiori di frazione fine (fino a 99%) si riscontrano in prossimita delle
immissioni dei tributarin laguna, delle isole abitate nelle aree piu confinate, meno
soggette a ricambio idrico Queste ultimecostituiscono learee deposizionali in cui le

particelle piu finj derivanti principalmente da fiumi@agli scarichi urbansi accumulao.

Ly FEGNR AYLERNIFYGS LI NFYSGHONR O2medireRaS NI G 2
percentuale di carbonio organico (O@ssendo OG principale componene della

materia organicae usato come indicatore della sua presenza nel sedimento

La percentualedi carbonio organico nei sedimenti marirdhe solitamente presenta
valari compresi tra0.1%e 30%, vieneinoltre usata come misura della disponibilita di
nutrimento per la faunabentonica e come indicadellaquantita e del tipo dalimentoche

si deposita sul fonddalla colonna d'acqua.

Tra le proprieta piu importantdella materia organicasi riconosconole capacita di
formare in acquacomplessi siaolubil cheinsolubili con gli ioné gli idrossidmetallici di
interagre coni minerali argillosi e Ilgare insieme Igarticelle di adsorbire e desorbire
composti organicdi originesia naturale chentropica e diassorbire e rilasciare sostanze

nutritive perla flora acquatica

[ QF OOdzydzt 2 RSt O NIFgyra 212) & NdgdioyeAn(possiniga dgllé 3 dzy |
valli da pesca e delle barene e nelle aree piu cotdirtel bacinonelle qualii tempi di
residenza sono piu elevati (Figura 8)led é favorita la deposizione di materiale sul

fondo.
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Il tempo di residenza (WRT) € inteso come tempo necessario ad ogni elemento del
dominio consideratoper sostituire la massai un tracciante conservativo con nuova

acqua (CuccandUmgiesser 20068Cuccceet al.,2009 Ferrarinet al.,2008)

Figura 4.12. Distribuzione della presenza percentualealibonio organic¢%, d.w.nello
strato superiore di prelievo (5 cm) dekedimento della laguna di Venezizati
interpolati.
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La variabilita temporale del WRT in lagune dominate dal vento pud essere molto elevata:
in Laguna di Venezia & di qualche giorno in regime di bora e di piugidrticon vento

di scirocco

Per avereun valore rappresentativaelativo allalagung il WRTche viene mostrato
(Figura 4.1.3p stato stimato comemediadi alcure ripetizion in condizioni diverseli

forzanti (vento e marea)

Tempo di Residenza
(days)

35
28

21
14

T
0

Figura 4.13. Tempi di residenzen Laguna di Venezia.
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La preseiza deé metalli nel sedimento, ad esclusione della fase minegaepriamente
detta, € legata alla presenza di sistemi grado di legare il metallo sia come complesso
vero e proprio che come saiesolubile

Le concentrazionii metall nei sedimenti suerficiali di aree di transizione contaminate,
infatti, generalmente riflettonda diversitaspaziale in tessitura e contenuto di carbonio
organico(de Grootet al.,1976),essendogli ioni metallicipreferenzialmente adsorhisu

particelle fini e materiarganica con elevata superficie specifica.

4.1.1 Metalli nei sedimenti della Laguna di Venezia

Nella Tabella4.1.1. sono riportatii dati statistici che sintetizzano la distribuzione dei

valori di concentrazion#otale dei metallinei 380campioni di sdimento.

Media, deviazione standard e intervallo di valori di concentraziongisconouna prima
immagine del livello di contaminazione del sedimento lagunare nel suo complesso, e
consenbno un confronto con i dati provenienti da studi precedenti, com&egcon i

risultati di altri sistemi di transizionee»stieri

Tabella 4.1.1. Dati statistici della distribuzione dei valori di concentrazione dei metalli
pesanti, nello strato superficiale di prelievo: media, deviazione standarthassimo,
minimo, codficiente di variazione CV% (10@/media).d.w.=peso secco

strato Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
0-5cm

mg/kg, d.w.
media 10122 6.6 1.22 15.9 19.3 14118 | 0.51 239 13.0 15.2 90

4143 3.1 1.36 7.8 13.0 4924 0.35 65 5.7 8.6 80

min 2077 2.3 0.09 4.2 2.3 4897 0.03 80 3.2 2.4 16
max 23404 | 214 10.30 | 57.2 107.9 | 27094 | 1.66 573 39.8 60.4 715

CV% 41 47 111 49 68 35 67 27 44 57 90
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Le concentrazioni dei metalli analizzati presentano ampiemiffze interspecificheon
valori compresi tra 0,03 e piu di 27000 mg/kg per Hg e Fe, rispettivamenteleede
variabilita intraspecifiche(osservabil in termini di coefficiente di variazione C\%)

particolare per quanto concerne Cd, Zn, Cu, Hg e Pb.

Rispetto ai valori riscontrati d@avoniet al., (1988)in campioni di sedimento superficiale
(0-10 cm) da 163 siti della LaguiiCd: 0.5821.8; Cr: 435; Cu: 5180; Fe: 49080900; Hg:
0.1-3.5; Ni: 1193; Pb: 16876; Zn: 18000 mg/kg, d.w) nel presente studiomassimi
rilevati per CdCu,Fe, Hg, Ni, Pb, Zn sorisultati inferiori (dal 7 al 88%) suggerendo una

diminuzione dekl contaminazione dei sedimenti in anni recenti.

Pavoniet al., (988)avevano evidenziato come la contaminazione da metalli fosse piu
elevata nella parte centrale della laguna, in prossimita della citta di Venezia e della zona

industriale di Porto Marghex.

Nei fondali lagunari compresi tra la terra ferma e la citta di Venanzhe altristudi

(Belucciet al.,2002; Bernardell@t al.,2006; Zontaet al.,2007)avevano rilevato elevate

O2y OSYUNITA2YA RA YSGFtfA rapifiA & dzlj)82SdEstaOk SIB | [
AYRAOI (2 vy, ,Sparfodo dilsyilyppo dé€d@ prima area industriale di Porto
Marghera.Era, infatti,stato osservataun aumento deiflussi dei metalli dal 1930940

fino agli anni 6670 (Orio and Donazzolo, 1987; Bertoh al., 1995; Sfrisoet al., 1995;

Frignaniet al., 1997; Cochramt al.,1998) mentreerastata riscontrata una diminuzione

delle concentrazioni e dei flussi a partire dal 197€@ndoti I | f ft QSFTFFA Ol OAI R
RA NARdzZ A2y S RSsiinfaA y1jdzAy I YSy i2 YS

Nelle areepiu settentrional della Lagunaja contaminazioneda metalli era risultata
meno intensae dovuta a specie metallich#giverse (Donazzolet al.,1982; Frignanet al.,
1997; Cochraret al., 1998; MAV, 2000a, b)Alcuni autori avevao evidenziato un

aumento delle concentrazioni di Pb, Zn, e Cu verso gli strati superficiali a partire dal 1930
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ed unasuccessiva diminuzione (Frignaatial, 1997). Hg e Cd, invecaostravano un

aumento fino ai giorni nostri (Frignaei al.,1997; Coclanet al.,1998).

51 ft2 &aGdzRA2 RA [/ 20KN}YYy omddyov SN} SYSNA?Z2
dominante peri sedimentidi tutta la laguna; nel caso dello Znyecef QA y LJdzi | G Y2 &7
risultava dominantdan Laguna nord, mentre nelle altre ardagunari predominavangli

inputs non atmosferici.

[ RAAGNRAOdZ A2yS aLITAIES RStftS efese@Sy d NI I
pattern di distribuzionein relazione alle sorgenfirevalenti eai meccanismi dirasporto,

accumulo e risospesionedei sedimenti.

Le distribuzioni delle concentraziorsuperficiali totalidei metalli vengono di seguito

brevemente descritte nei loro tratti salienti:

- Cd(Figura 4.1.5)Zn(Figura 4.1.6)Cu(Figura 4.1.7¢ Pb(Figura 4.1.8presentano una
distribuzione spaziale molto simile, con concentrazioni piu elevete parti centro-
settentrionale e centrale ed un evidentegradiente di contaminazione decrescente da
Porto Marghera verso Venezia e da Venezia verso il Questadistribuzionesuggerise
|@rigine sia industriale (area di Porto Marghera@he urbanadi questi metalli Inoltre
mostranoconcentrazioni superiori vicinallo sbocco dei fiumn laguna, in particolaren
prossimita dellefoci dei fiumi Dese,Osellino, Lova, Taglio NuovissimdCuori (Zontaet

al., 2005;. Collaviret al.,2005)e in prossimita della Citta di Chioggia
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&

Cd (mg/kg, d.w.)

Bl<150
-< 8.0
[ ]<20
[ ]< 1.0
|:|< 0.5

Figura 4.15. Distribuzione dei valori di concentrazione di Cd (mgdkg,) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Figua 4.16. Distribuzione dei valori di concentrazione di Cu (mgdkg,) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Figura 4.1.7. Distribuzione dei valori di concentrazione di Pb (mdiAkg, nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Figura 4.1.8. Distribuzione dei valori di concentrazione di Zn (mdiikg), nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.

- Anche per il Hg (Figura 4.1.8) osservano alteconcentrazioninel settore
compreso fra Venezia Porto Margherdfino a 4 mg/kg, d.w.)ma in maniera piu
significativa e spazialmente piu estesa rispetto ai metalli precedegtipresenta
valori mediamente piu elevati nellaparte di laguna settentrionale rispetto d

settore meridionale.
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Figura 4.19. Distribuzione dei valori di concentrazione di Hg (mgdkg,) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.

- As (Figura 4.1.10presenta un gradiente di concentrazione decrescente che va dalla
conterminaziongagunareverso le bocche dborto. | valoripiu elevatisono stati trovati
in prossimita d#éa gronda lagunare, nella zona antistante Porto Marghaavalle

Millecampi e nella zona retrostante le casse di colmata.
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Aree di arricchimento di Asnoltre, si osservananoltre in prossmita dell'aeroporto e
delleisole artificiali Degetto et al. (2000)avevano messo in evidenzhe la distribuzione
23aaSNDFGF LISNI £ Ql NeH&tgta widcipalmeriteAddll§ €afaerisfiche3 dzy I N.
geochimiche dei materiasedimentari, ma avevéh I f G NBa W NAf SGHG2 f QS

arsenico provenienti dal bacino scolamealalla zona industriale

46
33
13
7
5

Figura 4.1.10. Distribuzione dei valori di concentrazione di As (malkg,nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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- la vaiabilita della concentrazione totale di Cr (Figura 4.1.11) e Ni (Figura 4.1.12) sembra
essere maggiormente legata a quella delle caratteristiche mineralogiche del sedimento,
principalmente minerali allumailicatici, € in minor misuraalla presenza di fdn
antropiche di questi elementi (industria galvanica, fonderie, fertilizzanti agricoli, vernici,

ecc).

Cr (mg/kg, d.w.)

65
45
30
15
10

Figura 4.111. Distribuzione dei valori di concentrazione di Cr (mgdkg,) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Figura 4.112. Distribuzione dei valori di concentrazioneN\dimg/kg,d.w.) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.

- Al (Figura 4.1.13)Fe(Figura 4.1.14¢ Mn (Figura 4.1.15jnostrano valori piu elevati
I finfelfaccia tra la laguna e la tefierma,areein cui le particelle finiyeicolate dai
fiumi del bacinoscolante tendono ad accumularsi.a frazione fine del sedimento

infatti, & sostanzialmente costitwt da minerali alumo-silicatci, di cui Al & un
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costituente importante e al qualegli ossidi e idrossidi diFe e Mn sono

preferenzialmenteassociati.

Figura 4.11.3. Distribuzione dei valori di concentrazione di Al (mgtkg.) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Figura 4.114. Distribuzione dei valori doncentrazione di Fe (mg/kd,w.) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.
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Mn (mg/kg, d.w.)

B < 800
-< 550
[ <400
|:|< 300
|:|< 200

Figura 4.115. Distribuzione dei valori di concentrazione di Mn (mgtkgy.) nello strato
superficiale di sedimentdati interpolati.

Le principalsorgenti puntuali di metalliper la laguna di Venezia sono, quindplteplici e
riguardano in misura diversa le varie specie metalliche. Oltre alla zona industriale di Porto

Marghera, alta importante sorgene di contaminazionesono gli scarichidel bacino
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scolanteche vengonammessi in Laguna in corrispondenza delle foci fluvigli scarichi
diretti dei depuratori di Fusina e Campaltb fiumi che sfociano inLaguna infatti,
veicolano il carico proveniente dionti diffuse assieme al caricproveniene dagli
scarichi civili e industriatiollettati dal bacino scolanteA questi si aggiungongli scarichi
fognaridiretti del centro storico della citta di Venezia e delle isole laguAarioggi,sono
stati censiti circa 7000 scarichi, molti dei quali gifeguati con sistemi di trattamento

individuali

Tra le sorgentiisaggiungono poi le deposizioni atmosfericiialilavamento dei terreni e

delle aree non ancora marginate di Porto Margher@ SNR aA 2y S RANBG G|
contaminati che costituisconie sponde stessel traffico acqueo e la cantieristica

Al traffico acqueo viene attribut sia un inquinamento di tipo chimico (fumi in
atmosfera, scarichi, rilasci delle vernici, ecche quello dovuto arisospensione e
movimentazione dei depositi dohdo e degli inquinanti ad essi associati

Le attivita cantieristiche per il mantenimento delle imbarcazioni, immettono
ySttQl YOASY UGS 02 vdidali jCu 2iNfFeseit? ad lebeyhpia i2lie

verniciantivegetative utilizzate come antifoulingguscafi delle imbarcazioni.

4.1.2Correlazioni

La distribuzione spaziale delle concentrazioni di metalli in tracce nei sedimenti della
laguna di Venezia e probabile che, silmeno in parte, determinata dalle caratteristiche
dei sedimenti.E ben notq infatti, che la dimensione delle particelle e il contenuto di
sostanza organica sono importanti fattori di controllo che regolano I'abbondanza di
metalli nei sedimenti(Mantoura et al., 1978. | sedimentipiu fini, infatti, tendono ad
avere un contenutai metallo relativamentepiu elevab a causa de®levata superficie
specifica delle particelle piu piccole. Inoltgdi ossidie idrossididi Fe e Mn associadille

superfici aegi allumosilicati rappresentano un sito principaleatigregazione denetalli.
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l'f FAYS RA AYRFIFINB tQSaraidSyil RA Gt
(Tabella 4.1.2).

Come attesoAl, Fe, Mmresentano elevata affinitaon la percentuale di particelle figi

anche con il tempo di residenza medio (WRT)

Si osserva inoltreche la distribuzione spaziale di quasi tutte le spegietalliche
analizzate ad eccezione del Cdsegle strettamente quella dela frazione limosacon
particelle d diametro compreso tra 4 e 32m. Nel caso di Hg] modello di distriluzione
segue maggiormentda distribuzione dimud (d < 63 pum) piu alb nella laguna

settentrionalee asud di Venezia.

Tabella 4.22. Matrice di correlazionedei valori di concentraziondei metalli pesanti,
grandometria, tempo di residenza medigodanza organica e metalli geochimici.

mud particelle
Al Fe (d<63um) fini ocC LOI550°C  WRT
(4<d<32um)

Al -- 0.92 0.42 0.65 0.35 0.48 0.60
As 0.69 0.73 0.27 0.48 0.45 0.51 0.57
Cd 0.29 0.30 0.09 0.18 0.13 0.13 0.28
Cr 0.72 0.72 0.20 0.45 0.25 0.28 0.38
Cu 0.60 0.62 0.49 0.59 0.13 0.33 0.40
Fe 0.92 - 0.40 0.64 0.29 0.44 0.66
Hg 0.22 0.16 0.62 0.47 -0.10 0.22 0.04
Mn 0.72 0.82 0.47 0.61 0.07 0.30 0.58
Ni 0.75 0.80 0.23 0.49 0.28 0.31 0.47
Pb 0.70 0.71 0.55 0.68 0.22 0.44 0.53
Zn 0.41 0.46 0.36 0.43 0.09 0.27 0.43

Attraverso il calcolo defattore di arricchimentodei metalli nei sedimenti'recenti"

rispetto ai valori di backgroun@ stato valutatd'arricchimento che riflette I'impatto del
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grande sviluppo industriale nellaaguna di Venezia, in particolare con lo sviluppo delle

attivita industriali nel complesso Marghera avviato quasi un secolo fa.

| dati di concentrazione di ciascun metallo misurati in ciascun campione di sedimento
sono stati divisi per i valori di backgmd stabiliti da Donazzolo (1992): Cd, 1; Cr, 20; Cu,
20; Fe, 20000, Hg, 0,1: Pb, 25; Zn, 70 mg/kg d.w.

Quello che s¢ ottenuto e il grado di accumulo di metalli in ciascun sito in relazione ad un

valore naturale, o meglio, prmdustriale.

| fattori di arricchimento sono stati calcolati utilizzando la normalizzazione rispetto ad Al

utilizzando la formula:

EF = (M / Al) recente / (M / Abackground

dove M é le concentrazioni di metalle i pedici "recente" e Background si riferisono

alle definizoni sopra descritte.

GliEF medi per 10 metalli sono mostrati irFigura 4.1.1@lisposti in ordine crescente. La
distribuzione di tuttigli elementitranne uno (Pb) ha superato il test di normalita
(KolmogorovSmirnov,p = 0,05) e le barre verticali rapgsentanola deviazione standard

della media.

Ni, Fe, As, Cr e Mn non soagicchiti neisedimenti "recenti”, comendicano i valorEF

prossimia 1 e la variabilita tradgampionie molto bassa. Un leggero arricchimento di Mn

in alcunisiti puo essere dvuto al processo diagenetico, reddipendente, di migrazione

RA ljdzSaid2 YSil ft 2 préipifatiore Odj stdimeity/sipdicdaé@ A T A f S

Pb e Cu sono leggermente ma significativamente arricchiti nei sedimenti "recenti", e
questo arricchirento é relativamente omogeneo su tutta la lagurs yeda la bassa

deviazione standand
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Infine, Zn,Cd e Hg mostrano EF mediamente patiraa 2 e deviazioni standaedevate

suggerendo una distribuzione meno omogenea di questi inquinanti.

In generale degli EF confermano l'importanZa Sihquigamentoda Zn, Cd e Hglel
secolo scorso, msuggeriscon@nche che concentrazioni relativamente elevate di Cr e Ni
nei sedimenti lagunarecentinon sono superiori auglli vecchie sono probabilmente di

origine geogenicalegati cioé alla presenza di alluraiicati

4 4
3 - -3
: .
Q
2 )
c
9 2 - ) -2
<
Q
: ° o
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14 o © % o -1

0 I I I I I I I I I I O
Ni Fe As Cr Mn Pb Cu Zn Cd Hg

Figura 4.116. Medie e deviazioni standard dei fattati arricchimento calcolati per i
metalli misurati nei 380 campioni di sedimento della Laguna di Ver@z&F sono
normalizzat per il contenuto dAl
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Siconferma il datoOKS € QAYLI GG2 RSE€S TGGAGAGE dzYl y
Venezia si riflette sutontenuto di metalli pesanti presenti naledimento in misura

diversa a seconda dellaopizione ispetto alla sorgenti, ma dipendono oltremodo dal
confinamentodell'area interessata, dalle dinamiche di ricambio idrico e dai conseguenti

fenomeni di dispersione del sedimento in particolare ove la tessitura sia piu fine.

4.1.3Confrontodei risultati con indici di gualita

Al fine di classificare i sedimemwstiperficialidella laguna di Veneziavestig G A Yy St t QI Yo
del progetto QSEV e di inferire sul loro livello di contaminazione e la relativa pericolosita
ambientale, i valori analitici acquisibno stati confrontati cond N (AL}t 23AS R
OKS NASY(UNIry2 ySt @lFradz2z S LISNI OSNIA FaLlsSiada.
DdzA RSt AySaé o{vDaoo

[ S {vDa NAR3IdzZ NRIFIy2 3JtA StSYSYdGA YAY2NR 062 6

Un pmimo confronto € stato realizzato con la coppia di SQGs adottata a livello
internazionaleRSY 2 YA Y I G -v@lw[ 3 D G[9FFESIO 1R YOI a0 SAIFOATAEYSEC
(Long et al., 1995). Questi due indici esprimono in termini di concentrazione una
valutazione sibase statistica del grado di tossicita del sedimento e identificano tre classi
O2ZNNRALRYRSYUGA | GFEt2NR AGYAY2NA RA 9w[éX acC

Il significato del confronto fra tali indici (e le tre classi che ne conseguono)tadaisne

RA O2yGFYAYITA2YS RSA &aSRAYSYGA 2aaSNDI G

ciascun sito sulla base della pericolosita ambientale rispetto a una possibile

contaminazione prodot sul sistema acquatico. Si tratta in sintesi di dfasge il
AaSRAYSYyG2 02YS ay2y LISNRO2f2a2¢ 002y OSyiNT
O2y OSYyiNITA2YyS ¢ 9wav S aLRISYT AFEYSy:dS LIS
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Il secondo indicegiguarda gli standardli qualita ambientale EQS)per i sedimenti ddé
acque marine e di transizioned e stato stabilito dal DecretoLegge 219 del 2Q10. Il
Decreto stabilisce, per la maggior parte degli analiti determinati (Cu e Zn non sono
contemplati) un valore al di sopra del quale il sedimesitdiscosta da un buonstato di
qualita ambientaleTale indice, che ha valenza nazionale, discrimina quindi i sedimenti in

due classi.

Il terzo gruppo di indici, che ha valenza locale, & rappresentato dai limiti stabiliti dal
PNRG202ft2 RSt aAyAdaldO9MWF KRSHf DRPYORFFEOA dzi 2!
{ LISOA £ S LI& MIclasSfigaibng tleé sEdimenti dei canali della citta di Venezia.

Tale classificazione e stata applicata non solo ai sedimenti urbani ma anche a quelli dei
canali e dei bassofondali della law. La diversita di tali indici rispetto ai due
precedentemente descritti sta nel fatto che non sono rivolti alla classificazione della
pericolosita ambientale del sedimento, quanto a definirén caso di dragaggie le

modalita di utilizzo dello stessger interventi morfologici lagunariovvero per
determinarne le modalita di conferimento in siti di messa a dimora, soggetti a criteri di

contermnazione piu 0 meno restrittivi.

Per ciascun analita, il Protocollo specifica tre limiti che discriminanarguipologie di

materiale per il quale sono previste differenti modalita di utilizzo e/o recapito, al fine di
SOGAGIENB 1 O2y il YAYlITA2yS RSttS |OljdzS I 3d:
puo essere utilizzato per interventi di ripristino di aogie lagunari (ricostruzione di

barene erose e recupero di zone depresse); il sedimento moderatamente inquinato
60flaasS a. €0 Llzs5 SaaSNB dziAftATT G2 LISNI Ay
garantire un confinamento permanente del materialé evitare il rilascio degli inquinanti

Ay £ 3dzy T Af ASRAYSY (G2 AylidaAyld2 oO0Ofl aa
fQFYLX AFYSyid2 2 fQAYyYyLFtTIYSyG2 RA | N8BS LIS

N

processi di erosione, dispersione ed infiltrazione di acqueteoriche; infine, Il
AaSRAYSY(z2 F2NISYSyidsS AYIljdZAyl G2 60ftlaas a
impermeabilizzato e smaltito in aree esterne alla laguna.
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La Tabell@.1.3riporta i valori limite delle tre tipologie di SQGs sopra descritte.

Tabella4.1.3. Valori limite per metalli e microinquinanti organici delle tre tipologie di

fAYySS 3JdzARIF LISNJ t1 ljdz2t wWAyYBHSRE2RS&SRRa& Y G B W 9
aSRAdzYé£ 0 adl yRINR RR1930daefploiddollo BeS Mikigfekod A R
def Q! YOASYGS o6y ! LINAES mMpdoL

Linee guida As | Cd | Cr | Cu| Hg | Ni Pb | Zn
ERL 8 1,2 | 81 34 | 015 | 21 47 | 150
ERM 70 | 96 | 370 | 270 | 0,71 | 52 | 218 | 410
N . . ;
Std. Qualita sedimenti = 12 03 50 0.30 30 30
D.L.219/2010 %
v
limite A Prot. Min A. 93 ?Em 15 10 | 20 40 | 0,50 | 45 45 | 200
limite B Prot. Min A. 93 25 5,0 100 50 2,00 50 100 | 400
limite C Prot. Min A. 93 50 20,0 | 500 | 400 | 10,00| 150 | 500 | 3000

La Tabellad.14 mostra la distribuziongercentualedel numero dei siti rispettalle 3
tipologie di linee guida per la qualita dei sedimenti. Nel caso del Debegige2192010,

nella Tabella é riportata la percentualedili che mostrano una concentrazione superiore

al valore standard per la qualita dei sedimenti. Negli altri due casi, la Tabella mostra la
distribuzione percentuale dei siti (che chiude al 100%) nelle classi discriminate dai

rispettivi limiti.

Sulla basedei valori limite ERL ed ERM,nilercurio8 f Qdzy A 02 Fy Il fAdGF
frequentemente (27% dei casigoncentrazioni superiori al valore di ERM (0.71 mg/kg

d.w.). Per quanto riguarda gli altri metalla kconcentrazione di Zn eccede il limite ERM
(410mg/kg, d.w.) in un numero esiguo di campiom=£4), mentreAs Cde Hgeccedono |l

limite ERL in un numero consistente di c280,32%e 57%rispettivamente).
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Tabella 4.4. Distribuzione percentuale del numero dei campioni rispetto alle tre
tipologie d linee guida per la qualita dei sedimenti: classi identificate sulla base dei valori
di ERL ed ERM; siti con concentrazione superiore al valore standard per la qualita dei
RSTAYAGS
giallo riporta la percentuale complessiva di campioni che ricade in ciascuna classe
(quando una sola specie supera il rispettivo limite per una percentuale inferiore al 10%, il

sedimenti (D.L. 219/20100Df | & & A

sedimento viene classificato nella classe inferiore).

RI f

% di campioni As | Cd| Cr | Cu| Hg | Ni Pb | Zn
< ERL 77 | 68 | 100 | 92 | 16 | 92 | 99 | 85
ERL - ERM 23 | 32 57 14
5 > ERM 0 27 1
o |>std. Q. 219/10 86 66
£ A 28 | 99 | 66 | 81 | 97 | 57 | 100 | 99 | 94
7 B 68 1 32 | 19 43 0 1 5
C 4 0 0 0 0 0
>C 0 0 0 0 0 0

t NPodid® O2f f 2

La concentrazioe di Hg € superiore allo standard di qualita fissato nel Decreto Legge

219/2010 nella maggioranza dei sitP%1 su 380 campioni, pari al66% dei casi). In

riferimento allo stesso Decreto, una situazione peggiore si osserva per il Cd, che eccede |l

y &4 dei @agid27 su380 campioni). & concentraziondi Ase

limite (0.3 mg/kg d.wo

Pb eccedno i rispettivi limitidel Decreto neb% dei casi, mentre peCre Ni questosi

verificay” ST %d& campioni.

Per quanto attiene i limiti imposti dal Proto€oR

RS

aAyAaidSNe

RSt f Q!

ySaadzy OF YLIA2Y S NI Ol R SiccgladSperéentuald tli cadnpiddirad 5/ ¢ &
LI NG AO2f I N

1eil2%,NR OF RS y St fl

Of aas

al € @

Ly

della classe B portando a cldgsire il materiale come inquinatd.a maggior parte dei

campioni (> 0

89

NA OF RS 5f{YSyONBIMISOMYLIA 2 Y A

NA Ol RS

{



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

4.2 FOCUS SULLE AREEATTURA [l ophiocephalus

Ladistribuzione delle concentrazioni di ciascuntai® mostra chd rph&tto delle attivita
umane influisce sulla qualita delsedimento in misura diversa seconda deficambio
idrico e della posizione rispetto alle principali fonti di inquinamentQueste ultime, per
rame, mercurio, piombo e zincaono principalmenteil bacino idrografico (1850 Km12

affluenti principali), la zoa industriale di Porto Marghemle isolemaggioriabitate.

Per la cattura dZ ophiocephalusono state individuate cinque aree che si differenziano
sia per le caratterisgthe idromorfologiche che per le caratteristiche chimiche e chimico

fisiche, riassunte in Tabella 4.2.Hieseguito descrit.

1. Le aree paludose della Laguna Nord (Cona, Rosa e Santa C(istina)4.2.1)
hanno una morfologi@omplessaS NJ& O S @@ty & acfluf tolck Hdiume
Dese e dal canale SilonE YSY GNBE QSalLlyairzyS RSt
principalmenteattraverso il canale di Torcelloa sud Nellezone poco profonde
la scarsa idrodinamic& I @2 NA 8 OS f QF OOdzY dzf 2rovenlentiLJr NIi A C

dai tributari e presumibilmente dalle zone adibite a pesca.

2. Nella zona dfoce del fiume Osellino, che drena una vasta area urbanaré-ig
4.2.1), i sedimentipresentano alte concentrazioni daetalli (As, Cd, Cu, Hg, Pb,
Zn) percentuale dmud superiore a 51% e di carbonio organico mediamente pari
a 1.2%,d.w. | bassofadali interessatR I f £ QF LILJ2 N2 RA LI NI A O
RFEffQhasSttAay2 KI gigazzkmizy ly O K 8zdigtsfekoBeaS R A
bassofondalécirca 1 krﬁ) antistantela zona industriale d?orto Marghera (Figra
3.7.1) sono state riscontrate elevateoncentrazion di mud (fino al 90%) e di
metalli (fino a 34mg/kgdi As, 20mg/kgdi Cd 110mg/kgdi Cy 2mg/kgdi Hg 59
mg/kgdi Pbe 2114mg/kgdi Zn)
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Tabella 4.2.1Dati statistici della distribuzione dei valori di concentrazione dei metalli
pesanti, nutrienti e classi granulometriche nelle cinque aree di catiiPafosforo totale,

63>d>4um, argilla=d<4pum,

carbonio organgabbia=d>63um, silt

azoto totale, OC=

TN=

peso secco

dw=
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3. Partedel "Lago dei Teneri" (Figufa2.1), situab nel bacino centralelella Laguna
ad ovest dellecasse di colmata in prossimitadella terraferma, presentaalte
concentrazioni di As, Cd, Cu, Hg, Pb g gobabilmenteperché é stata sitali
smaltimento incontrollato di materiale contaminat& una zona altresi soggetth
dilavamento dei terrenicome suggerito dalla presenza di valori elevati di
nutrienti: azoto totale (fino a 1% d.w.), carbonio organidémq a 6% d.w.) e

fosforo totale (fino 628 mg/kg, d.w.)

4. [ QF NBF RStfl [ 3dzyl OANIA2.3 ¢ davitierzzata @l & 2 € |
granulometria disomogenea e percentuale di carbonio organico inferiore al 1%. Le
concentrazioni di metalli nall strato superficiale sono medinasse rispetto ai

valori determinati a scala lagunare.

5. Una granulometria prettamente sabbiogen media 63,7% di sabbieqratterizza i
AaSRAYSY (A RSt fQlF NBI RSY2YAyLl Gl G{Fyual
conseguenza ella sua prossimita della bocca di porto di Malamocco. Le
concentrazioni di metalli pesargiono basse rispetto ai valori determinati a scala

lagunare.

Dal punto di vistalel rischiotossicologicple cinque aree test sono sktcaratterizzate
calcolandoil YS Iy 4-@F F838 0 & S RA dAmERMI)dzh (indi& yGiGreening

ecologico che permette di valutare il rischio potenziateun sito chederiva dalla

presenza di miscele di composti chimici nel sedimento (lebiady, 1998).

LOA Y RA OSsi cdl®la eoline media dei singoli ERMq, che si ottengono dividendo la

O2y OSYidNIT A2yS RA 23yA &ALISOAS LISNI Af NAIaLIS

t SNJ Of Fa3dAFAOINBE A A&ASRAYSYUOGA adzZftl o6FasS F

intervalli: basso (MERMq < 0,1), di@¢ basso (0,11 < mERM(q < 0,50), meglaito (0,51
< mERMq < 1,5) e alto (mMERMqg > 1,5), che sono associati rispettivamente al 12%, 30%,
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46% e 74% di probabilita di tossicita in test di sopravvivenza di organismi bentonici (Long

andMacDonald, 1998; Loref al.,2000).

Sulla base della classificazione ottenutappresentata in Figura 4.2.1 sedimenti

dSt £ QF NBI RA { I y{iG2 NaNRANNALIZ yRR2(Y 2a NS doy] aMR & OK A 2
I sedimenti delle aree di Poveglia (PV), Laguna Nord (LNpelkageneri (LT), un rischio
GYSPRPAREA2¢T YSYGNB A aSRAYSYGA RIfl1t2%dé RS

mERMq

B <01
[ 0.1-0.2
[] 02-03

[]03-04
[] 0.4-05
B o5-1.0

Figura4.2.1® al LILJ RSt f I RA&(NROdzl Askvgda 848l DI £ 2 NJ
strato superficialedi sedimento (G; 5 cm). Gi areali indicano le zone di cattura di Z.
ophiocephalus: Laguna Nord (LN), Ponte della Liberta (PL), Lago dei Teneri (LT), Poveglia
(PV) e Santa Maria del Mare (SM).
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4.3 DATI BIOMETRICI BEOICI BIOLOGICI

bStfQF YOAGZ2 oRSdsvamengkodd MNdD lcatura®280 individui diZ.
ophiocephalus

Di ciascun individuo sono stati determinati: sesso, lunghezza totale (LT), luaghezz
standard (LSpeso totale(PT), peso delle gonadiRQ, peso del fegato (PF), e calcolhti
fattore di condiziondkb = f QA Y RA OS &fiidideydnadedomiakicd gG)o L 9 { 0
Nelle Bbelke 4.3.1 e 43.2 sono riportat i dati statistici relativi allebiometrie degli
individuidi Go catturatisuddivisi per sesso e area di cattura, rispettivamentepegiodo

riproduttivo e non riproduttivo

Tabella 43.1: Dati statistici dellebiometrie (unghezza totale (LT), lunghezgtandard
(LS),peso totale (PT), peso delle gonadiRQ, peso del fegato (PRkelativi al periodo
riproduttivo

lunghezza indice indice
FERIOIDIO lunghezz3 sta%dard peso (g) | gonado epato
totale (cm . .
RIPRODUTTIVQ ( (cm) somatico | somatico
M_24 94-186| 78-149 | 89-725| 07-7.1 1.0-3.9
LAGUNA NORD E‘
o 95-16.3 | 8-134 | 109-46.4| 2.7-21.2 0.3-35
M_14 11.7-20.2| 95-16.4 | 158-83.7| 09-2.9 0.2-28
PONTE DELLA LIBE E‘
iy 11.2-18 | 9.2-149 | 146-60.1| 1.7-210| 0.7-3.0
M_8 13.2-20.8| 109-17 | 25-93.8 0.3-3.3 05-2.6
LAGO DEI TENER E‘
i 71-183| 58-151| 3.1-523| 23-17.7| 05-35
M_18 58-18.1| 48-146 | 2-47.1 26-7.6 0.7-3.4
POVEGLIA 2‘
. 84-158| 69-125| 51-399 | 1.3-19.1| 0.7-3.4
M
SANTA MARIA DEln=20 74-163 | 6.1-13.1 | 44-382| 02-21 01-22
MARE 5—19 9-13.7 75-116 | 73-222 | 03-173| 02-21
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Tabella 43.2: Dati statistic delle biometrie (unghezza totale (LT), lunghezgtandard
(LS)peso totale(PT), peso delle gonadRQ, peso del fegato (PRglativi al periodo non
riproduttivo

lunghezza indice indice
FERIOIDIOHIO, lunghezz3 sta%dard peso (g) | gonado epato
totale (cm . .
RIPRODUTTIV( ( (cm) somatico| somatico
M—12 93-216| 76-174 | 75-101.1| 0.1-3.7 08-7.2
LAGUNA NORD E‘
g 6.2-9.5 51-7.7 22-8.4 0.1-0.8 3.7-41
M_8 16-21.2 | 14.4-17.1(53.8-101.9 0.3-05 07-14
PONTE DELLA LIBE E‘
- 14.3-18.2| 11.4-145| 36.2-549| 0.1-0.4 0.8-2.2
M—13 12.4-17.1| 10.2-139| 16.7-56.1| 0.1-1.1 02-1.4
LAGO DEI TENER E‘
e 10.2-17.3| 8.2-14.3 | 10.2-542| 0.6-1.2 0.2-0.6
M—11 12.7-19 | 10.2-15.4| 21.4-742| 05-1.1 05-1.0
POVEGLIA 2‘
- 15.3-18.1| 12.8-14.4| 385-61.5| 0.7-1.2 04-1.0
SANTA MARIA DEI ?]/'_16 11.6-225| 9.8-18.4 | 14.8-97 0.3-1.9 04-1.0
MARE Ezg 104-18 | 8.6-14.4 | 9.8-615| 0.3-09 05-1.6

| dati biometrici indicano che gli individui analizzegnno tagliaotale che vara dai 5.8ai
22.5cm e peso tra D e 101.9g. Confrontando gli individui catturati nello stesso periodo

e nella stessa areamaschiraggiungonalimensioni maggiori rispetto alle femmine.

Gli individui di taglia maggiore (peso > 80 g) sono maschira#itin Laguna Nord (n=2),
Ponte della Liberta (n=5) e Santa Maria del Mare (n=1).
Gli individui pit piccoljlunghezza standard < 6 cm) sono femmine provenienti da Laguna

Nord (n=4nel periodo non riproduttivo
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La variabilita di lunghezza standard esp degli individui raggruppati per omogeneita di

area, sesso e periodo (in totale 20 spdypolazioni) e rappresentata nei boxplot di Figura
43.1e43.2.

taglia standard taglia standard
PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO NON RIPRODUTTIVO
18 20
LN PL LT PV SM LN PL LT PV SM

: @ . : é %@% d
6 {

o Median []25%75% _]_ Non-Outier Min-Max o Outliers # Extremes o Median  []25%75% T Non-OutierMin-Max o Outiers % Extremes

Figura 43.1. Boxplot della variabile lunghezza standard (cm)lpesubpopolazioni
individuate da:periodo riproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a
destra); sessanfaschi = celeste, femmine = rQsmaree di cattura (LN = Laguna Nord, PL

= Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).

peso peso
PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO NON RIPRODUTTIVO
120 120
LN PL LT PV SM LN PL LT PV SM

100 100 ¥

B

| Do, | Dt

o Median []25%-75% L Non-Outiier MinMax o Outiiers # Extremes o Median []25%-75% L Non-Outier Min-Max

@ Outliers # Extremes

Figura 43.2. Boxplot della variabile peso (g) per le quipolazioni individuate da:

periodo riproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra); sesso

(maschi = celeste, femmine = rQsaaree di cattura (LN = Laguna Nord, PL = Ponte
Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).
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Da unpunto di vista statisticde mediane delle varie popolazioni, suddivise per periodo,
area di cattura e sesso, sono state confrontatdizzandotest non parametricper due o

piu coppie KruskaHWallise Mann-Whitney).

Differenze significativera le mediang(taglia standargl sono state riscontrate per:

- maschi in periodo nomiproduttivo da Laguna Nordnferiorerispetto a maschi in
periodo nonriproduttivo dalle altre aree (KmskallWallis Statistic KW=21.356
(corretto per ripetizioni) p<0.0003);

- maschi in periodo riproduttivoinferiore rispetto a maschi in periodo nen
riproduttivo, da Santa Maria del MargMannWhitney Ustatistic=51.00Q
p<0.0006)

- femmine in periodo nosiproduttivo da Laguna Notdinferiore rispetto a
femmine in periodo nofriproduttivo dalle altre areeKruskalWallis Statistic KW =
32.522 (corréo per ripetizioni), p<0.0001);

- femmine in periodo riproduttivoinferiore rispetto a femmine in periodo nen

riproduttivo da PovegliaMann-Whitney Ustatistic = 0.000p<0.0001).

{AYAETA RAFFSNByYyI S az2y2 aidlidS NARAO2YUNI GS LIS

Di per sé, non essendo le suBi2 LI2 f T A2y A  OF YLIA 2yl GS NI LILIN
popolazione, le diffenaze di taglia e peso riscontrate non e detto che riflettano una reale
differenza tra le popolazioni delle varie aree di cattura.

TuttaviaA RIFGA O0A2YSUNROA LL2aazy2 aSNBANBL yStf
metalli nei tessuti, tenuto conto d&dA YLI2 NI F yT I RSttt QSHBES G2 R

burdennel bilancio duptakee release
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Il rapporto tra il peso e la taglia standaahalizzatger ciascunaub-popolaziong(Figure

43.3 - 43.7), mette in evidenza il dimorfismo sessuale della specon gli individui
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maschi che raggiungono taglie e pesi maggiori rispetto alle femmine

Per i pescid regressione lunghezgeesoe stata espressa attraverso la formula (Bagenal,

1978):

dove

P = peso del pesce in g;

L= lunghezzael pesce in cm;

b = coefficiente di regressione;

I T Liddzy G 2

[ QSalLlRySyaS o

P=al

RQAYUSNEST A2Y

S

RS

ft

OdzNI3 |

SaLINR YS Aé soliamdde compresaaNe’e 8.OA G |

LAGUNA NORI
periodo riproduttivo
80.0
O femmine
70.0 — y = 0.0153%%* z
¢ maschi =
60.0 — R=0936 | ¢
%
g 500 2K
o 30
g 400 SN
Q 014 % @
30.0 y = 0.0199% 0 o
R =0.8876 ]
200 P
@
10.0 o
00 T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 100 120 140
taglia standard (cm)

16.0

peso (9)

LAGUNA NORD
periodo non riproduttivo
120.0
O femmine ¥ = 0.0004%7 .
1000 4 maschi R=09789 [ o
80.0 -
60.0
40.0
y = 0.0133%%% o
20.0 R =0.9258 R
o ¢
0.0 o@® : :
0.0 5.0 10.0 15.0

taglia standard (cm)

Figura 43.3. Rapporto tra Taglia standard e Peso dei pesci caiturdtaguna Nord per i

adzt £t QI

~

periodiriproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico adestra)[ QS lj dzl T A 2 y

il valore di Rdelle curve esponenziali che fittano i punti sono riportati nel grafico.
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PONTE DELLA LIBEF PONTE DELLA LIBEF
periodo riproduttivo periodo non riproduttivo
90.0 120.0
! ° )
80.0 |~ © femmine y = 0.019% © femmine y=0018329 o
70,0 L © maschi R=0.9697 | 1000 & maschi R= 07474
_. 600 0 _. 800 rosa
o) o
g 200 QMO 2 60.0 o?
2 400 | . A4 g @
y=0.035% & 00
300 R=09324 40.0 P
— 1 R =0.0213
20.0 Y
10.0 62’0 20.0 R =0.9464
0.0 T T T 0.0 T T T
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
taglia standard (cm) taglia standard (cm)

Figurad.3.4. Rapporto tra Taglia standaedPeso dei pesci catturati in zona Ponte della
Liberta per i Qeriodiiproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra)
[ QSIj dzl T A 2 y $*d8le durve egporferzibli&heRitlanowpunti sono riportati nel

grafico.
LAGO DEI TENE LAGO DEI TENEI
periodo riproduttivo periodo non riproduttivo
45.0 60.0
i i =0.0136%"" @
40.0 — © femmine = 0,045k ? 600 O femmine y Papyell Q
350 L © maschi RP=0.8585 ¢ T o maschi i °
@
30.0 40.0
5 y=0.0757%' &9&” 5 ‘@
o 25.0 R=07792 0 o NS
2 200 Q 2 30.0 ¥ 3
& & y=00169% o
15.0 2001 R'=09823 §
10.0 o
50 10.0 Q 0%
0.0 T T T T T T 0.0 T T T T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 0.0 2.0 4.0 6.0 80 100 120 140 160
taglia standard (cm) taglia standard (cm)

Figua 4.3.5. Rapporto tra Taglia standard e Peso dei pesci catturati in Lago dei Teneri per
i periodiriproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra)[ QS lj dzl T A 2y

e il valore di Rdelle curve esponenziali che fittano i punti sono ripdi nel grafico.
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POVEGLIA POVEGLIA
periodo riproduttivo periodo non riproduttivo
50.0 80.0
L o femmi ¢ o femmi o
45.0 emmere ppp——r= 5 % 700 - emm|rl|e
400+ ¢ maschi ——— R-oogs O ¥ 60.0 - ¢ maschi
35.0 80
3300 3 3 500 9,
2 250 g 2 400 0%
g 20‘0 1 y = 002335 9 %0 8_ . y = 0.0345%7%% QQ y=0.0156%"%
' R =0.9412 %0 30.0 1 2o 09481 ‘Q_ﬁb R=0725
15.0 >
o 20.0 30
10.0  d
50 ] 100
0.0 T T T T T T T 0.0 T T T
00 20 40 60 80 100 120 140 160 0.0 5.0 10.0 15.0 20.0

Figurad.3.6. Rapporto tra Taglia standard e Peso dei pesci catturati in zona Poveglia per [
periodiriproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra)[ QS lj dzt T A 2
il valore di Rdelle curve esponenziali eHfittano i punti sono riportati nel grafico.
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periodo riproduttivo

Loomaschi 001085
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- R =0.967

0 g
0

o ly=00457%"® ﬁ—
R =0.8224 o
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taglia standard (cm)
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SANTA MARIA DEL MA
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1000~ 4 maschi y =0.0166%™
R=0.9755
_ 800
2 g Y
2 600 %&
Q
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20.0 R =0.9942 7@
N
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taglia standard (cm)

20.0

Figurad.3.7. Rapporto tra Taglia standard e Peso dei pesci catturati in zona Santa Maria
del Mare per i periodiiproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a

destrayd

Pergli esemplarly’ A & dzNJ { A

riportati nel grafico.

aa

SOGARSYIT AL

t QSaradasyl t

[ QS |j dzlalore &i R elleSurve &spodienziali che fittano i punti sono

R

i due parametri. Il valoréi b (coefficiente di regressione) e prossim@ per tutte le sub

popolazioni, indicando umcrescita isometrica ena formaregolare e ben proporzionata

(Bagenal, 1978).
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Un buon indicatore del rapporto tra il peso e la lunghezzandndividuo écostituito dal
fattore di condiziongK) di Fulton(1911). Esso vieneitilizzato per indicare la corposita
del pescee percomparare lo stato di nutrizione di un pesdeapplicabile a specie con
accrescimento isometrico, cioé che non cambiano sensibilmente forma durante lo

sviluppo.

Come sottolineato dalackwellet al. (2000) il fattore K consente idvalutarelo stato di
benesseredei pescil f f Q Adyun&pegbRazionee di analizzarele interazionifra gli

organismief QI Y oirkc8iyhibréstimandola dispnibilita di risorse.

A parita di lunghezzanfatti, un pesce chgesa di piu si trova in uno stato di benessere

superbre rispetto ad un pesce che pesa meno
Il fattore K e statocalcolato come

K =P*100
L3

dove
P = peso del pesce in g;

L= lunghezzael pesce in cm;

Applicando questandice ai dati ricavati dal campionamen(Bigura 43.8) si evidenzia
una certa disomogeneita in tutte le classi. Si noffatti che a parita di lunghezzaono
presenti esemplari con pesi diversi, fattore che indica la capacita di disporre in modo

diverso delle risorse trofichdisponibili

Le differenze significative tra i periodli riferiscongprincipalmente le femmine delle aree

LT, PV e SKruskalWallis Statistic KW = 37.1480(retto per ripetizion), p<0,®).
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Ad aprile-giugno, il coefficient&li condizione K medio e risultato parRdal+ 0.2;1.9+ 0.3
e 1.8+ 0.3 per LT, PV e SM, rispettivamenteentre asettembrenovembre pari d.8+
0.1;1.7+ 01 e 1.7+ 02. 1l valore di K & dunque maggionel periodo riproduttivg

periodo di maggiorelisponibilita trofica.

fattore di condizione fattore di condizione
PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO NON RIPRODUTTIVO

| Biagg™et e

o Median []25%-75% _[_ Non-OutierMin-Max o Outiers # Extremes o Median []25%75% _I_ Non-OutierMin-Max o Outliers # Extremes

Figura 43.8. Boxplot del fattore di condizione (K) per le qudpolazioni individuate da:
periodo riproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra); sesso
(maschi = celeste, femmine = rQsaaree di cdtra (LN = Laguna Nord, PL = Ponte

Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).

Accanto al fattore K, gli indici epatosomatico (IES) e gonadosomatico (IG ) forniscono
informazioni sullo stato di salute generale degli organignsulla diversa quantita di
energiapresentey St f QFf YOASYGS || RA&aLRAATAZ2YS RS3ItTA )

La cescita rappresenta l'integrazionedei processidi alimentazione, assiazione e
dispendio energetican un certo periodo di tempo.Una €arsa crescitandica minor
energia disponibile per la riproduzione diminuzione della popolazione. Crescita e
riproduzionepossonoquindi essere interpretatcome un tempo integrato indicatore del

benessere generale dell'organismo.
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Anche ‘inquinamento puoalterare i valoridegli indici bioenergeticinterferendo con i
processi di acquisizione e assorbimentglialimenti, o riducendo la crescita etassi di

riproduzione.

L'indice epatosomatico (IES)séto calcolato comeapporto percentuale tra peso del
fegato e peso dl corpo.Esso appresentauna stima dello sviluppo del fegato, organo in
cui sono concentrate molte delle attivita di detossificazione dell'organischesprime la

quantita di riserve energetiche allocate nel fegato

[ iGdlice IESé stato proposto da alcai ricercatori come risposta dell'organismo ad uno
stress non specificEChellappaet al.,1995;Htun-Han, M., 1978 pu0 essere considerato

tra gli indicatori biologici che si manifestano a liwdlsiologico nell'organismo assume
generalmente valori jo elevati in organismi che vivono in condizioni piu stressanti.
Infatti, sono state osservate differenzei valoridi questo indice tra siti con diversi livelli

di contaminazione da xenobiotici e, in particolare, sono stati misurati valori maggiori in

corrispondenza dei siti pidontaminati Maeset al.,2005).

Studi precedenti hanno mostrato iA. ophiocephaluan flusso di energia dal fegato alle
gonadi durante il periodo riproduttivo in entrambi i sessi (Malavesial., 2004),
registrando un decremdn di IESJa novembre ad aprile Bn aumeni nei mesi estive

valori massimi f £t QAY AT A 2 RS f -bttobredgFrdntostzal., 20835 Kiolirgty 6 NB
al., 2007.

Nel presente studio,2A y R A Bi§ura 14P9] mostra valori pit elevatin maschi e

femmine cattuati nel periodonon riproduttivo rispetto al riproduttivo
Il confronto tra aree diverse nello stesso periodo mostraichguelloriproduttivo i valori
piu elevati si riscontranan Laguna NordLN) i valori minimi a Santa Maria del Mare

().
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Nel periodo non riproduttivo in Laguna Nosil osservanovalori molto maggiori di IES
rispetto alle altre aregKruskalWallis Statistic KW = 22.766o(retto per ripetizion),
p<0.001) mentre i valori piu basssi osservanmel Lago dei Tener(LT)(KruskalWallis

Statistic KW = 12.938dretto per ripetizion), p<0.01).

indice epatosomatico indice epatosomatico
. PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO NON RIPRODUTTIVO
8
IN PL LT PV SM LN PL LT PV SM

i i
B@Eﬁ%%%@ I +@@%

0 0 ===

w

S

Median [ 25%-75% _L_ Non-Outier Min-Max o o Median  []25%-75% T Non-Outiier Min-Max

FiguraLBd e . 2ELIX 2G RSt f QA y Rpogdlaziol Intivid@ate Aay | G A O 2
periodo riproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra); sesso
(maschi = celeste, femmine = rgsaaree di cattura (LN = Laguna Nord, PL = Ponte
Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).

Una differenza significativa tre mediane (p<0.053i2 & & SNIJI  yPSritefd8la NS R

Liberta in entrambi i periodi, con valori di IES superiori nelle femmine rispetto ai maschi

| valori di IESpiu alti sono probabilmente legata maggiore disponibilita energetica
AyidSalr 02YS NR OOK.SiudiéffettiianBuTnie@dbratFosSriohidaknio 6 A G |
dimostrato che biomassa, densita, crescita e riproduzione sono positivamente correlate

con la presenza di sostanza organica nel sediméRévrekidis2005 FiguereideBarros

et al, 2006).

Le areedi cattura, come precedentemente illustrato, pregano contenuto di nutrienti

6/ b t0O S YFGSNAI 2NHFYAOlF 6[hL ppnc/ 0 R
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(si veda Tabella 4.1.1.) e non spiegano quindi i valori di IES minimi trovati a LT e i massimi

a LN.

PEGNR  FIFGG2NXK | dzli individui, R st&di rbitiZidhate e fa@@iitita diR S 3

ormoni riproduttivi in circolo, possonaduttavia, causare un innalzamento dei valori di
IES.

Si puo ipotizzarehe b popolazione dLaguna Nord riseatdella vicinanza con le valli da
pesca nelle qualdA Sy S LINI G A O lsédmintehsfYd di p&i@ Ittivhe sdieRvato
Gt 2NBE O2YYSNODAIFITS 60STFI AT 2Whgdans Htikzeate ! f

l.fl

FIENXYEFOA TR dz&a2 GSOGSNAYLFNRZ2 6 \pérkathdaier OA = |

f QAy a2 NHSNB ORM alIvdk uksbeRsBsgiEotrebbe essere la causa

def QAYINR&aal YSyid2 RSdasubpolatiohe dBgidadNardNI (2 y St |

'Y QFEGNr &2NBSYyiS OKS AyaraidsS adz wmieda i QI
drenato dal fiume Deseprincipak tributario di acqua dolce inagunadi Venezia (7,5

m?/s di portata media annuale).

Gli inquinanti provenienti da queste sorgenti possono essere assunte dagli organismi
passivamente (dallacqua o dal sedimenton cui vivono in contatto) o attivamente
(attraverso la catena alimentare) e accumulate nei tessuti. Poiché molti di questi
composti risultano tossici nell'organismo, vengono attivati sistemi di difesa, come, ad
esempio, enzimi di biotrasformazione ednzmi antiossidanti, con funzione di
detossificazione e protezione da tutti i composti estranei (xenobiotici). Tali enzimi di
protezione sono presenti ad elevate concentrazioni nel fegato dei vertelpattando

£t QlFdzySyid2 RStfS ®RAYSYAaAA2YA RA [|jdzSad Qdz
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Il confronto tra lo sviluppo del fegato e la contaminazione di un, sitttavia, puo essere
operato solo combinando la misura dell'indice epatosomatico con misure di accumulo di

contaminanti nel tessutgMaeset al.,2005)come proposto nel paragrafed.5.6.

periodo
riproduttivo

Figura 43.10. Rappresentazione dei valori medi di indice epatosomatico (IES) calcolato

per i due sessi (maschile = celeste, femminile = rosa), per le cinque aree di cattura (LN =

Laguna Nord, PL = Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, P&gtiaPo$BM = S. Maria del
Mare) e per i due periodi di campionamento (riproduttivo e non riproduttivo).

[ isdice gonadosomatico (I@spresso comeapporto percentualetra peso delle gonadi
e peso corporeoe e stato utilizzato per stimarelo stato riproduttivo del pesce La
riproduzione é la fase piu critica del ciclo di vita di una specdetermina la sua
sopravvivenza] Q B Deneralmente indicativsia del successo riproduttiyosia della

gualita delle acque in generale

LOA Y RAOS 32 yidi golBidh d entrainhi Cs8sEaumenta lentarente gia a partire

da settembre;a gennaio sale rapidamente per raggiungemaassimoa febbraio(Fiorin
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et al.,2007). Nel campionamenteffettuati in aprile - giugno, rispetto a queleffettuati in
settembrenovembre, tutti i soggetti adulti si trovavano in fase riproduttiva avanzata

come dimostrato dai valori pielevatidi IG(Figura 43.11).

Come atteso, ise riscontrato che @l periodo riproduttivoi valori di IG sono inferiori nei
maschi rispetto ale femmine (KruskalWallis Statistic KW = 94.98%ofretto per
ripetizioni), p<0.0001)Queste ultime infatti, deponendo le uova piu volte nel periodo
riproduttivo, investono molta piu energia nei gameti; i maschi, nel medesimo periodo
necessitano presumibilnmee di maggiori riserve energetiche per svolgere le attivita di

costruzione e difesa del nido e cura delle uova deposte (Miller, 1984).

Per quanto riguarda le sdbopolazioni femminili, per il periodo riproduttivo, dal
confronto tra aree emerge che i vaiali IG sono significativamente (p<0.01) maggiori in

Laguna Nord, Ponte della Liberta e Lago dei Teneri rispetto alle altre aree.

Per il periodo non riproduttivo i valori piu alti si sono riscontrati a Ponte della Liberta e
PovegligFigura 43.12).

LeRAFFSNBYT S RA LD NARaO2yiGNIGS GNI S I NBS
trofici o antropici che determinano differenti capacita di investimento riproduttivo delle

femmine della specie.
| dati raccolti sembrano indicare che nelle zone ipieérne della laguna (LN, PL, LT) dove

vi € maggior disponibilita di nutrienti e di prede (Sfregal.,2009) gli esemplari femmine

di Z. ophiocephalugossano disporre di maggior energia da investire nella riproduzione.
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indice gonadosomatico indice gonadosomatico
PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO NON RIPRODUTTIVO
24
N LN PL LT PV SM LN PL LT PV SM

: N | ‘
g %Q% @+@@£E

o Median []25%-75% _[_ Non-Outier Min-Max o Outiers # Extrermes o Median []25%75% _T_ Non-Outiier Min-Man

& 0

e @ == oo ° omm

e Outliers # BExtremes

Figura 43.11¢ . 2 E Liid2digon@d®soimadico per le sydmpolazioni individuate da:
periodo riproduttivo (grafico a sinistra) e non riproduttivo (grafico a destra); sesso
(maschi = celeste, femmine = rosa) e aree di cattura (LN = Laguna Nord, PL = Ponte

Liberta, LT = Lago deiriegi, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).

periodo
riproduttivo

Figura 43.12. Rappresentazione dei valori medi di indice gonadosomatico (IG) calcolato

per i due sessi (maschile = celeste, femminile = rosa), per le cinque aree di cattura (LN =

Laguna Nord, PL = Poritierta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del
Mare) e per i due periodi di campionamento (riproduttivo e non riproduttivo).
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[ QF NB I BMmosha valordpNd-elevati di IG nel periodo riproduttivo e di IES nel
periodo NR. Da un pton di vista bioenergetico questi dati indicano una maggior
disponibilita di energia per gli individui rispettdle altre aree dicattur& f Qdzi A f AT T 2
riserve lipidiche del fegato per la riproduzione

Il verificarsi di icli stagionaldi attivita di fegato egonadie comure tra le specie ittiche

che vivono in aregemperate generalmentesoggette avariazioni temporaldei fattori

esogeni ed endogemll'interno della specieWootton, 1998).

La variabilita riscontratara le subpopolazioniin termini di indici bioenergetici indica
f QS a A adiffergrizd tra Rearie aree di cattura, i sessi e i periodi e sottolinea la
necessita di trattare i dati raccolti per ciascuna fapolazione in modo separato

rispetto alle altre.
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4459 ¢9wal b! BEIADE PEST[ [ Q

[ QSGt RSA LISaOA § adldl RSUSNNAYLFGEF FAOGNI @
sul 20% degli esemplari. Isdretta relazione tra eta e taglia degli individui verificata
sperimentalmente ha consentito di suddividere tutta la p@gmbne in classi di eta

seconda della taglia misurata (Figuréd.2).

Qx
(0p))
Qx
Qx
N
©

Sono state individuate Of  3aA RQSGt LISNJ OAl & Odzy

Per i maschi: classke(tra 1 e 2 anni; LS=IF1 cm); class@ (tra 2 e 3 anni; LS=114 cm);

classe3 (>3 anni; LS=149 cn).

Per le femmine: classk(tra 1 e 2 anni; LS=%cm); classé (tra 2 e 3 anni; LS=E2.5cm);
classe3 (>3 anni; LS=1215 cm).

MASCHI FEMMINE
18 18
16 @ 16

taglia standard (cm)
o

taglia standard (cm)
> 0 =

1 2 3 1 2 3
eta eta

o Median []25%75% _I_ Mon-Outlier Min-ax o Median []25%-75% __ MNon-Qutlier Min-hax

Figura 44.1. Boxplot dellavariabiletaglia standard di maschi (grafico a sinistra) e
femmine (grafico a destrapggruppatasulla base delle classi di eta
A partire dalle misure registrata ciascun individuo & statattribuitat Q.S i t
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[ QF 662y RIVISIT{NB Al RM@IA RdzA 4 dzZRRA GA &A 425NJ Of |

per il periodo riproduttivo e in Figura4l3 per il periodo non riproduttivo.

MASCHI FEMMINE
periodo riproduttivo periodo riproduttivo
60 60
60%
50 50
49%
40 40
0, 33%
c 30 33% c 30 -
20 18% 20
10 — 10 79
0 T T 0 T T
1 2 3 1 2 3

Figura 44.2. suddivisione in classi di eta, in termini di frequenza assoluta (n) e
percentuale(%), di maschi (grafico a sinistra) e femmine (grafico a destra) catturati nel
periodo riproduttivo.

MASCHI FEMMINE
periodo non riproduttivo periodo non riproduttivo
60 60
50 50
40 40
< 30 o 38% c 30 1%
20 28% 5 20 34%
24%
10 — 10 ‘ ‘ —
0 0
1 2 3 1 2 3

Figura 44.3. Quddivisione in classi di etén termini di frequenza assoluta (n) e
percentuale(%)di maschi (grafico a sinistra) e femmine (grafico a destra) catturati nel
periodonon riproduttivo.

Studi precedenti hanno mostrato che esiste una forte relazioneattadlia di un pesce e
f QF OO0dzydzt 2 RA Y&sufet af., A999A Ganli éndIAD QE03; diar al.,
1999).
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Queste relazionspesso sono statattribuite a variazioni dell'attivita metabolicdei pesci
O 2 \6ta, BuPponendoche pilil pescee grande (e quindi vecchid)JA G & A attidf& R dzO S
metabolica (Canland Atli, 2003). Variazioni del tasso metaboliGz y f QS { ki f

X«
(0p))

pensainfluenzinol'assorbimentodei metalli in trace, stabilendo una forte relazionéra
dimensione corporeagta e concentrazioni tissutatiei metalli in traccia (Widianarkoet

al., 2000). Verificandoper l'eta del pesce & possibile determinare sé rapporto tra

f QF OOdzY dzf 2e laRdBrensioh8 det dorpoié dovuta ad altri fattori non correlati
all'eta dell'animale.Altri fattori qualif Q S FpFegriedigted(Deband Fukushima, 1999)

o gliimpatti fisiologici dovuti alla tossicita acuta dei metalli in tra@@ackleyet al, 1982;.
Kearnsand Atchison, 1979; Waiwoo@nd Beamish, 1978possonosvolgere unruolo
significativo nel regolareil rapporto tra accumulo di metalli in tracce e dimensione del

corpo.

I metalli possono indurre stss negli organismi attingend@nergia metabolicadalla
cregita e le modifiche deltasso di crescita di uarganismo posswo essere inditive di
una perdita difitness o salute causatia stress fisiolog o ambientale (Brownand
Ahsanullah 1971).

Diversi studi hannadocumentato tassi di crescita ridotthei pescicome risultato di
esposizione anetalli in tracce (Bucklegt al,1982;. Kearnand Atchison, 1979yVaiwood
and Beamish, 1978). Tuttavia, l'impatto fisiologico paésere difficile da rilevare o

misurare in ambient¢ Mondonet al.,2001).

Date queste premessé, Q @iené di seguitaitilizzata come fattore diliscriminazionelei

valori di concentrazione nel filetto dei pesci esaminati.
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45 CONCENTRAZIONE DITMELI NEL FILETTQDI
ophiocephalus

Lt D2 | &dadzyS O2YLRNIFYSYGA RAGSNBA || aS0O2yF
Le fasi larvale planctoniaa giovanile fluttuante vengono sospinte dalla corrente e non
Saradz2y?2 &aGdzZRA &dz £ QF YLIAST T RS3IEA aLkRaidgl Y
questo pesceijndicandof QA Y LJ2 & aéskebeAriedsdi i relézione ad un sito specifico

della Lagua.

A caferma di questa ipotesii A’ NAFSNA&OS RA dzy QAYRI IAYyS 2
popolazioni di Go (Bisat al, 2007),che aveva messo in evidenza la mancanza di
differenziazione all'interno della Laguna rispetto a sito, data di raccolta, sebgello di

AYl dAYlYSy(Gd2 S ljdzZAyRA fQF LILI NGSYySyT '+ RA (d
dzy Qdzy A O .IN®r_ &2 feftahtd ppssililedefiniredzy QI & & 2 O A-hdivitdby S | NF

che valga per tutto il ciclo vitale del pesce.

Durante la fase adta e unicamente durante il periodo riproduttivo, alla specie si
attribuisce pero una certa abitudinarieta ad una specifica area a basso foridale.
particolare, il maschio adulto & fortemensite attach dovendo svolgere attivamente le
funzioni di costraione, difesa e cura del nid@andolfiet al.,1991)

E, invece, stato mostrato che durante la stagione fredda gli adulti si spostano in acque pil

profonde perdendo la caratteristica della territorialita.

Queste premesse rendono necessario, nella trattaz dei dati di concentrazione nel
muscolo dei pesci,
a-tener separati i dati raccolti nei due distinti periodi di campionamento e
b - definire un subset di dati che possa essere logicamente messo in relazione con i
dati di contaminazione del sedimemt

L RIFEGA NI OO2fdA yStftQlFYoAG2 RSttt QAYRIIAYS 3
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|. periodo di cattura rispetto alla fase riproduttiva,

Il. sesso,

lll. eta(vedasi

§4.4)

IV. areale di cattura,

V. elementi chimici analizzati,

VI. matrici biologiche esaminate.

XXV ciclo

La Taklla 4.5.1 schematizza la matrice dei dati presentando per ciascuna variabile
Sal YAYFGA®

O2y&aARSNI G

f QSt Sy 02

A

RSA Ol aa

Tabella 45® { OKSY! RSttS 2aaSNBFT A2yA
ophiocephalus.
ETA | AREE D| ELEMENTI
PEROIEID)| | 5222 (anni) | CATTUR4 ANALIZZAT SAIIRIC
Al
LN As .
cd filetto
1 PL
M gr fegato
RIPRODUTTIV u
2 LT Fe .
(R) = Hg otoliti
3 PV l\:ln contenuto
Ptl) stomacale
SM 7n
Al
i As .
cd filetto
1 PL Cr
NON M Cu fegato
RIPRODUTTIV 2 LT Fe it
(NR) E Hg otoliti
3 PV l\,/\lln contenuto
Plla stomacale
SM 7n
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Simette in evidenzeache sul filetto @i Go le analisi di concentrazione dei metalli sono
state eseguite sul 100% dei campioni, mentre per le altre matrici solo nel 20% degli
individui catturati.

| risultati ottenuti dalle analisi sul filetto, che, come detto, sono le piu complete,
permettono di delineare il quadro conoscitivo generale sulla contaminazione da metalli

nelle carni diZ. ophiocephalue di inferire sulle differenze rilevate in relazione agli altri
dati raccolti.

lff2 a02L2 RA F2NYANB dzy |jd2 REPYBOAVAASKESE?2
matrice di dati & stata suddivisa in due subset corrispondenti al periodo riproduttivo (R)

e non riproduttivo(NR).

Media, range e variabilitd delle concentrazioni sono presentati tramite boxplot nelle

Figure 4.5.1 e 4.5.2, pereR\R rispettivamente.

PERIODO RIPRODUTTIVO
35
30
25
2
3 20
g o
\6‘1 15 :
£

10 T =
[+]

| oI5 H T

0 —— —D—'EDE'£4L£8_='£|*£95ED§

Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb 2Zn

0 Mean E1 SD L Non-Outlier Min-Max ¢ OQutliers #¥ Extremes

Figura 4.5.1. Boxplot delle concentrazioni di metalli misurate nel filetto degli esemplari di
Z. ophiocephalugh=176) catturati nel periodo riproduttivéeB=deviazione standard

115



Margherita Botter
DOTTORATO DI RICERCA in Scienze Ambientali XXV ciclo

PERIODO NON RIPRODUTTIVO

35 #
30
25

20

) —‘>
10
. O

0”£++%“$$£+4

Al As Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb 2Zn

mg/kg, w.w.

O Mean [ | +SD Non-Outlier Min-Max © Outliers #* Extremes

Figura 4.5.2. Boxplot delle concentrazioni di alétmisurate nel filetto degli esemplari di
Z. ophiocephalug=110) catturati nel periodo non riproduttiv&DB-deviazione standard

Per tutte le specie metalliche si osservano differenze stagionali di concentrazione. Dal
confronto tra le medie relativai due periodi di campionamento sono stati riscontrati

valori piu elevati nel periodo R per tutti i metalli ad eccezione di Al (p<0,05).

| valori massimi dirange al contrario, sono stati registrati nel periodo NR e
corrispondono, per Al (34.8 mg/kg,w) e Zn (22.5 mg/kg, w.w.) a esemplari catturati in
Laguna Nord, mentre per Cu (fino a 5.2 mg/kg, w.w.), Fe (fino a 19.2 mg/kg, w.w.), Hg
(fino a 0.5 mg/kg, w.w.) e Ni (fino a 4.0 mg/kg, w.w.) a individui da Poveglia e Santa Maria
del Mare.

Per il solo As (fino a 11.4 mg/kg, w.w.) le concentrazioni piu elevate sono state

riscontrate inindividui di Santa Maria del Mare nel periodo R.
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Si osserva che, in entrambi i periodi, le concentrazioni piu alte sono state rilevate per Zn,

Fe, Al, As, Cu e Mn, in ordidecrescente.

Fe, Al, e Mn vengono presumibilmente assimilatgjran quantitd G 4 NI @SNE 2  QAY
di particelle di sediment¢vedasi §4.8)

Il Fe svolge anche una funzione essenziale, essendo conservato in complessi di riserva
come laferrinad QSY2aARSNAY Il ySt FS3rd2 S yS3atAr 2N

Julshamn e Braekkan (1978) hanno ipotizzato bhe sia essenziale per il normale

sviluppo degli embriondi merluzzo dell'Atlantico. morhua dato che le concentrazioni

nel filetto aunentano significativamente durante lo sviluppo. Ummgportamentosimile

e stato osservato per le larve di plates$a, platessa(Pentreath, 1976). Tuttavia,
mummichogadulti, F. heteroclitusmostravano concentrazioni di Mn minori dei pic¢oli

senza diffeenze imputabili al sesg@hernoffand Dooley, 1979)La deta sembra essere

la principale \a di accumulo di manganesei Teleostsi YSY G NB f QF aaAYATf |
RFEffQFOldzz &a@2f3S dzy NUz2f 2 and WedetB19A;St Y S
Pentreath,1973).

Il significato dei dati di concentrazioneAlinon é chiaro piché esistono pochi studi che
lo considerandEisler, 2010).

Cu e Zn sono elementi essenziali vengono accuratamenteregolati (omeostasi) da
meccanismi fisiologiciella maggior pate degli organismisi accumulano in porfirine ed
enzimi LoZn é coinvolto nei meccanismi metabolici (Hambidge, 200Cu prende parte
alla formazione degli enzimi e partecipa al processo respird®omwen, 1979)Per questi
metalli, l'assorbimento attraverso la dieta tende ad essere regolaf mentre
f Ul & &2 ND acquhfeinde adRdsderpréporzionale alle concentraziomiel mezzo
acquosaReinfelderet al.,1998).
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Per quanto riguarda INi, i tessuti commestibili della maggior parte dei Teleostarini
raramente hanno piu di 0,3 mg/kg, w.w., sebbene siano stati a volte riportati valori
maggiori di 5,0 mg/kg, w.wP@padopoulet al.,1972; Jenkins, 1980; Mathews, 1994e
concentrazioni piu elevate di nichel nei tessuti dei pesci sono statentiste in
prossimita di fonderie e raffinerie di nichel, di emissari di depurazione e bacini di

smaltimento delle ceneri di carbone (Eisler028).

Le concentrazioni dCrvariano significativamente tra le diverse specie di pesci anche se
provenienti dala stessa area geografica.

Le concentrazioni di cromo heuscolodella maggior parte delle specie variava da 0,1 a

0,4 mg/kg, w.w., (Horowitz and Presley, 1977; DeCletck.1979; El Hraiket al.,1992;
Schuhmacheet al., 1992). Valori di cromo not@mente elevati, fino a 151,0 mg/kg,

W.W. Sono stati registrati in pesci da baie costiere contaminate da cromo in Egitto e in
Texas (Dahaét al.,1990; Custer antMitchell, 1993.

Esiste un generale consenso sul fatto che il cromo non biomagnifica langatdna

alimentare, mentre si & osservata téminuzione delle concentrazioni con l'aumentare

del livello trofico (Holdaway,1988; Outridge e Scheuhammer, 1993; USPHS, 1993).

I NJS bA F3A&aA02y2 SYGNrYoA O2YS AYYaofag a 2 LILINE
OKS adzft f QAYYdzy Al dzY2NI £S O6%SEtA12FFI Moo 0 d

Nei paragrafi 84.5.1, 4.5.2, 4.5.3 4.5.4 viene dedicata una trattazione di maggior dettaglio
alle concentrazioni di As, Cd, Hg e Pb, rispettivame@tame descritto nei paragrafi
introduttivi, queste speie metalliche anche a piccole concentrazioni sono
tossicologicamente piu pericolose, hanno chiara origine antropica e non svolgono

funzioni essenziali per gli organismi.

| dati di concentrazione dei metalli nel filetto verranno messi in relazione cisaltati

delle determinazioni nel fegato.
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Diversi sudi sulla localizzazione tissutale di contaminairifatti, hanno dimostratoche,

in generale, la pit alta concentrazione di metalli pesaitirova nel fegato (Bendell
Younget al, 1986; Ewersand Schipkoter, 1991) Questo organo, infattiha unpotenziale
relativamente piu elevato di accumulo di metallispetto al muscolo (Demiraket al.,
2006;. Yangt al., 2007).

Un maggiore accumulo dei metalli nel fegato potrebbe essere dovuto alla maggior
tenderza degli elementi a reagire con gruppi carbossile, gruppi amminici, azoto e/o zolfo
del gruppomercaptonelle metallotioneire (AFYousufet al.,, 2000).

Ma, come indicatoin letteratura, le specie e gli elemerresentanocaratteristiche di
bioaccumulo speifici, che non consentono di generalizzafglenry et al, 2004,
Papagiannigt al,, 2004).

Il fegato rappresentainoltre, il luogo di depositalei metalli prelevati daff atquae dal
sedimentodove la specievive (Romeoet al. 1999; Karadedet al., 2004) Per questail
fegatoviene spessgproposto come organoindicatore dicontaminazioneambientaledel
mezzo esterno, e le concentrazioni di metalli nel fegato come risposta immediata
RSEfQAYIldZAylYSYyG2 Ay FidGd2 &aLISNAYSyGl a2 RITf§

Nel caso dei Goadalla Laguna le concentrazioni nel fegato possono, quindi, fornire

doy QOAYRAOIT A2y S RSt tAQPStt2 RA AyldAylYSyid?

aree in cui sono stati catturati i pesci.

4.5.1 Arsenico

Le concentrazioni di arsenico misurate figtti dei Go, suddivisi per sesso, eta e area di
cattura, catturati nel periodaiproduttivo e non riproduttivo sono rappresentate nelle
Figure 4.33 e 4.54, rispettivamente.

Il 5% dei valori di As e risultato inferiore al limite di rilevabilita (0n@3kg, d.w.).
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Figura 4.53. Boxplotdei valori di concentrazionéi As nel filetto (mg/kg, w.w.) relativi al
periodo riproduttivo suddividi per etéclasse 1 =grafico a sinistraclassi 2 e3 =grafico a
destrg), sesso (maschi = celeste, femmin®sa) e aree di cattura (LN = Laguna Nord, PL =
Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).
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o media [J+SD T Non-Outlier Min-Max ¢ Outliers » Estremi o media [1+SD T Non-Outlier Min-Max = Outliers # Estremi
Figura 4.54. Boxplot dei valori di concentrazione di As nel filetto (mg/kg, w.w.) relativi al
periodo riproduttivo suddividper eta(classe 1 =grafico a sinistraclassi 2 e3 =grafico a
destra), sesso (maschi = celeste, femmine = rosa) e aree di cattura (LN = Laguna Nord, PL =
Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).
La maggior parte devalori di concentrazione di As € compresa tra 0.6 e 1.7 mg /kg w.w.,

sebbene sia stato registrato un valore superiore a 10.0 mg kg w.w.
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Dal confronto tra sessi si evince che per tutte le aree ed eta considerate le concentrazioni
nelle femmine presentano valori maggiori di As rispetto ai masdBli individui che
presentano le concentrazioni piu elevate di arsenitdatti, sono femmine sia giovani

che adulte catturate a Santa Maria del Mare

Dal confronto tra aree si evince che per tutte le qadpolazoni considerate i valori medi

di As sono in ordine decrescente SM>PV>LT>LN>PL.

Dal confronto tra eta si evince che questo parametro non sembra essere significativo per
tfupake di As da parte del Gandicando quindi scarso bioaccumublon si osservano,
infatti, differenze in termini di concentrazione di As nel muscolo, tra gli individui piu

giovani (classe di eta 1) e gli individui adulti (classi di eta 2 e 3).

Studi precedenti hanno registratelevate concentrazioni di arsenico nei tesdiitipesci
provenienti da siti in cui le concentrazioni di arseniegli invertebrati erano alte,
suggerendoche il contributo alimentare & importante per l'assorbimerifoSdrserizo
(Hallet al.,1978).

Altre indagini hannptuttavia, mostrato cheelevate concentraioni di arsenico in acqua

di marene possonanfluenzane I'assunzione (Meadaat al., 2004.).

Le elevate concentrazioni di arsenico regisrat alcuni tessuti, tra cui muscokpno
state talvolta imputae ad attivita minerarie o di smaltimento deiftuti (Bohnand Fallis,
1978; Bohnand McHroy, 1976; Dentoret al., 2006; Greig et al., 1977; Grimaniet al.,
1978).

Le concentrazionidi Asnei tessuti dei pesci commestibili sono generalmente inferiori a
quelle riportate per alghe, crostacei e mollcisi bivalvi (Eisle2010 Lunde, 1977)anche
se, alle volte, sono sufficientemente elevatda costituire un rischiger il consumo

umano(Burgeret al.,2007).
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| aiteri proposti per proteggere ilbiota marino prevedono concentrazioni di As nei

muscolidei pesci inferiori a 40,0 migg, w.w(NRCC, 19738

Campioni di muscolo dun altro gobide, Gobius nigey dal Mar Egeo presentavano
concentrazioni di As comprese ti8.0 mg/kg, d.w.(sito di riferimentg e 142.0mg/kg,

d.w. (area inquinata.

Nel fegatodda LJSa OA RSt QF NBI Ayl dB\46070Mg/Ky, dd) £ 2 NR
(Grimaniset al.,1978)

bSA y2a0GNR OF YLAZ2YA Af @Ff2NB 3FdzZA Rl LISNI f G

sono confrontabili con quelle del sito di riferimento per loditusopra citato.

Il contenuto di A& statomisuratoanchenel fegato di un subset di campioni (n=60) dalle

diverse aree di cattura.

A prova del fatto che le concentraziordi Asriscontrate nel filetto possano essere
effettivamente associée alle areein cui sono stati prelevati gli individui, nonostante le

premesse deg§4.5,vengono riportati valoritrovati nel fegato (Figura 4.5.5)

Le concentrazioni di As nei fegati dei, Gppresentatie di una contaminazione recente
infatti, seguono lo stessandamentodi quelli osservati peit filetto.

Nelle aree SM e PV, in entrambi i periodi, sono state riscontrate le concentrazioni di As
mediamente piu elevate, suggerendo che la frazione di arsenico disponibile

VSEEftQFYOASYGS &Al rigit,iaIaA2NE NRALISGG2 F3IEA | f
Questo risultato consente inoltre di affermare che anche il dato di concentrazione

rilevato in individui adulti nel periodo non riproduttivo nel filetto puo essere riferito al

sito di cattura e fungere da indicatore di contaminazione delle areestigate.
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Figura 4.5.5. Istogramma dei valori medi e deviazione standard (barre di errore) della
concentrazione di As nel fegato (mg/kg, d.w.) suddivisi per aree di cattura (LN = Laguna
Nord, PL = Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Po\gldlia 8. Maria del Mare)

differenziati per i periodi R e NR.

Al fine poi, di indagare se esiste una relazione diretta tra contenuto nel filetto e
concentrazioni nel fegato, i valori di As misurati nei due tessuti sono stati confrontati

(Figura 4.5.6).

Non si osservandlifferenze evidenti nelle quantita di metalli pesaninei due tessuti.
Fanno eccezione i campioni da LT e SM prelevati nel periodo non riproduttivo che
presentano concentrazioni maggiori nel fegato rispetto al filetto. In questi spusi
ipotizzare chealcuni degliindividui prelevati abbiano qui sperimentato una maggior
contaminazione da arseniaispetto agli ambientfrequentati duranteil resto dellalife-

hystory,
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Figura 4.5.6. Grafico di dispersione delle concentrazioni deAfiletti vsle
concentrazioni nei fegati (mg/kg, d.vedddivisi peperiodo R e NR. Linea di tendenza per
R e relativo coefficiente di regressiorfeT = Lago dei TenefM = S. Maria del Mare).

4.5.2 Cadmio

Le concentrazioni di cadmio misurateirfiletti dei Go, suddivisi per area di cattura,

catturati nel periodo riproduttivo sono rappresentate nella Figura 4.5.7.

Il 78% dei valori di Cd e risultato inferiore al limite di rilevabilita (0,01 mg/kg, d.w.),

pertanto la statistica che consideritta le subpopolazioni sarebbe poco informativa. In

particolare tutti i dati raccolti per il periodo NR sono stati posti pari a meta del limite di

rilevabilita.
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Figura 4.5.7. Istogramnuei valorimedi e deviazione standard (barre di errodejla
concentrazionedi Cd nel filetto (mg/kg, w.wsuddivisi pearee di cattura (LN = Laguna
Nord, PL = Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare
differenziati per i periodi R e NR.

Il contenuto di Cd in tutti filetti analzzati & inferiore &,1 mg/ kg w.w., tuttavia, le
concentrazioni maggiori si osservano per SM, PV e PL.

Per guesto elemento si osserva una netta differenza tra i due periodi di cattura,
suggerendo che laisponibilitd del Cd varia con la stagionalitGvveo che il metallo
accumulato nel periodo estivo nel filetto venga metabolizzato ed escreto durante la
stagione fredda

Come suggerito daTekinOzan (2008) le differenze stagionalili questo metallo
potrebbero essere dovut ad un aumento dell'attivita fisiogica del pesce durante
I'estate causata principalmente dalla temperatura dell'acqua

I livelli di contaminazione d&d negli individui analizzasono al di sopra delivelli

massimi fissati dalla normativa vigente (Regolamento CE n. 1881/2006 deleh$bdic
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2006 che ha modificato il Regolamento CE n. 466/2001 e successive modfitiein

27 campioni

Ai sensi della normativa, la non edibilita dei pesci a causa della concentrazione di cadmio
(0.05 mg/kg, w.w.)e stata verificata in particolare imdividui prelevatinel periodo
riproduttivo dalle zone diSanta Maria del Mare (n=13 su 65), Poveglia (n=10 su 53),

Ponte della Liberta (n=3 su 49) e Laguna Nord (n=1 su 29).

Le concentrazioni di Cd riscontrate nei fegatiglifa 4.5.8)mostrano che, adccezione

degli esemplari da LT, non vi sono differenze stagionali.
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Figura 4.38. Istogramma dei valori medi e deviazione standard (barre di errore) della
concentrazione dCdnel fegato (mg/kg, d.w.) suddivisi per aree di cattura (LN = Laguna
Nord,PL = Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria éel Mare)

differenziati per i periodi R e NR.
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| valori di Cd piu elevati riscontrati nei fegati dei Go da LT nel periodo riproduttivo
possono essere ricondotti ad una maggior bépdinibilita del metalloA y  Ij dz§a G QF NX
caratterizzata da elevate concentrazioni di Cd e un maggior contenuto di sostanza
organica nella matrice solida. Nella stagione caldammbiamenti di potenziale redox
favoriscono il rilascio di Cd nelle acque inteaisii, rendendolo maggiormente accessibile

alla fauna bentonica

Le concentrazioni di Cd nkegat, inoltre, non sono correlati con i livelli nei filetti (Figura
4.5.9).
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Figura 4.3. Grafico di dispersione delle concentrazioni di Cd nei filste
concentrazioni nei fegati (mg/kg, d.ve)ddivisi peperiodo R e NR. (LTLago dei Teneri).

Per confronto, si riporta che emplari di Gobius nigerdal Mar Egeo presentavano
concentrazioni di Cd nel filetto inferiori a 0.3 mg/kg, d.w. e nel fegatopzesi tra 0.3 e
0.91 mg/kg, d.w. (Grimanet al.,1978).
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4.5.3 Mercurio

Le concentrazioni di mercurio misurate nei filetti dei Go, suddivisi per sesso, eta e area di
cattura, catturati nel periodo riproduttivo e non riproduttivo sono rappresentate nelle

Figure 4.510e 4.5.11, rispettivamente.

Il 13% dei valori di Hg e risultato inferiore al limite di rilevabilita (0,01 mg/kg, d.w.).

Mercurio Mercurio
PERIODO RIPRODUTTIVO PERIODO RIPRODUTTIVO
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0.0 * 0.0
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Figura 4.510. Boxplotdei valori di concentraziong Hg nel filetto (mg/kg, w.w.) relativi
al periodo riproduttivo suddividi per eticlasse 1 =grafico a sinistraclassi 2 e3 =grafico a
destrg), sesso (maschi = celeste, femmine = rosa) e aree di cattura (LN = Laguna Nord, PL =
Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).
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Figura 4.511. Boxplot dei valori di concentrazione di Hg nel filetto (mg/kg, w.w.) relativi
al periodo riproduttivo suddividi per etéclasse 1 =grafico a sinistraclassi 2 e3 =grafico a
destrg), sesso (maschi = celeste, femmine = rosa) e aree di adttth = Laguna Nord, PL =
Ponte Liberta, LT = Lago dei Teneri, PV = Poveglia e SM = S. Maria del Mare).

Dal confronto tra sessia parita di eta, area e periodo di cattursi, evince che le

concentrazionin maschi demminepresentano valori diHgconfrontabili.

Dal confronto tra aree si evince che per tutte le qadpolazioni considerata valoripiu
bassi di concentrazione di Hg sono relativi alle aree PL @&ldgli individui adultie

concentrazioni piu elevate si riferiscono alle aree di PV e SM.

Dal confronto tra etaa parita di area di catturai osservache le concentraziondi Hg

sono maggiori negli individui adulispetto agli individui piu giovanindicando quindi
bioaccumulg intesoappuntoO2 YS f QAYONBYSy (2 uR&mén® ndd2 y OSyY
tessuidBA LIS&aOA I f { oldelydsayidezzdBE RSE f QS

La relazione esistente traditi biometrici e concentrazione di metalli viene esplorata nel

§4.5.6.
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