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ABSTRACT

Sediment quality standard in internal water: Coefficients Partitioning Approach

In the aquatic environment contaminants can pamtitnto dissolved or particle-bound phase,
depending on their physico-chemical characteristRallutants with low solubility and high
particle affinity will settle with particles and @ammulate at the sediments surface.

Once they are stored in the sediment, contaminstiltsrepresent a potential harm for the
ecosystem because benthic organisms can absorlraarsinit them to higher trophic levels
through bioaccumulation and biomagnifications.

Partition coefficients can provide contaminantstrtbstion between several environment
compartments: the carbon partition coefficientgdkdescribes the affinity of no polar matter
with soil, sediments and particles while the octamater partition coefficient (Kw ) is related

to the effects of pollutant on biota.

In this study the partitioning approach is illusth and its role to calculate sediment EQS

(environmental quality standard) from water EQ8issussed.
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1. INTRODUZIONE

Il termine “sedimenti” indica tutti i materiali 9di quali terreno, sabbia, materia organica o
minerali che si depositano sul fondo di un genedemo idrico. Su di essi possono adsorbirsi
materiali tossici 0 pericolosi tanto da costiturepericolo per la salute umana e 'ambiente.

| contaminanti presenti nei sedimenti hanno origil@aesorgenti antropogeniche o da sorgenti
naturali (molti metalli ed alcuni residui organici)

Le sorgenti naturali sono identificate con le eoukivulcaniche, gli incendi boschivi, la
biosintesi effettuata dalle piante o dai batteiectutti quei fenomeni per i quali € possibile
escludere l'intervento o I'azione antropica e altéalzia possono indurre, per alcuni siti, livelli d
contaminazione superiore ai livelli comunementestiad.

Le sorgenti artificiali, invece, sono rappresentdéetutte le attivita che producono e/o usano
sostanze tossiche o nocive e che in ogni caso madd I'ecosistema nel quale vengono
rilasciate. Le sostanze chimiche di origine antgmgyoca possono entrare nell’ambiente
acquatico attraverso fonti puntiformi, quali un@sco industriale o civile, o da fonti diffuse,
quali il dilavamento, I'erosione di terreni agricthttati con pesticidi e deposizione atmosferica.
Una volta immesse in un corpo idrico, il comportatoe la distribuzione, il destino, la
degradazione delle sostanze chimiche nellambielpenderanno sia dalle loro specifiche
caratteristiche fisico-chimiche che da quelle datesna acqua/sedimento ricevente, che
determineranno in ultimo le concentrazioni di sestacui i diversi organismi saranno esposti.

Il trasporto di contaminanti in forma disciolta dduogo a diluizione e diffusione delle sostanze
nella colonna d’acqua, mentre 'adsorbimento sdigato fara si che esse si leghino ai solidi
sospesi ed alla frazione solida dei sedimenti. Quésani, nel caso di contaminanti persistenti,
andranno a costituire nel tempo, serbatoi di acéomiuqueste sostanze ed al tempo stesso fonti
durevoli di emissione nel corpo idrico.

Il destino di un contaminante puo essere, con damprossimazione, previsto in base alle sue
costanti di ripartizione, che ne definiscono latrtisizione tra i vari comparti ambientali, e ai
processi di trasformazione e degradazione bioticabéotica a cui sara sottoposto.

L’affinita delle sostanze organiche non polari weitssuolo, sedimenti e particolato e la tendenza
a concentrarsi in questi comparti per adsorbimenittosto che rimanere in fase acquosa e
descritto dal coefficiente di ripartizione sedin@atqua (Koc), che rispetto al coefficiente di
adsorbimento &€ normalizzato per il contenuto ifeaio organico del suolo/sedimento.

Esempio classico € quello degli idrocarburi policicaromatici (PAH) che sono presenti nei

sedimenti a concentrazioni migliaia di volte superii quelle nell’acqua.



Per le sostanze polari (ionizzate) 'adsorbimentoneece, regolato dal pH e dalla capacita di
scambio ionico e non dal Koc, mentre i metalli givno adsorbiti 0 complessati con
componenti dei sedimenti, come particelle di aagillivestimento di ossidi metallici sulle
particelle argillose e materia organica (disciolfgarticolata).

Il coefficiente di ripartizione ottanolo/acqua (Kpw un descrittore di lipofilicita, cioé della
tendenza delle sostanze organiche neutre a rgiantila fase lipidica. Questa proprieta e di
fondamentale importanza per gli effetti degli inanti sul biota, perché da essa dipende la
capacita delle sostanze chimiche di attraversamel@brane biologiche, produrre effetti tossici e
concentrarsi negli organismi, dando luogo a fenardebhioaccumulo e di magnificazione lungo
la catena alimentare. Il Kow non & applicabile cedo di metalli, sostanze polari o ionizzate e
tensioattivi. (Marchini, 2005).

In relazione a quanto detto in precedenza e afiaidene di standard di qualita dei sedimenti e
della colonna d’acqua, il presente studio costiisin approfondimento della metodologia
dell’equilibrio di partizione (EgP) per determinareriteri di qualita dei sedimenti.

2. | SEDIMENTI CONTAMINATI

Il termine “sedimenti” indica tutti i materiali 9di che derivano da processi naturali di erosione,
trasporto, precipitazione e sedimentazione e claegositano sul fondo di un generico corpo
idrico. In base alla loro origine, possono esstssdicati in:

» Sedimenti clastigi derivati da processi di frantumazione e di enosidovuti ad agenti
atmosferici nei confronti delle rocce;

» Sedimenti chimici(carbonatici, evaporitici, silicei, ferro-manganésii,etc.) formatisi
per precipitazione di sali o per deposito di spogli organismi animali o vegetali.
(Bonomo, 2007).

| sedimenti rivestono un ruolo fondamentale pesdhute degli ecosistemi acquatici sia per le
interazioni con l'acqua interstiziale ed i livelliirici sovrastanti sia perché habitat di molti
organismi e sostegno di tutta la fauna acqaatic

Tuttavia i sedimenti costituiscono il sito prefezete di accumulo per molte sostanze inquinanti.
Infatti, una volta presenti nei corpi idrici, ghquinanti tendono ad adsorbirsi sul particolato in
sospensione e, attraverso il deposito di questhaltad accumularsi nei sedimenti di fondo. Ne
risulta la formazione di sedimenti contaminati,idligéf come“suolo, sabbia, minerali e sostanza
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organica accumulata sul fondo di un corpo idriceatenente sostanze tossiche o pericolose a
livelli che possono generare effetti negativi sudlaute umana o sullambientg(U.S. EPA
1998).

Pertanto lo studio degli effetti dell'inquinamenio ambiente acquatico non puo prescindere da
un’approfondita analisi della matrice sedimentaria.

E’ ben noto in letteratura che :

« | sedimenti acquatici tendono ad essere contamitaaithquinanti inorganici ed organici
perché questi, una volta adsorbiti od incorporal materiale particellato sospeso
(biotico e/o abiotico), ne seguono il destino egao trasferiti per sedimentazione sul
fondo, dove si stabilisce un equilibrio solido/lida che, generalmente, comporta un
arricchimento in elementi e composti tossici nelijaa interstiziale (Knight, 1984;
Cairnset al, 1984; Salomonst al, 1987; Tessier e Campbell, 1987; Chapman, 1987),
causando una conseguente riduzione della qua&liitéodpo idrico.

* In tal modo, la contaminazione pu0 interessarettdimeente gli organismi bentonici
(Ciborowski e Corkum, 1988; Giegy al, 1988a; Schloesser, 1988; Giesy e Hoke, 1989;
1990), o indirettamente altri organismi attravelsaatena alimentare, per fenomeni di
risospensione e rilascio che rendono di nuovo bpmhibili gli inquinanti (Lee et al.,
1978;Jones e Lee, 1978; Malueigal,1983; Nebeker et al., 1983).

Gli aspetti correlati alla contaminazione dei segtithsono riassunti nella seguente tabella.

Scarsa incidenza dei fenomeni di attenuazione naturale
per molti dei principali contaminanti

Rilasci di inquinanti, che perdurano al cessare della
sorgente di contaminazione, dovuti a:
» meccanismi di diffusione nell’acqua interstiziale e nella
colonna idrica sovrastante;
» risospensione di sedimenti per cause naturali (correnti
e moto ondoso, eventi alluvionali, bioturbazione) ed
antropiche(dragaggi, costruzioni, navigazione,
pesca)

Disfunzioni indotte agli ecosistemi per fenomeni di
bioaccumulazione e biomagnificazione nelle comunita
biotiche presenti.

Conseguenti rischi indotti alla salute umana, per il
consumo di prodotti provenienti dalle aree contaminate

Aspetti rilevanti nella contaminazione dei sediment( da Bonomo, 2007)



In conclusione : la contaminazione dei sedimenésenti in un corpo idrico non provoca
soltanto un peggioramento della qualita delle acgaecomporta anche un rischio continuo e a
lungo termine per gli ecosistemi e la salute umanzausa della diffusione e risospensione
nell'acqua interstiziale e nella colonna d’acqua dentaminanti e al trasferimento degli
inquinanti ai vari livelli trofici attraverso la tena alimentare.

Una buona qualita dei sedimenti risulta essenzpde;io, per la salute di tutti quegli organismi
che, pur non vivendo perennemente a contatto cbhimsasto, nutrendosi del benthos, possono
accumulare nei loro tessuti sostanze chimiche dbssattraverso fenomeni di bioaccumulo e
biomagnificazione

In base alle considerazioni riportate finora si poemde come i sedimenti costituiscano una
matrice ambientale molto importate da tenere irsiciarazione durante la valutazione dello stato

e dell'evoluzione della qualita di un ecosistemqLeatico.

j=|ar|l|| :I ||||u‘

v IPA

v Pesticidi v Composti Organostannici (es: TBT)
Compost /norganicr.

v Arsenico v’ Mercurio v Selenio

v Cadmio v Nichel v Stagno

v Cromo v Piombo v Zinco

v Manganese v Rame v Vanadio

E inoltre possibile |la presenza di microrganismi patogeni e di
concentrazioni  zlevate i nutrienti (problema Fo00aTTUTIO Dl
sediment lacustrin

Principali Classi di Contaminanti. (Bonomo, 2007)



3. QUADRO NORMATIVO

3.1 Quadro Normativo Nazionale

Nonostante il crescente interesse verso i sedingelaticonsapevolezza del ruolo fondamentale
che essi svolgono nella definizione dello statolitaievo di un sistema acquatico, a livello
nazionale non sono stati stabiliti degli standardqdalita specifici per i sedimenti ma, in
mancanza di indicazioni normative, vengono spessi@zzati impropriamente i valori di
concentrazioni limite fissati per i suoli nel D.Ld52/06 (testo normativo italiano di riferimento
per quanto riguarda la protezione dell’ambientele sue diverse componenti).

I DM 56 del 14 Aprile 2009, entrato in vigorel¥ Giugno 2009, contiene i nuovi criteri di
monitoraggio e classificazione dei corpi idriciasstuisce I'Allegato 1 del D.Lgs. 152/2006.

Al punto A.2.6 del documento sono elencati glnhdard di qualita per le sostanze prioritarie,
prioritarie pericolose e rimanenti nelle diversetmca dei corpi idrici marino-costieri e di
transizione. Il monitoraggio chimico viene eseguitella matrice acquosa ai fini della
classificazione delle acque superficiali e da luagstandard di qualita nella colonna d’acqua.
Analisi supplementari possono essere eseguiteistd bl fine di acquisire ulteriori elementi
conoscitivi utili a determinare le cause di degraeb corpo idrico e fenomeni di bioaccumulo.
Si precisa infatti al paragrafo A.2.6.1 che glitBtaembri sono tenuti a fornire elementi di
supporto alla Commissione Europea garantendo inndeg consecutivi due campionamenti
nella colonna d’acqua e nei sedimenti per le sastalncui alla tabella 2/A, che contiene proprio

gli standard di qualita nei sedimenti marini.

NUéERD PARAMETRI SQA-MAR®
Metalli myg kg 5.5
7440-439 |Cadmio 0.3
7439-97-6 | Mercurio 03
7440020 | Nichel 30
7439-92-1 |Piombo 30
Organo metalli ng/leg
Tnbuulstagno 5
Policiclici Aromatici ng kg
J0-32-8 Benzo(a)pirene 30
205-99-2 Benzo(b)fluorantene 40
207089 Benzo(k)fluorantene 20
191-24-2 Benzo(g,h.i) perilene 35
193-39-5 Indenopirene 70
120-12-7 Antracene 45




NUMERO SQﬂ-I"r'iﬁl-'" 7

CAS PARAMETRI
206-44-0 Fluorantene 110
01-20-3 Maftalene 35
Pesdcidi

309002 Aldrin
319-34-4 Alfa esaclorocicloesano

TN LT L
Pt | Tl | I

319-35-7 Beta esaclorocicloesano

- Gamma esaclorocicloesano

599 |findano 0.2
DDT® 1
DDD™ 0.8
DDE" 18

60-57-1 Dieldrin 0,2

118741 Esaclorobenzene 0.4

Tabella 2/A: Standard di qualita dei sedimenti.

Note alla tabella 2/A: (1) Standard di qualita aenivale espresso come valore medio annuo (SQA-MA)Ir
considerazione della complessita della matricensexdio € ammesso, ai fini della classificazioneldano stato
chimico uno scostamento pari al 20% del valorertgio in tabella. (3) DDE, DDD, DDT: lo standardifrito alla
somma degli isomeri 2,4 e 4,4 di ciascuna sostanza

La tabella 3/A contiene gli standard di qualita bdedta che concorrono alla definizione dello
stato chimico delle acque superficiali: in essd)M 56/2009 recepisce per talune specifiche

sostanze i valori limite inseriti nella Direttiv@@8/105/CE.

Sostanze SQA MAY
Mercurio e composti 20 pe/ke
Esaclorobenzene 10 pg/kp
Esaclorobutadiene 55 pg/ke

Tabella 3/A: Standard di qualita del biota per la ceterminazione
dello stato chimico delle acque superficiali.

Note alla tabella 3/A: (1) Gli Standard di qualitél biota si applicano ai tessuti (peso umido). L(®yganismo
bioaccumulatore di riferimento per le acque maiostiere € il Mitile (Mytilus galloprovincialis, lmaark, 1819).
(3) La conformita viene valutata rispetto alla ommttazione rilevata in un unico campionamento. @® sstati
effettuati ulteriori campionamenti nel corso deife la conformita viene valutata sulla media deng@namenti
effettuati.

La tabella 3/B al punto A.2.7.1 standard di gaahimbientale per la matrice sedimenti per

alcune delle sostanze diverse da quelle dell’elaficpriorita da valutare nei sedimenti per i
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corpi idrici marino-costieri e di transizione. Hersostanze PCB, diossine, furani, IPA totali e
cromo esavalente resta comunque l'obbligo del odlatnei sedimenti in considerazione del

fatto che per dette sostanze non e stato individoagtandard nella colonna d’acqua.

N'U(I:\g RO T SQA-MA™E
Metalli mg kg 5.5

J440-38-2 Arsenico 12

T440-47-3 Cromo totale 50
Cromo VI 2
Policiclici Aromatici ng kg s.s.
IPA torali™ 800

PCE e Diossine
Sommar. TE. PCDD,PCDF

(Diossine e Purani) e PCB 2xIr
diossina simili®
PCE rotali® g

Tabella 3/B: Standard di qualita ambientale nei seighenti per altre
sostanze non appartenenti all’elenco di priorita.

Note alla tabella 3/B: (1) Standard di qualita aenitéle espresso come valore medio annuo (SQA-N2A)IN(
considerazione della complessita della matricensedio € ammesso, ai fini della classificazionebdeino stato
ecologico uno scostamento pari al 20% del valgrertato in tabella. (3) La somma e riferita ai ssgulPA:
(Naftalene, acenaftene, Acenaftilene, Fenantrelner&ntene, Benz(a) antracene, Crisene, Benz(b)dhiene,
Benzo(k) fluorantene, Benz(a)pirene, dibenzo(afidaene, antracene, pirene, benzo(g,h,i) perilene,
Indeno(1,2,3)c,d pirene, fluorene). (4) PCB diossimili: PCB 77, PCB 81, PCB 118, PCB 126, PCB, F5EB
169, PCB 189, PCB 105, PCB 114, PCB 123, PCB 16B F67. (5) PCB totali, lo standard é riferito alla
sommatoria dei seguenti congeneri: PCB 28, PCBE&RB 77, PCB 81, PCB 101, PCB 118, PCB 126, PCB 128,
PCB 138, PCB 153, PCB 156, PCB 169, PCB 180.

Al paragrafo A.2.8 é chiarito che i valori tabellandicati come SQA-MA rappresentano
standard di qualitd ambientale calcolati con la imeditmetica annua della concentrazione da
rispettare in relazione allo specifico inquinantealori di tipo SQA-CMA sono invece standard
di qualita calcolati come concentrazioni massimenésibili da non superare mai in ciascun sito
di monitoraggio. Nelle acque in cui sia sciendfitente dimostrata la presenza di metalli in
concentrazioni di fondo naturali superiori ai limitbellari , allora tali livelli di fondo

costituiscono gli standard da rispettare.

3.2 Quadro Normativo Europeo
A livello Europeo la Direttiva 2000/60/CE raccogkel integra le precedenti disposizioni in
materia di tutela delle acque. Tale testo normati@a@ome obiettivo la definizione di un quadro

di riferimento utile per il raggiungimento, entid®2D15, di uno stato “buono” della qualita delle
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acque superficiali interne, di transizione e sodieee. In esso si definisce “ Standard di qualita
ambientale” (definizione 35, articolo 2 ) la conttazione di un particolare inquinante o gruppo
di inquinanti nelle acque, sedimenti e nel biota nbn deve essere superata per tutelare la salute
umana e I'ambiente”.

Ed in particolare il comma 7 dell'articolo 16 Isilesce che : “La Commissione presenta
proposte riguardanti gli standard di qualita relaglla concentrazione delle sostanze prioritarie
nelle acque superficiali, nei sedimenti e nel bidwaltre nell’allegato V alla stessa direttiva, si
stabilisce che nel definire questi standard di itlu@mbientale, dovrebbero essere ottenuti dati
relativi agli effetti acuti e cronici per diversaxa, tra i quali pesci, alghe e/o macrofite,
importanti per il tipo di corpo idrico in questignegonché per gli altri taxa acquatici per i quali
siano disponibili i dati.

La procedura pubblicata nella Direttiva 2000/60/&¥ la derivazione degli standard di qualita
ambientale a lungo termine si basa sull'utilizzeaggi ecotossicologici acuti e cronici effettuati
sui diversi livelli della catena trofica; ai valarengono applicati determinati fattori di sicurezza
in relazione alla qualita dei dati disponibili, c@®@me previsto dal TGDTechnical Guidance
Documen), un documento tecnico che stabilisce i principr fa valutazione dei rischi delle
sostanze notificate, e dal Regolamento 1488/94(0E,stabilisce i principi per la valutazione
dei rischi delle sostanze esistenti.

La direttiva 2008/105/CE, sulla base degli obbligievisti dall’articolo 16 della Direttiva
Quadro sulle Acque 2000/60/CE, definisce gli statddi qualitd ambientale per le sostanze
prioritarie negli ambienti acquatici superficialirepei, mentre non esiste alcun riferimento per i
sedimenti.

Questa Direttiva istituisce Standard di Qualita Aentale (SQA) per le sostanze prioritarie negli
ambienti acquatici superficiali Europei e specifitatavia, che gli Stati membri possono fissare
degli standard di qualita dei sedimenti e/o deteida applicare al posto di quelli relativi alle
acque individuati nella direttiva. Attualmente iveisi Stati membri possono singolarmente
decidere quale approccio utilizzare relativamenla qualita dei sedimenti ed alcuni hanno
deciso di utilizzare come valori limite quelli fegsper i suoli.

In Olanda, ad esempio, per i suoli ed i sedimeiaine utilizzato un approccio multi-livello,
secondo il quale per ciascuna sostanza vengondifidam due valori di concentrazione
caratteristici delle sostanze. Il valore di interie(intervention value) € la concentrazione di un
contaminante superata la quale si ha un serio ewkriontaminazione della matrice ambientale.

Il valore soglia (target value), invece, indicdivkllo in corrispondenza del quale si ha un ligell

10



accettabile di qualita del suolo e quindi indicadmcentrazione che deve essere ottenuta per un
completo recupero delle proprieta funzionali dellsu

3.3 Quadro Normativo Internazionale
Nel panorama internazionale esistono invece divapgirocci con cui sono stati definiti dei
valori di riferimento o delle linee guida per quaniguarda la qualita dei sedimenti.
Negli Stati Uniti d’America non sono stati definitegli standard di qualita dei sedimenti univoci
per tutti gli Stati. Ogni Stato, infatti, pud def@ singolarmente i valori di riferimento e il
metodo da utilizzare per identificare gli standdrdualita per i sedimenti.
In Canada le linee guida sulla qualita dei sedimeoino state ricavate utilizzando le
informazioni tossicologiche disponibili in base @otocollo ufficiale definito dal Canadian
Council of Ministers of the Environment (CCME 199B)iversi studi hanno cercato di unire i
dati biologici con quelli ottenuti dalle analisi iohiche per stabilire una relazione tra la
concentrazione di ogni composto misurata nel seatione gli effetti biologici nocivi osservati.
Dall’'unione dei dati chimici e biologici € statoeeto un database, chiamato Database degli
Effetti Biologici dei Sedimenti (Biological Effectdatabase for Sediments - BEDS) con lo scopo
di calcolare due concentrazioni di riferimento:
= il TEL, livello soglia di effetto (Threshold EffecLevel) rappresenta il valore di
concentrazione al di sotto del quale ci si aspgteararamente si verifichino degli effetti
biologici dannosi;
= il PEL, livello probabile di effetto (ProbablefEfts Level) rappresenta il livello al di
sopra del quale ci si aspetta che si verifichirg@ientemente degli effetti dannosi.
In base a questi due parametri, percio, si possombviduare tre intervalli di
concentrazione:

1) Intervallo minimo di effettonel quale si verificano raramente effetti dannss la

concentrazione e inferiore al TEL .

2) Intervallo possibile di effettose la concentrazione € compresa fra TEL e Rtel quale

c’é la possibilita che si verifichino degli effiatiocivi.

3) Intervallo probabile di effettoall’interno del quale si verificano frequentenemtffetti
biologici dannosi. In esso la concentrazione e sopeal PEL.
I valori di TEL individuati possono essere consadiecome le linee guida canadesi per la qualita
dei sedimenti, mentre il PEL fornisce informaziorsulla potenzialita di osservare effetti

biologici avversi in corrispondenza di valori dino@ntrazione superiori.
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4. Metodologie per la determinazione degli STANDBRIiI QUALITA nei sedimenti

Standard numerici per la definizione della quati&a sedimenti (SQA ovvero Environmental
Quality standards - ESQ) sono denominati complassénte Sediment Quality Guidelines
(SQGs). Essi sono i valori numerici delle concentnai chimiche che si ritengono protettive
delle risorse biologiche e/o predittive di possibffetti avversi per tali risorse.
Numerosi sono i metodi adottati per la definizialegli standard di qualita dei sedimenti. Molti
di tali approcci sono stati sviluppati all'intermd diverse agenzie federali, statali e provinciali
negli Stati Uniti e in seguito adattati a realtab@ntali di altri paesi extraeuropei (Canada,
Australia) allo scopo di elaborare proprie metodipler I'indicazione di standard di qualita.
Gli approcci metodologici vengono scelti in baseregettori finali (organismi bentonici che
vivono nei sedimenti, fauna locale oppure l'uombyrado di rischio che si decide assumere,
I'area geografica per la quale si vogliono appid@nalisi sito-specifica, regionale o nazionale),
e il loro impiego specifico (strumento di screeniagiettivi di bonifica o per stabilire la tossiit
di un campione) (MacDonald,2000).
| principali metodi finalizzati alla determinaziodegli standard di qualita dei sedimenti possono
essere suddivisi in tre categorie:

1. Metodi empirici: si fondano su dati di campo e sono in grado diiferaorrelazioni tra

dati di concentrazioni chimiche di contaminanti seddimenti e corrispondenti effetti

biologici provocati dallo stato dell'inquinamentogdi organismi bentonici.

Tabella 4. Sintesi dei metodi empirici.

Denominazione Approccio SQG Descrizione

I SLC & una stima della pitl alta concentrazione di un

Screening Level Concentrazionidel LEL/SEL contaminante che puo essere tollerata da una determinata
Concentration percentuale di una specie bentonica. Viene valutata solamente
livello di screening MET/TET la presenza o assenza di una specie. (Neff et al., 1986

(SLC) Persaud et al., 1993)
L'AET & la concentrazione di contaminanti in un sedimento al d
Apparent Effects I sopra della quale ci si aspetta sempre che si verifichino deg|
PP Sog E AET effetti biologici significativi dal punto di vista statistico in base g
Threshold apparenti dei confronti con le caratteristiche chimiche e con vari indicator

di effetti biologici. (Cubbage et al., 1997)

o ) L'unione dei dati chimici e dei relativi effetti biologici per unal
Logistics Modello di determinata sostanza wvengono analizzati statisticamente]
Regression regressione LRM creando delle curve di regressione che possono definire la

probabilita di ottenere una risposta tossica da un determinatol

Method logistica campione (Field et al., 1999)
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2. Metodi teorici: basati su correlazioni teoriche formulate fraclencentrazioni di
contaminanti nei sedimenti e le concentrazioni edefiedesime sostanze nell'acqua

interstiziale.

Tabella 5: Sintesi dei metodi teorici.

Denominazione Approccio SQG Descrizione
Sediment Le caratteristiche chimiche dei sedimenti sono confrontate con quellg
Livelli di fondo SBA dei campioni di riferimento. Se i campioni di sedimento non
Background naturale presentano concentrazioni superiori a quelle di riferimento non sond
Approach classificati come pericolosi (MacDonald, 1994).
Si  stabiliscono  relazioni dose-risposta  effettuando  test]
Spiked Sediment Test di tossicita su SSTT ecotossicologici su sedimenti contaminati con quantita note d
i r : : : specifiche sostanze chimiche o di loro miscele (Lamberson g
Toxicity Test sedimenti drogati Shwartz, 1992)
Concentrazione La concenfrazione di contaminanti nell'acqua interstiziale vien
Porewater Effect , PEC confrontata con le tabelle delle concentrazioni di effetto dell'acqu
Concentration nell'acqua interstiziale ricavate dagli standard di qualita per le acque (Ankley
interstiziale Thomas, 1992; Carr e Scott 1997)
Si definisce un valore di qualita per ogni contaminante calcolando |
Equilibrium Equilibrio di concentrazione di quella sostanza nel sedimento che corrisponde a
EqP una concentrazione nell'acqua interstiziale equivalente a quell
Partitioning ripartizione fissate per quel determinato contaminante in base ai criteri di qualita
dell'acqua (DiToro et al. 1991)
Vengono confrontati i solfuri volatili in acido cloridrico (AVS) e
Acid Volatile Contenuto di AVS metalli estratti simultaneamente (SEM). Se la concentrazione molare|
Sulfides sulfuri volatili dei SEM & inferiore a quella degli AVS il sedimento viene consideratal
non tossico per gli organismi bentonici (Hansen et al. 1996)
Si definiscono le concentrazioni di singole sostanze e/o miscele ch?
Tissue Residue Liser=ciele naf si ritiene non diano luogo a concentrazioni inaccettabili nei tessut
TRA degli organismi acquatici, basandosi su concentrazioni residue nei
Approach tessuti tessuti di riferimento e fattori di bioaccumulo sedimento-biota (Cook
etal., 1992)

3. Metodi combinati: questi ultimi impiegano piu approcci metodologi@ $eorici che

pratici.

Tabella 5. Sintesi dei metodi combinati.

Denominazione Approccio SQG Descrizione
| valori dell" intervallo di effetto inferiore (ERL) e dell'intervallo d'effettol
Effect Range medio (ERM) vengono calcolati aritmeticamente da un database
Range di effetto ERL/ERM creato dall'unione dei dati sugli effetti chimici e biologici, includendo i
Approach dati di prove in campo e in laboratorio & i modelli dell'EqP (Long €
Morgan, 1991; NOAA, 1999)
Effects Leval Modello simile a quello NOAA tranne che per inserimento dei dati di
Livelli di effetto TELUPEL "no effetto” e l'uso di una media geometrica e non della media
Approach aritmetica per definire i livelli d'effetio (MacDonald, 1994)
Ty | valori disponibili delle SQG che incontrano gli intenti descrittivi e altri
Consensus Method TEC/PEC criteri vengono mediati in modo geometrico, creando dei valori
consenso compositi di SQG (MacDonald et al., 2000)
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5. APPROCCIO DELL'EQUILIBRIO DI PARTIZIONE
( Equilibrium Partitioning Approach — EqPA )

La metodologia basata sull’ equilibrio di ripartime acqua-sedimento € uno degli approcci usati
per definire i criteri di qualita dei sedimenti pgystanze organiche non polari e per miscele di
metalli (ad es. .Di Toro et al., 1991; Hansen £1896).

Gli standard di qualita dei sedimenti calcolati dometodo EqP risultano facilmente applicabili
in quanto sono valori numerici relativi alla singobkpecie inquinante, utilizzabili per la
maggioranza dei sedimenti, che tengono conto deftgitti biologici di tossicita e risultano
protettivi nei confronti degli organismi acquatici.

L’approccio per la derivazione di valori numerigisfandard di qualita dei sedimenti attraverso
il metodo dell’Equilibrio di Partizione si basa Kagsunto che una specie contaminante non
polare presente nel sedimento si trova parte wgllia interstiziale, parte € assorbita dagli
organismi bentonici e per il resto e legata al caity organico (U.S. EPA 2003).

La frazione biodisponibile del contaminante presergl sedimento causa effetti biologici ed é
funzione della ripartizione della specie chimica $edimento, acqua interstiziale ed organismi
bentonici: le concentrazioni di specie chimicheamighe non polari nei sedimenti (espresse
sulla base del carbonio organico) e nell'acquarstitgale sono correlati ad effetti biologici sugli
organismi ospitati nei sedimenti stessi.

Attraverso i modelli di partizione le concentrazidninquinanti organici non ionici valutate nei
sedimenti, sulla base del carbonio organico, s@tazionate alle concentrazioni delle stesse
sostanze liberamente disciolte nell'acqua intaedgzed in condizioni di equilibrio, qualora sia
nota la concentrazione di un agente contaminantsandelle fasi, risulta possibile calcolare la
concentrazione del medesimo inquinante anche mainenti comparti della matrice sedimento
considerata nella sua globalita.

Questo approccio si basa sull'assunzione che leerdrazione di una sostanza in un determinato
comparto ( sedimento o acqua interstiziale) possare derivata in base alle proprieta chimico-
fisiche della sostanza stessa ed in sintesi patihe:

- la ripartizione della specie chimica in esame traarbonio organico presente nel
sedimento e I'acqua interstiziale sia all'equiliba pressoché all’equilibrio;

- la concentrazione in una fase possa essere valat@taverso l'utilizzo di opportuni
coefficienti di partizione, unitamente alla concamtone misurata nell’altra fase
(nell'ipotesi che la concentrazione della sostatib@ramente disciolta nell’acqua
interstiziale possa essere misurata in modo aayirat
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- gli organismi bentonici sono sottoposti ad egualposizione alla contaminazione sia
attraverso l'acqua interstiziale sia attraversallee fasi all’equilibrio. Pertanto, gli effetti
della contaminazione sugli organismi indotta daljaa interstiziale tramite il processo
di respirazione possono considerarsi equivaleruelli prodotti dalla parte solida del
sedimento attraverso l'ingestione, ovvero a quabivuti alla somma dei due processi
contemporanei.

L’approccio EqP permette di ricavare, per ogni &sh di cui sia noto il meccanismo di
ripartizione, criteri di qualita dei sedimenti ianzione dei criteri di qualita stabiliti per le aeq
Questi ultimi formulati per la protezione delle sgenella colonna d’acqua, marine o di acque
interne, sono assunti quali criteri protettivi aagher gli organismi bentonici (Di Toro et al.,
1991). | valori di SGQ (ung/Kg) per i sedimenti telaad una specifica sostanza sono ricavati
moltiplicando i criteri di qualita delle acque (Dg/per il coefficiente di ripartizione
acqua/sedimentiip ( I/Kg) caratteristico della sostanza. Allora dlere di riferimento valutato

con il metodo dell’equilibrio di partizione € dadalla seguente espressione analitica:

SQG=K, [FCV

In tale relazione:
- FCV, Final Chronic Valug(espresso in ug/L), € la concentrazione dellaispgmica di
interesse nella colonna d’acqua;
- Kp, coefficiente di partizione (I/kg ), misura la dibtizione dell'inquinante fra I'acqua
ed il sedimento.
Si assume dunque che la concentrazione del coraateimella colonna d’acqua, espressa come
FCV, corrisponda alla concentrazione del contaminaatéacqua interstiziale in equilibrio con
la matrice solida del sedimento. Tale ipotesi inagale non € verificata, ma porta comunque a
scegliere un valore conservativo come indicatotia dgialita dei sedimenti, considerando che la
concentrazione nell’acqua interstiziale sara inegale maggiore di quella della colonna d’acqua
(in funzione dell'idrodinamica del corpo idrico).
La presenza del coefficienteCV nella formulazione analitica per la derivazioregld SQG
sottintende la presenza di opportuni criteri dilf@ager le acque (detti WQC — Water Quality
Criteria) volti alla protezione degli organismi aedici dall'inquinamento presente nella colonna
d’acqua libera al di sopra del materiale sedimentat
Di conseguenza, anche i corrispondenti SQG pedimsnti sono valutati in modo da garantire
protezione agli organismi bentonici da impatti aembali significativi dovuti a specie chimiche

presenti nei sedimenti stessi e devono riteneriolzdi solo per quei sedimenti che siano
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permanentemente inondati dallacqua o che ne smardicamente lambiti per un tempo
sufficiente a permettere lo sviluppo di comunitatbeiche (Di Toro et al. 1991Gli SQG
valutati come sopra non sono da considerarsi aiplica suoli con organismi terrestri bagnati
occasionalmente, né possono rispondere a probldmati contaminazione in organismi di
livelli trofici superiori rispetto al biota bentao.

Gli effetti biologici della contaminazione sul heotsi correlano alla concentrazione
dellinquinante nell'acqua interstiziale piuttostee alla sua concentrazione totale nel sedimento
e Di Toro et al. (1991) hanno dimostrato che, pguinanti organici non ionici non polari, la
concentrazione tossica di questi composti nei sedline simile per valore alle concentrazioni
dell'acqua interstiziale in altri sedimenti dimasittossici verso gli organismi acquatici.

Inoltre €& stato rilevato che la sensibilita ai casip organici di molti organismi presenti nei
database elaborati per la definizione degli staihdagualita per le acque e simile a quella degli
organismi a contatto coi sedimenti. Da questo IGXpderiva come prodotto tk, ed il valore

di WQC. Il metodo EgP é applicabile ad un vasto ewamdi sistemi acquatici, in quanto
indirettamente sono tenute in considerazione viirambientali sito-specifiche che controllano
la biodisponibilita dei contaminanti (ad esempiod@ AVS). Questa metodologia necessita
della conoscenza di criteri di qualita per le acguerficiali (WQC) e dei coefficienti di
partizione acqua-sedimento per la singola specie, gih SQG valutati con I'equilibrio di
partizione non considerano esplicitamente poss#fiétti di antagonismo, sinergia o additivita
dei contaminanti. Inoltre, bisogna considerare che la presenza oo organico sembra
controllare la biodisponibilitd nei sedimenti delpecie chimiche inquinanti organiche non
polari. Pertanto il coefficiente di ripartizionkp per le sostanze non ioniche non polari puo
essere ricavato in funzione del coefficiente darizione del carbonio organico ( Koc) della
sostanza stessa e della frazione di carbonio argafioc) caratteristica del sedimento,
equivalente alla percentuale di carbonio organ&lsddimento espressa in termini decimali.

In conclusione, per i composti organici il coeféinte di partiziond, puo essere espresso come
il prodotto fra il coefficiente di ripartizione sudarbonio organico (KOC) e la frazione di

carbonio organico (fOC) espressa in g di carbongamico/g di sedimento secco.

Questo approccio richiede che siano rispettatirdivassunti: 1) la ripartizione dei composti
organici fra la sostanza organica e I'acqua sihilstall’equilibrio, 2) le sensibilitd ai composti
organici delle specie bentoniche, a contatto cggdimenti, siano simili a quelle degli organismi
utilizzati per ottenere i WQB. Inoltre questo meaiod applicabile solo quando f®C é

maggiore dello 0,2 % [EPA 1993]. In caso contranmdatti altri parametri (dimensione delle
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particelle, adsorbimento sulle frazioni mineralinnorganiche) diventano importanti. Per i
metalli questo approccio non &€ molto indicato. Kedenza dei composti organici per i quali la
partizione fra le fasi solido/liquido €& in sostantgata al parametro fOC (attraverso |l
coefficiente KOC) per i metalli la partizione salitiquido e controllata da numerosi parametri
(adsorbimento superficiale, presenza di carbonasidi e idrossidi di ferro e manganese, solfuri
ecc.), difficilmente quantificabili.

Il valore numerico dKoc non viene di solito misurato per via diretta, magato ad un ulteriore
coefficiente di partizione ottanolo-acqua dellatansa, Koy stimato sperimentalmentehe
descrive la lipofilicita cioe la tendenza delle tapge organiche neutre a ripartirsi nella fase
lipidica.

L’EPA indica quale equazione appropriata da utdiez per calcolare iKoc di sostanze non

ioniche non polari’espressiongiportata da Di Toro et al. (1991):

log1oKoc = 0.00028 + 0.98310810Kow

Questo approccio si basa sull’assunzione che icaresmo predominante per il controllo della
biodisponibilita dei contaminanti nei sediment $adsorbimento idrofobico dei contaminanti
alla frazione di carbonio organico della matricédsoe che il processo di adsorbimento sia una
funzione lineare del Ky della sostanza. La presente assunzione € consideadila per
composti idrofobi (non ionici), con valori di legkow tra 2 e 6, e per sedimenti con contenuti di
foc>0,2%. Per valori inferiori, non sono trascuralailiri fattori tra i quali la granulometria o
I'assorbimento su frazioni inorganiche.
Come precedentemente accennato, le SQG sono lertcamioni delle singole specie chimiche
che si ritiene possano essere predittive di eféetliiinquinamento sul biota ma che allo stesso
tempo lo proteggano. Tali concentrazioni devonemresapplicabili per determinare il grado di
inquinamento in una vasta gamma di sedimenti nlatdraorigine lacuale, fluviale o marino-
costiero. La biodisponibilita dei contaminanti atawdeterminata concentrazione nel sedimento
spesso differisce da una tipologia di sedimentalal, e di conseguenza & necessario che la
metodologia EgP tenga conto correttamente delréatibbiodisponibilita della specie chimica di
interesse. Si e riscontrato che, per quel che eonacgli inquinanti non ionici non polari, la
relazione tra concentrazione dell'inquinante eastp biologica si pud esprimere con sufficiente
precisione considerando la concentrazione dellaaspa nellacqua interstiziale (pg di
sostanza/litri di acqua interstiziale) piuttosteedh sua concentrazione nel sedimento tal quale
(ug di sostanza/grammi di sedimento). In pratiesidtenza di tale correlazione suggerisce che,
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se fosse possibile misurare la concentrazione dglecie chimica inquinante nell'acqua
interstiziale, o comunque predirne I'entita a partialla concentrazione totale della sostanza nel
sedimento e dalle proprieta del sedimento, allaka ¢oncentrazione potrebbe essere utilizzata
per quantificare I'esposizione di un organismoimdjuinamento. Percio, la conoscenza della
ripartizione del contaminante fra la fase solidk dase liquida nel sedimento € un requisito
necessario per giungere alla quantificazione dirvalumerici per gli SQG.

Il metodo dell’Equilibrio di Partizione ¢ utilizzadal’EPA per la determinazione di standard di
qualita dei sedimenti in relazione a numerosi amirtanti organici non ionici, dopo essere stato
utilizzato inizialmente negli Stati Uniti ed addtiasuccessivamente in altre giurisdizioni
(Canada, Ontario, Olanda). Tuttavia, il metodo BQR si applica a sostanze ioniche o polari per
le quali i meccanismi di ripartizione sono piu cdegsi e possono essere dovuti non soltanto ad
interazioni col carbonio organico nei sedimenti raache ad altri meccanismi, come
I'adsorbimento sulla frazione inorganica, leganmiad e pH. Per i composti polari, dato che altri
meccanismi di adsorbimento oltre all'interazion@ dacarbonio organico possono aumentare la
frazione di sostanza sequestrata dalla matricelasalel sedimento, il metodo EqP tende a
sovrastimare la quantita di sostanza biodisponibilgli SQG determinati sono conservativi.
Nell’ambito dell’approccio EqP, i valori dei coedfenti di ripartizioneK, pubblicati da diversi
autori possono differire anche di un ordine di gezza. Alcune sostanze presenti nei sedimenti,
pur essendo non ioniche e non polari, potrebbeno msultare in equilibrio con I'acqua
interstiziale ovvero legarsi completamente ai seditn e non partecipare alle reazioni di
equilibrio con I'acqua interstiziale.

L’EPA considera I'approccio EgQP un metodo adegua¢o fissare standard di qualita dei
sedimenti relativi a contaminanti idrofobi, poichérmette di stimare con precisione la quantita
di contaminante che risulta biodisponibile nell'maginterstiziale in equilibrio con la matrice
solida, ossia la frazione di contaminante potenmalte in grado di esercitare effetti tossici sul
biota.

Attraverso lI'approccio dell’ EqQP, 'EPA ha definigpecifici Sediment Quality Advisory Levels
(SQAL)(livelli suggeriti di qualita dei sedimenter alcuni composti non ionici protettivi per le
specie bentoniche, fissando il valore g fdei sedimenti pari all’ 1% (Zarba, 1992; US EPA,
1997) e successivamente ha definito gli Equilibripantitioning Sediment Benchmarks (EBS)
per sostanze organiche non polari. L'EPA sta anseitappando questa metodologia e ad oggi,
ha anche elaborato SQG con il metodo EqP per emnéritieldrina (U.S. EPA 2003), che sono
usati come pesticidi, per gli IPA (sia per miscelee per singole sostanze) e per miscele di sei
metalli (Cd, Cu, Pb, Ni, Ag, Zn).
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5.1 VANTAGGI e LIMITI DELL'APPROCCIO EgP

In relazione a quanto riportato precedentemenpeiGidedurre che se da una parte I'applicazione
dell'approccio del’EgP e efficace per fissare loradi SQG, dall’altra sono numerosi i limiti

ad esso associati. Cio e esemplificato di seguito.

VANTAGGI:

« La metodica dell EqP si basa esclusivamente su diatoncentrazione chimica dei
contaminanti nei sedimenti, pertanto non richie@daadlisi di dati eco tossicologici
associati alle caratteristiche chimiche dei sedimen

» Tuttavia tiene conto degli effetti tossicologicird@ti per stabilire i criteri di qualita delle
acque;

* Questa metodologia tiene conto dell’effettiva bapdinibilita degli inquinanti.

LIMITI:

* Questo approccio é rigorosamente applicabile pssniposti organici non ionici non
polari;

» | valori dei coefficienti di partizione pubblicata diversi autori differiscono tra loro;

» L’approccio e sensibile ai dati sito-specifici @amo, nell’estrapolazione di dati di campo
da dati di laboratorio ai casi reali € da tenerelébita considerazione a fattori quali
granulometria e densita delle particelle solidetitueenti i sedimenti, il contenuto di
carbonio organico dei sedimenti stessi ed il rajgpkioc/Kow;

* La metodologia EgP potrebbe non descrivere adegpaatiz i comportamenti alimentari
di alcune specie bentoniche, trascurando alcunelivesposizione alla contaminazione
come l'ingestione e meccanismi di bioaccumulo nediiena alimentare;

» Alcune sostanze presenti nei sedimenti potrebberorisultare in equilibrio con 'acqua
interstiziale (Cormack 2001);

e | valori di Kow vengono derivati mediante studi sperimentali. Adjiog esperienze
condotte non hanno ancora interessato tutti gliimanti.

» La capacita della frazione organica di intrappwlacontaminanti dipende dalla natura
del contaminante stesso ma anche dal tipo di ststaiganica;

» L’approccio EgP non é applicabile a tutte le satanrganiche non polari. Per esempio
alcuni pesticidi non partecipano alle reazioni guiébrio con I'acqua interstiziale dato

che si trovano in forma completamente legata rdinsenti (Jones et al.,1997).
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5.2 Altre Metodologie per la stima dei SGQ

5.2.1 Approccio del contenuto di solfuri valat(AVS)

(Acid Volatile Sulfides Concentration )

Nei sedimenti la biodisponibilita di sostanze idrdccome i metalli € influenzata da fattori fisici,
chimici e biologici e applicazione dell’'approccigfE risulta particolarmente complessa rispetto
a quanto detto per le sostanze organiche non polari
In particolare i metalli possono:
adsorbirsi sulla superficie delle particelle casditti la matrice solida dei sedimenti;
legarsi con carbonati e solfuri, oltre che corailbmnio organico;

solubilizzarsi nell’'acqua interstiziale.

Come dimostrato, ad esempio da Harsen et al., 189pacita dei sedimenti di legarsi con i
metalli, facendo in modo che essi non siano piwibmonibili, pud essere stimata attraverso |l
contenuto di solfuri estraibili a freddo con HClldanatrice solida dei sedimenti (Acid Volatile
Sulphides).

Quindi sulla base dell’ approccio EqP, 'EPA haligepato linee guida per scegliere i criteri di
qualita dei sedimenti sito-specifici per alcuni alet(Cd, Pb, Ni, Cu, Ag e Zn), correlando la
biodisponibilita di queste sostanze al contenutesafuri solubili in HCI (AVS) rispetto al
contenuto di metalli estratti simultaneamente aalirmenti (SEM) misurati sperimentalmente
(Harsen et al.,2005).

Analogamente all'approccio EqP, questo metodo p#erdi derivare valori numerici di SQG
direttamente da dati di composizione chimica ddirsenti ed in generale si identifica come uno
strumento per valutare situazioni di nessun effgttigttosto che per determinare effetti tossici e
non considera effetti di tossicita cronica.

Si ipotizza che i metalli non producano effettisioslogici avversi per gli organismi acquatici
per rapporti molari SEM/AVS < 1, in quanto si assusi che i composti metallici siano
totalmente legati alla frazione AVS dei sedimenti® forma di solfuri insolubili.

Per valori SEM/AVS >1, invece si assume che la eatrazione di metalli in forma
biodisponibile nell’acqua non sia trascurabile.

Tuttavia questo approccio potrebbe condurre a osiati errate nel caso in cui non venisse
condotta la misura simultanea di tutti i metaliegenti nel sedimento (Di Toro et al., 1992) e nel
caso in cui il contenuto di AVS dei sedimenti fossmppo basso, come nel caso di sedimenti

totalmente ossidati (Jones et al., 1997).
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5.2.2 Approccio del livello residuo nei tafis
(Tissue Residue Approach — TRA

Questo metodo, noto anche come metodoatglilibrio di ripartizione biota-acqua-sedimento

consente di fissare valori numerici di SQG in fuma della natura delle sostanze considerate e
della concentrazione massima accettabile nei teslgllie specie acquatiche: determina le
concentrazioni massime di specie chimiche contamii@ome pesticidi, PCB, diossine) nei
sedimenti considerando fenomeni di bioaccumulggm® lungo la catena alimentare e pertanto
stabilisce concentrazioni protettive per 'uomadieogganismi acquatici.(Cook et al. 1992).

| sedimenti infatti rappresentano una fonte di ppi&@i contaminanti che tendono ad
accumularsi nella catena alimentare acquatica egairiicolare nei tessuti adiposi degli
organismi appartenenti ai livelli trofici superipdai pesci fino all'uomo.

L’approccio della concentrazione residua nei tesprgvede, in primo luogo, che vengano
selezionate le sostanze caratterizzate dalla teadaed accumularsi nella catena alimentare.
Successivamente, per queste sostanze sono stadiditi numerici relativi ai livelli residui nei
tessuti che risultano protettivi per la salute umanper la fauna, detti TRG — Tissue Residue
Guidelines. Si analizzano poi specifici fattori loaccumulo biota-sedimento, indicati come
BSAF, che possono essere derivati da dati di carelptivi alle concentrazioni dei contaminanti
nei sedimenti e dalle corrispondenti concentraziaornisurate nei tessuti degli organismi
acquatici.

| valori di SQG vengono quindi direttamente caltigher ogni sostanza a partire dai TRG e dai
BAF (MacDonald, 1994) tramite la generica relazione

_TRG
BAF

L’approccio TRA e stato utilizzato in numerose a&toai per sviluppare standard di qualita delle

SQG

acque finalizzate alla protezione della salute war(@er DDT, PCB, mercurio): i valori di WQC

SONo espressi come

WOC= ADI
0.03:[BF

in cui ADI é I'apporto giornaliero accettabile diaideterminata sostanza per 'uomo, ricavato a

sua volta da standard di qualita dellacqua potatdl BF € in fattore di bioaccumulo specifico
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per la sostanza in esame. Il coefficiente moltgilio 0.033 e rappresentativo dell’apporto
medio giornaliero di pesce consumato. Per stahitivece criteri di qualita per gli organismi

acquatici si adotta la seguente relazione

A
WQC=——
Q BF

dove A rappresenta la concentrazione della spacs#iostanza nei tessuti dei pesci in mg/kg che
sia protettiva per le specie ittiche. Usualmen®&f- ivengono rapportati al contenuto di lipidi nei
tessuti, rispettivamente al 3% e al 10% per lagaione della salute umana e della fauna ittica.
Sfortunatamente, in letteratura sono presenti esdimglutazione dei livelli di contaminazione
residua dei tessuti della fauna selvatica per padstanze contaminanti (soprattutto sostanze
organiche non polari); il metodo pud essere apfligaevalentemente per derivare valori di
qualita dei sedimenti protettivi per organismi apgaenti a livelli trofici superiori e per la sadut
umana, piu che per organismi bentonici oggettcadekggioranza degli approcci empirici per la

determinazione di SQG.
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6. EQPA e PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS (POPS)

Per determinare il livello di incertezza relataifuso del metodo di partizione per calcolare gli
EQSs (Environmental Quality Standard) dei sedimeagli ecosistemi reali, Dueri et al.,(2008),
hanno presentato una revisione di dati sulla thshibne degli agenti contaminanti organici nei
sedimenti, nella colonna d’acqua e nell'acqua stigmle di vari sistemi acquatici, riunendo

dalla letteratura studi sulla distribuzione delieethzo-p-diossine e dei dibenzofurani policlorati
(PCDDI/Fs), difenili policlorati (PCBs), idrocarbuaromatici policiclici (PAHS) e antiparassitari

in vari fiumi, laghi e zone litoranee e per ognidib hanno paragonato la distribuzione degli
agenti inquinanti fra sedimento, I'acqua e l'adgtexstiziale alla distribuzione prevista tramite i

metodo di partizione.

In base ai dati a disposizione, é stato calcolatalore di Koce sono stati rappresentati i valori

di logKoc in funzione dei valori di logKw, per verificare se i dati seguissero la relazionedre

predetta dall’ equazione:

log Koc =a - log kow + b
(Karickhoff et al.,1979)

Set of compounds log Ko-=a-1log Kqy +b Reference
a b
PCDDV/Ts 1.03 -061 Seth et al. (1999)
PAHs 1 -0317  Means et al. {1980)
PCRs 0.74 015 Schwarzenbach
et al. (2003)
0.95 0.62 Baker et al {1997)

Pesticides 0.544 1377 Lyman et al (1990)

Tabella 6. Esempi di modelli di correlazione usafper determinare il coefficiente di partizione
carbonio organico-acqua. (Dueri et g2008)

L'analisi dei dati sperimentali ha indicato che rence in alcuni casi specifici esiste una
corrispondenza fra la colonna d’acqua ed i sedimenésta € piuttosto I'eccezione.
Di conseguenza non & raccomandabile usare i d#a delonna d’acqua per valutare la
condizione chimica di qualita dei sedimenti.
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| casi-studio considerati da questi autori sonortgti nella tabella:

Case study Contaminants Type of data Reference
w=water,s=sediments,
p=porewater
Houston Ship Channel, USA PCDDVFs W, S Suarez et al. 2006
Ya-er Lake, China PCDD/Fs W, 8 Wu et al. 2001
La Plata Harbour, Argentina PCBs W, 5 Colombo et al. 1990
Hudson River, USA PCBs Koc Erickson et al 2005
Delfzijl Harbour, Netherlands PCRBs p.s Booij et al. 2003
Odra River, Poland PCBs W, 5 Tomza et al. 2006
San Francisco Bay, USA PAHs p.s Maruya et al 1996
Delaware coastal plain, USA PAHs,CBs Koc Xia and Ball 1999
Japanese water bodies PAHs+other chemicals W, 8 Shimazu et al. 2002
[zmit Bay, Turkey PAHs W.8 Telli-Karakoc et al. 2002
Sacca di Goro, Italy Pesticides W, 5 Carafa et al. 2007
Lake Volvi, Greece Pesticides W, 8 Fytianos et al. 2006
Coastline of Singapore Pesticides W.8 Wurl and Obbard 2006
Mar Menor, SE Spain Pesticides W, 5 Perez-Ruzafa et al. 2000
Meric Delta, Turkey Pesticides W, 8 Erkmen and Kolankava 2006
Coastline of Mumbai, India Pesticides W,5 Pandit et al. 2006
Chinandega Lagoon, Nicaragua Pesticides W, 8 Carvalho et al. 2002
Beijing Guanting reservoir, China Pesticides W, 5, Xue et al. 2005
Western Xiamen Sea, China Pesticides W, 5, Maskaoui et al. 2005
Venice Lagoon, Italy PCDDVFs, PCBs W, 8 Micheletti et al. 2007
Venice Lagoon, Ttaly PCDDVFs, PCBs W, S Dalla Valle et al. 20035
Koster Fjord, Sweden PCBs, PAHs W,§ Palm et al. 2004
Qiantang River, East China PCBs, PAHs, Pesticides W, 5 Zhou et al. 2006
Xiamen Harbour, China PCBs, PAHs, Pesticides W, 5, Zhou et al 2000
Ulsan Bay, Korea PCBs, PAHs, Pesticides W, 5, Khimet al. 2001
Minjiang River Estuary, China PCBs, Pesticides W, 5, Zhang et al. 2003
Ebro river, Spain PCBs, Pesticides W, 8 Fernandez et al. 1999

Una correlazione lineare fra le concentrazioni seilimenti e la colonna d’acqua sono stati
osservati in quattro su cinque (4/5) gruppi di daPCDD/Fs, mentre per i PAHs (1/10), PCBs
(2 /11) ed antiparassitari (1/14) la tendenza lieesae osservato solo in pochi casi.

Diversi fattori possono influenzare la partiziodei composti nellambiente acquatico e
determinare se la distribuzione fra acqua e sedirsegua una tendenza lineare: (1) l'affinita per
il particolato del composto chimico, rappresentihvalore di kw, (2) il regime idrodinamico
del corpo idrico, che determina il rimescolamemt@ino e lo scambio, (3) la presenza di fonti

locali.
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| PCDD/Fs sono l'unica classe di composti che raostun andamento lineare per la maggior
parte degli studi. Confrontati con altre famiglie agenti inquinanti, PCDD/Fs hanno una
solubilita piu bassa e un piu altalg con i valori logkow fra 5.6 e 8.2, dando loro una piu alta
tendenza a legarsi alla frazione particolata. Quiadconcentrazione di PCDD/F differenti nel
sedimento e proporzionale alla concentrazioneaceilla mentre per gli agenti inquinanti che
hanno una piu alta solubilita,o piu bassi e caratterizzati da un andamento stalgipnper
esempio gli antiparassitari, non €& stato osserwamtoandamento lineare. Di conseguenza,
I'applicabilita di queste correlazioni per stallifEQS € limitata ai casi e composti specifici e

quindi non adatto.

Ya-er Lake ] Houston Ship Channel
(Wu et al. 2001) (Suarez et al. 2006)

log Kow log Kow

Dueri et al.,2008: Distribuzione di PCDD/F nell'acgia e nei sedimenti da Ya-er Lake (China)Wu

et al., 200]) e Houston Ship Channel (USA)%uarez et al., 2006La linea continua rappresenta il modello
di correlazione proposto dgeth et al. (1999).

Solo per queste due siti € stato calcolatg: K causa di pochi dati disponibili. Per il Ya-erkkeail modello
rappresenta i valori misurati all'interno di unéntallo di 1,5 mentre per il Houston Ship Channeldati
sovrastimano i valori di loglc per valori di logkw al di sotto di 7 e sovrastimano logper composti piu
idrofobici.

{ PCDD/F Nel caso in cui le concentrazioni dei
5 / PCDD/Fs sono state misurate nell'acqua
] - interstiziale e nei sedimenti (Persson et al.,
*;Ef 7 / 2005), e evidente la correlazione tra i valori
“ - . calcolati di Koc ed il modello proposto da
& m Persson et al. 2005 Seth et al., 1999 (Tabella 6).
——— Sath rmodal
Relazione tra le concentrazione dei PCDD/Fs
5 ; T ; T . ,  nellacqua interstiziale e nei sedimenti.
] 7 P 5 )

25



Recentemente si e dimostrato che la concentratiibe@mente dissolta nell’acqua interstiziale
controlla il bioaccumulo dei composti idrofobici lleepopolazioni esposte che si nutrono di
sedimenti - exposed deposit-feeder populationsgiKesd altri, 2003; LU ed altri, 2004; LU ed
altri, 2006). Di conseguenza, per definire EQS tdanel sedimento (EQSs) e necessario
misurare o calcolare esattamente la concentrazibeemente dissolta in acqua interstiziale o
prevederla dalla concentrazione totale nel sedimerdalle relative proprieta. Inoltre da questi
studi € stata messa in evidenza la differenzatcahcentrazione di composti organici idrofobici
misurata nell’acqua interstiziale e quella prevsgaondo il metodo dell’equilibrio di partizione.
Cio é dovuto al rilascio lento dei contaminanticdefficiente di partizione Kc misurato €
generalmente piu alto di quello previsto dajwed é consigliabile misurare la concentrazione
nell'acqua interstiziale piuttosto che derivarlainettamente dai coefficienti di partizione. Di
conseguenza, usand®K calcolato dai modelli per determinare EQSs sa@ano valori di 2-3

ordini di grandezza piu bassi che usandg Balcolato dai dati reali (Dueri et al.,2008).

6.1 MODELLI ed ANALISI DEI DATI SIMULATI

Il trasferimento dei contaminanti dai sedimentaalblonna d’acqua é regolato da meccanismi di
trasferimento di massa che dipendono sia daller@@pchimico-fisiche dei contaminanti sia
dalle caratteristiche idrodinamiche del corpo idreonsiderato.

Inoltre dato che gli agenti atmosferici rappreaant I'entrata principale per determinati
inquinanti nell'ambiente acquatico e poiché gliuhatmosferici sono molto dinamici e variabili
nel tempo (Dachs ed altri, 1999, 2002), possonairnedalte concentrazioni nella colonna
d’acqua. In modo simile gli agenti inquinanti piolili che raggiungeranno l'ambiente
acquatico con lo spartiacque avranno un'alta viiteabemporale secondo parecchi fattori. Per
esempio, i diserbanti mostreranno un picco dopperiodo di applicazione, normalmente in
primavera e la diminuzione durante l'inverno, ogpdopo le forti pioggie. Di conseguenza, i
modelli sviluppati per gli studi ambientali perteme predire l'alta variabilita ambientale
osservata ed essere cosi in grado di prevedesedepn cui EQS sono superati, dovrebbero
essere dinamici (non all’equilibrio o in uno statstante).

Per studiare la dinamica di parecchie famigliegérdi inquinanti & stato sviluppato un modello
generale di destino (CONTAMINANTS FATE MODEL). lladello considera la dinamica nella
colonna d’acqua cosi come nei sedimenti e destriestino e la distribuzione dei contaminanti

nel sistema acquatico.
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Lo scopo di questchemical fate and transport modeds quello di stimare la distribuzione
spazio-temporale dei contaminanti nellambienteeaegalmente si basano sull'approccio del

bilancio di massa:

Change = Inputs — Outputs + Transformations

e considerano I' evoluzione dell’ inquinante e & glistribuzione tra i diversi compartimenti,

cioé ciascuna fase in cui puo presentasi un agdnibeico come per esempio dissolto o come
particolato solido nell’acqua, fase gassosa o aknmsll’atmosfera cosi come elemento nella
catena alimentareTlresholds of Environmental Sustainabilitytegrated Project, Stream 2 —

D2.6.1).

Un esempio & mostrato nella figura 10 (Dwral, 2005; Carafat al, 2006).

Comunque il fate and transport model considerafttizione tra queste fasi ma non gli effetti dei

contaminanti sulla relazione preda-predatore todaicita sulla variabilita delle specie.

Mass-balance model

Amounts, fluxes and
concentrations

Input
load

——
(}-Cin

ii].mtlge n Sedimentation
Cin means_ Rsed-C-V
change in C.

Output
——

‘ompartment 0-C

Rappresentazione del Modello del Bilancio di Massa(Thresholdsof Environmental Sustainability
Integrated Project, Stream 2 — D2.6.1). Q = Wadischarge (rfitempo); Cin = Concentrazione di sostanze in
afflusso (g/m); C = Concentrazione di sostanze nel sistem&jgMsed = tasso di sedimentazione(1/tempo); V =
volume ().

Per stimare I'esposizione a contaminanti nella maéod’'acqua € stato sviluppato uno 0D Fate
Model, considerando una colonna d’acqua ben miscet®nza distribuzione spaziale. Il fate
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model consiste in un modello dinamico di bilandiomassa per calcolare la concentrazione
degli inquinanti nella colonna d’acqua.
L’ equazione del bilancio di massa proposta daelyat al, 1999, per la concentrazione totale
nella colonna d’acqua considera:

- la perdita dei prodotti chimici dalla colonna d’aegper sedimentazione,

- il loro aumento per risospensione,

- la diffusione tra colonna d’acqua ed acqua inteie®,

- scambio di contaminanti all'interfaccia aria-acqua,

- deposizioni umide e secche,

- trasformazioni nella colonna d’acqua come per esehaplegradazione dovuta agli UV,

- lassorbimento (uptake) dei contaminanti da paeiebibta.
Il modello OD e stato usato per simulare il desttioDDT e dei relativi isomeri nel lago
Maggiore (Dueri ed altri, 2005); la variabilita gg&temporale dell'atrazina, della simazina e del
terbuthylazine (s-triazine) in Sacca di Goro (Caredl altri, 2006) accoppiato con un modello
idrodinamico 3D (COHERENS); e per studiare i camigati continui dei POPs ed il ruolo della
turbolenza in una colonna di acqua standard 10P@ds (Jurado ed altri, 2007), PAHs, PBDEs
e PCDD/Fs (Marinov ed altri, 2007).
Il modello considera input atmosferici (depositccsee umido, volatilizzazione ) e scambi con
la superficie dei sedimenti come limiti dove si slamo le concentrazioni nella colonna di acqua

(dissolte, legate al DOC e al particolato) coshemei sedimenti (fig. 10).

Dry and wet A
deposition
Volatilization
T /'-‘ - ‘--\\ /-“_“-\\ y Adr/Water exchange
Binding Partitioning
boc 1. = .<~—| POC
CAm'” e S . Pl
A
Advection/mixing
‘ _
Settling
| TResuspenﬁion e o
v v T Sediments/Water exchange
Pore water transport Surficial
| T | & | & sediment
\L | l ‘ Bul'lﬂ.ll |SBDU.I'
Subsurface
| sediment

FIG. 10: Processi del fate and transport model e coragimenti ambientali.
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Figure 11. Evoluzione temporale delle concentraziomlella Simazina nella colonna d’acqua
e nei sedimenti (Carafaet al, 2006). | punti corrispondono ai valori misurati.
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Figure 12.Distribuzione spaziale delle concentrazioni dellai®azina nella colonna d’acqua

e nei sediment(Carafaet al, 2006).
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Figura 13. Concentrazioni simulate nella colonna dacqua e nei sedimenti alla stazione di Giralda
nella laguna litoranea del Sacca di Goro(vedi Carafa ed altri, 2006).

La Figura 13 mostra i valori simulati delle coneaamtoni della simazina nella colonna d’acqua e
nei sedimenti in Sacca di Goro (Italia) e comevilente non c’e correlazione fra entrambe le
concentrazioni: nonostante il Sacca di Goro siacarpo d’ acqua poco profondo, la cui
profondita media € 1.5 m, ha un tempo di residefetbacqua di 1-2 giorni in media (Marinov
ed altri, 2006).Risultati simili sono stati trovaperimentalmente (Carafa ed altri, 2007).

Anche per gli altri antiparassitari polari simulatioe atrazina, terbuthylazina, alacloro sona stat
ottenuti risultati analoghi.

La forma di questa figura sembra corrispondere ragerto comportamento ciclico dinamico.
Comunque, é stato osservato che non é possibiie,utlacerto valore di concentrazione nella
colonna d’acqua o nel sedimento, predire l'altr&chpd sia le alte che basse concentrazioni
possono essere possibili. Cio e probabilmente doalia forte influenza dello spartiacque che
rifornisce i prodotti di protezione delle pianienmagazzinati nei relativi terreni agricoli dopo
un modello stagionale tipico .

Sacca di Goro e un corpo idrico con acque moltsdyaguindi € un sistema in cui la colonna ed i

sedimenti di acqua sono in contatto.
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Un modello idrodinamico 1D é stato sviluppato pealezzare I'influenza del mescolamento
(mixing) verticale sulla distribuzione dei POPslaetolonna d’acqua (Jurado et al., 2007,
Marinov et al., 2007)

Esso e adeguato per le aree marine aperte, dorasplorto atmosferico e la strada principale per
l'introduzione degli inquinanti. (Tolosa et al, 199

Se consideriamo l'ambiente marino, come nel modéld & possibile vedere che le
concentrazioni nella colonna di acqua non sono @meg: ci sono gia differenze nella colonna
d’acqua stessa (Fig. 14). Cio e piu evidente peaggnti inquinanti che raggiungono l'acqua

attraverso l'atmosfera.

400 T T T T T

350 i surface kyer

Pyrene {ng m

150 - p boltom layer |

100 . 1 1 1
o 50 A0 150 200 250 330 340
time [days)

Fig.14.Concentrazioni simulate del Pirengin superficie (Im di profonditd) e sul fondo (50 di
profondita) in un modello 1D della colonna d’acqua.

In uno studio sui PCBs (Jurado ed altri, 2007 decentrazioni piu alte sono state osservate sia
in basso che in alto nella colonna d’ acqua neel@rconcentrazioni minori sono state trovate
nel mezzo. Cio e stato confermato dai profili dhoentrazione misurati in parecchie campagne
sperimentali (Wurl e Obbard, 2006). Gli stessi t&ffsono stati ottenuti simulando i PBDEsS,
PAHs e PCDD/Fs. In questo caso, € gia difficile lutaae quale siano i rapporti fra le
concentrazioni nella colonna di acqua. Tuttaviaimportante aspetto dal punto di vista del
monitoraggio e che i POPs dovrebbero essere caatpalia superficie e/o vicino al sedimento

e che esiste un'alta variabilitd temporale e spazia
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7. CONCLUSIONI

Gli Standard di qualita rappresentano uno deglnelgi richiesti per la valutazione del rischio
derivante da una contaminazione dei sedimenti.

Per i composti inorganici, il metodo EqP fornisdsuitati che dipendono fortemente dai
parametri sito-specifici (es. pH) ed in particolatalla scelta del valore limite per le acque
superficiali.

Va per di piu chiarito come descrivere la “ripadize” tra acqua interstiziale e colonna d’acqua.
Il valore dello standard dipendera anche dal radl@sso assegnato dalla normativa (obiettivo di
qualita a medio-lungo termine o valore di screenmgl’ambito di piani digestione dei
sedimenti) e da valutazioni di sostenibilita ambaémed economica.

Il metodo di partizione é stato proposto per calgli standard di qualitd dei sedimenti a
partire da EQS dalllacqua, ma il coefficiente dirtipeobne dipende fortemente dalle
caratteristiche del sedimento ed i risultati damatcazioni sullo stato contaminativo delle acque
interstiziali che € ben diverso dai valori che assua colonna d’acqua. Cio fa ritenere che i
risultati sono forse eccessivamente cautelativapporto alla situazione reale.

L’applicazione del metodo dell’equilibrio di partbne richiederebbe la descrizione dei
sedimenti in funzione delle caratteristiche fisiofgganulometria,composizione, temperatura),
chimiche (contenuto materiale organico, carbonld, gedox, ecc.) e biologiche come per la
bioturbazione, che al momento non sono ottenutendaitoraggio ambientale standard.

Questa metodologia & largamente adottata dall’BE#vifonmental Protection Agency) che la
utilizza per stabilire i livelli di qualita dei sigdenti in rapporto agli standard delle relative @eeq
superficiali.

Inoltre, nei sistemi altamente variabili come |lgae di transizione e costiere, I'approccio dello
stato di equilibrio non riflette le concentrazi@mbientali e pertanto devono essere considerati i
meccanismi che agiscono nei sistemi dinamici.

Dall'analisi di dati sperimentali e simulati (Duei al., 2008) € evidente che anche se esiste un
accoppiamento fra la colonna d’ acqua ed i sedimaoh e possibile valutare la condizione
chimica di qualita dei sedimenti in base ai daliadeolonna d’ acqua e vice-versa. Dal momento
che EQS sono stati definiti per la colonna d’ acquguesti valutano soltanto la conformita con
la buona condizione chimica delle acque di supetfiSe EQS dovessero essere definiti per i
sedimenti, questi EQS non rifletteranno sistematarate la qualita dell'acqua di superficie e
quindi non possono essere usati a questo fineaviafté chiaro che la buona qualita chimica di

un corpo dell'acqua dipendera dalla buona qudiitaica di entrambi.
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Dal momento che la biodisponibilita e la tossig@mbrano essere collegate con la frazione
dissolta dell'agente inquinante, il metodo piu sd&arebbe effettuare misure direttamente
nell'acqua interstiziale.

Se l'acqua interstiziale non puo essere misugatpotrebbe applicare quindi 'approccio della
partizione per passare alle concentrazioni nahssato. Tuttavia, in questo caso un'incertezza
supplementare si aggiunge alla procedura e quingéaessario elaborare nuove tecniche e
migliori databases dal momento che le previsiofiedscono di diversi ordini di grandezza. Cio

non e opportuno per stabilire EQS.
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