I sedimenti

  Il sedimento può essere definito come "materiale solido accumulato sulla superficie della

litosfera per opera di fattori che agiscono nell’atmosfera, nella idrosfera e nella biosfera”: il

sedimento è, pertanto, il prodotto di un ciclo sedimentario definito come “una serie di eventi e

trasformazioni che i materiali sedimentari subiscono ripetutamente nel tempo” e di cui si

possono individuare le seguenti tappe:

degradazione meteorica (fisica e chimica);

erosione _ trasporto _ sedimentazione;

seppellimento;

diagenesi;

degradazione.

. I tipi conosciuti di sedimenti sono numerosissimi, ma quelli

fondamentali, che rappresentano i maggiori volumi, sono pochi: si tratta essenzialmente di

fanghi (argilla e silt), sabbie e carbonati (calcari e dolomie) e sali evaporatici e anche altri minerali.

  I processi fisici, chimici, e biologici avvengono nei sedimenti come gradienti dinamici che

influenzano la biodisponibilità di sostanze tossiche (elementi, specie ioniche e composti)

eventualmente presenti, siano essi metalli, metalloidi o sostanze organiche.

Lo strato superficiale (di pochi centimetri) del sedimento è la "porzione attiva" dell’ecosistema, mentre i sedimenti più profondi sono, in genere, "indisturbati”. In tal senso, gli strati più profondi possono rappresentare la "memoria storica" dell’attività dell’ecosistema e possono consentire anche valutazioni sull'andamento dell'eventuale inquinamento dell’area considerata (ad esempio un tratto marino costiero) o di un intero bacino lacustre.

  In conclusione, lo studio dei sedimenti è uno degli approcci migliori per ottenere informazioni “storiche” sull'inquinamento.

La contaminazione dei sedimenti

  I sedimenti (ed in particolare i sedimenti marini e lacustri) rappresentano il comparto ambientale identificabile come il punto di raccolta finale sia dei materiali provenienti dalle rocce nelle terre emerse sia di quanto sversato nell'ambiente dalle attività dell'uomo.

Due sono gli aspetti più preoccupanti dei fenomeni di contaminazione:

l’alterazione, soprattutto chimica e biologica, dell’ambiente sedimentario (marino o lacustre) naturale;

l’accumulo e la trasformazione di "sostanze nocive" entro il sedimento, la loro successiva

cessione alle acque sovrastanti ed il possibile trasferimento nella catena trofica.

Sempre in generale si possono individuare alcune principali classi di contaminanti, rilevanti dal punto di vista tossicologico ed ambientale.

La classe probabilmente più vasta è quella dei cosiddetti "microinquinanti organici". A puro

titolo di esempio, in questa classe vengono generalmente compresi i pesticidi, fitofarmaci, i PCB (policlorobifenili) ed altri composti clorurati, le diossine, gli IPA (idrocarburi policiclici

aromatici), gli idrocarburi di origine petrolifera, i fenoli ecc.

Poi sono da tener presente molte specie ioniche quali ad esempio nitriti, nitrati, fosfati, ammonio (generalmente classificate insieme al carbonio organico come "nutrienti”), cloruri, fluoruri, solfati ecc.

Infine, è necessario considerare gli elementi, generalmente raggruppati in tre classi: maggiori

(calcio, magnesio, sodio e potassio), minori (ad esempio: manganese, ferro ecc.) e "in traccia",

questi ultimi effettivamente rilevanti da un punto di vista tossicologico ed ambientale.

Nell'ambito degli elementi in traccia, quelli di maggior rilievo dal punto di vista

tossicologico/ambientale vengono, in modo non molto corretto, chiamati "metalli pesanti"

(dall’inglese heavy metal). I metalli pesanti generalmente considerati in studi ambientali sono il mercurio, il cadmio, l'arsenico, piombo, il rame, il nichel, il cromo e, in misura minore, il

vanadio, il cobalto, il bario (ed altri ancora).

  I principali fattori che influenzano la forma chimica del metallo in acqua sono:

A) pH.

Gli ambienti acidi favoriscono la presenza della specie ionica del metallo rendendo così alta la

sua concentrazione nella fase acquosa. Essi risultano allora essere in condizioni di pronta

assimilabilità e, pertanto, in grado di indurre fenomeni di tossicità, nonché di entrare nella rete trofica. Diversamente, all’aumentare del pH diminuisce, generalmente, la solubilità dei metalli a causa della formazione di ossidi ed idrossidi che precipitano con conseguente drastica diminuzione della loro assimilabilità.

B) Sostanze organiche

Il contenuto di sostanze organiche e dei loro prodotti di decomposizione nei sistemi acquatici

riveste una grande importanza per quanto riguarda il destino dei metalli in traccia (Lietz &

Galling, 1998). Tali sostanze organiche e i loro derivati agiscono sull’equilibrio dei metalli in

soluzione mediante reazione di complessazione, con i conseguenti molteplici effetti:

aumento della solubilità dei metalli;

alterazione della loro distribuzione tra forma ossidata e ridotta;

alterazione della biodisponibilità e quindi della loro tossicità;

influenza sui processi di adsorbimento dei metalli sul materiale sospeso;

influenza sulla stabilità dei composti contenenti metalli.

In ambienti naturali acquatici, la quantità di sostanze organiche disciolte dipende dal bilancio tra la produzione di biomassa e la biodegradazione. L’influenza dei composti organici sulla tossicità e l’accumulo dei metalli pesanti è pertanto meno rilevante in ambienti a basso impatto antropico (Nurnberg, 1983), mentre riveste un ruolo fondamentale in acque eutrofizzate o dove siano presenti inquinanti organici di origine antropica. Solo per il rame è stato riscontrato che la distribuzione delle specie dipende strettamente da chelanti organici naturali (Stumm & Morgan 1981). Gli agenti complessanti organici possono favorire il desorbimento dei metalli pesanti dal materiale sospeso e dai sedimenti per poi rilasciarli, come risultato della rapida biodegradabilità del chelante.

C) Potenziale di ossidoriduzione

Il potenziale di ossidoriduzione è un altro fattore molto importante che influenza il rilascio dei

metalli in soluzione da parte dei sedimenti (Gotoh & Patrick, 1972; Gotoh & Patrick, 1974;

Holmes et al., 1974; Patrick & Verlaoo, 1998; Van Ryssen et al., 1998; Millaward & Moore,

1982); ciò è dovuto al fatto che solubilità e formazione di complessi dipendono dallo stato di

ossidazione del metallo quindi, in funzione del tipo di ambiente ossidante o riducente variano le forme sotto le quali sono presenti i metalli. L’anaerobiosi dei sedimenti porta, ad esempio, alla riduzione del ferro trivalente a ferro bivalente, con conseguente effetto sulla possibile

precipitazione. Gli elementi maggiormente influenzati da questo parametro sono quelli

caratterizzati da più stati di ossidazione come il ferro, il rame, il cromo e il manganese; tali

metalli partecipano alle reazioni di ossidoriduzione che avvengono nei sedimenti, regolate dalla stabilità relativa dello stato ossidato o ridotto delle specie che prendono parte alla reazione. I solfuri insolubili di molti metalli pesanti, che si sono formati in condizioni ridotte, possono poi essere ossidati quando le condizioni diventano aerobiche, prima a zolfo elementare e poi a solfato, rilasciando lo ione solubile del metallo. Perciò a bassi pH e sotto condizioni ossidanti, gli ioni liberi sono presenti in maggiori quantità e così sono, in genere, più biodisponibili. Sotto condizioni riducenti, i metalli sono presenti soprattutto come solfuri insolubili e sono scarsamente biodisponibili (Burton, 1992b).

D) Salinità

La salinità è un altro importante parametro che influenza, direttamente e indirettamente, il

rilascio dei metalli pesanti dai sedimenti nelle acque sovrastanti (Salomons & Forstner, 1984).

L’influenza della salinità è trascurabile in ambienti marini dove rimane relativamente costante, ma assume fondamentale importanza negli estuari e negli ambienti di transizione dove c’è il mescolamento delle acque dolci con quelle salate (Salomons, 1980). I metalli rilasciati vengono infatti complessati dallo ione cloruro e da altri leganti diventando così meno probabile il loro riadsorbimento sul particolato sospeso.

Gruppi quali -SiOH-, -Al(OH)2-, -AlOH- (che si trovano nelle argille) ed altri gruppi idrossilici,

carbossilici e fenolici, presenti nei composti organici sono i principali responsabili del processo

di adsorbimento: tra questi gli acidi umici hanno una capacità di scambio piuttosto elevata.

Anche il pH gioca un ruolo fondamentale nei processi di adsorbimento dei metalli sulle argille,

poiché lo ione H3O+ compete con i cationi degli elementi in traccia con conseguente parziale

rilascio di questi ultimi.

Un’altra fase solida alla quale si legano i metalli sono gli ossidi e idrossidi di ferro e 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 dipende dalla concentrazione dell’ossigeno e dal pH (Manahan, 1994); per questo motivo, nelle acque di fondo tali elementi si trovano nelle loro forme ridotte come Mn2+ e Fe2+, mentre li troviamo nelle forme ossidate insolubili, come Fe2O3 (H2O)x e MnOx in presenza 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 carbossilici o idrossilici che possono ridurre il Fe3+ e il MnO2.

La facilità con cui le fasi solide presenti nei sedimenti adsorbono i metalli pesanti può essere così schematizzata:

MnO2>acidi umici>ossidi di ferro>argilla.

Per i metalli pesanti che vengono generalmente presi in considerazione negli studi di carattere

ambientale si forniscono, qui di seguito, alcune informazioni generali sulle principali sorgenti di contaminazione, sulla loro diffusione nell'ambiente e sulla loro tossicità.

Cadmio. Il cadmio è presente nella crosta terrestre a basse concentrazioni e si trova spesso come impurezza nei solfuri di zinco e piombo. È stato stimato che più del 90% del cadmio presente nell’ambiente derivi da attività umane mentre solo il 10% è di origine naturale. È utilizzato sostanzialmente nell’industria galvanica; altri impieghi riguardano la produzione di pigmenti, leghe e batterie. Alcuni pesticidi contengono composti del cadmio.

Rame. Il rame è 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 organica (acidi umici e fulvici), grazie alla presenza di gruppi funzionali contenenti ossigeno in grado di interagire con lo ione rameico.

Ha vasti impieghi nel settore industriale al pari di elementi come il ferro e l’alluminio ed

attualmente l'approvvigionamento si basa essenzialmente su operazioni di riciclaggio. In

generale, il rame è impiegato per produrre vari tipi di leghe, componenti elettriche, pitture, lastre per fotoincisioni, pesticidi e fungicidi.

Nichel. La presenza di nichel negli ecosistemi acquatici e nelle falde acquifere superficiali e

profonde è legata essenzialmente a processi naturali, alla dissoluzione di rocce, ed è quindi

generalmente correlabile al bacino litologico. Non possono, comunque, essere trascurati gli

apporti dovuti a processi industriali.

I principali minerali che contengono nichel sono la pentalandite e la garnierite. L’aumento

naturale del livello di nichel è legato principalmente alla fase particolata presente in atmosfera: leceneri del carbone possono contenere, infatti, concentrazioni 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 galvaniche.

Piombo. Il piombo è presente nella crosta terrestre in misura ridotta: il suolo contiene

naturalmente piccole quantità di composti di piombo. L’inquinamento causato da tale elemento interessa vari comparti ambientali: acqua, aria e suolo. La sua concentrazione nell’aria cresce molto più rapidamente che nell’acqua e nel suolo; essa è causata principalmente dalla combustione di additivi antidetonanti presenti nelle benzine.

In generale, il piombo deriva da attività industriali, artigianali e da pratiche agricole.

Zinco. Il minerale principale da cui si ricava lo zinco è la blenda; la maggior parte di tale

elemento è presente in natura sotto forma di solfuro che, a causa della sua scarsa solubilità,

sarebbe difficilmente rimosso dai giacimenti. Esso è ossidato dai batteri in ambiente acido,

dando così luogo al solfato di zinco, molto solubile. Lo zinco è impiegato principalmente nei

processi di zincatura dei metalli per ritardarne la corrosione, nella preparazione di leghe, nella produzione di ossido di zinco, nell’industria della gomma; è aggiunto anche nei mangimi.

Cromo. Il cromo è presente nella crosta terrestre in concentrazioni variabili ed è ricavato

principalmente dalla cromite. Sebbene questo elemento abbia stati di ossidazione variabili tra Cr- 2 e Cr+6, lo stato di ossidazione comunemente presente in natura è Cr+3.

Il cromo ed i suoi composti sono largamente utilizzati nell’industria: il contributo principale

fornito all’ambiente è dato dagli scarichi dell’industria galvanica e dalle concerie.
