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Altre considerazioni e fenomeni associati alla presenza di ossigeno disciolto nelle 
acque naturali…



Scala di pE (logaritmo negativo del potenziale redox)
Indica la capacità riducente o ossidante delle acque naturali
Per pE si intende il logaritmo negativo in base 10 della concentrazione effettiva (= 
della attività) degli elettroni nell’acqua (anche se non esistono e- liberi in acqua). I pE
sono  adimensionali.
Valori alti di pE indicano che le principali sostanze disciolte sono degli agenti ossidanti 
(es. O2 nelle acque naturali), per cui si ha scarsa disponibilità di elettroni per processi 
di riduzione (e decorrono ossidazioni come es. 4Fe + 3O2 → 2Fe2O3 )
Valori bassi di pE (es. in ambienti anossici) indicano che gli elettroni sono facilmente 
disponibili nelle sostanze disciolte nell’acqua, per cui il corpo idrico è altamente 
riducente
Nelle acque naturali predomina l’una o l’altra reazione redox all’equilibrio e questo 
determina la disponibilità di elettroni per le altre reazioni redox che si svolgono 
contemporaneamente. Conoscendo la posizione dell’equilibrio per il processo 
predominante, è possibile calcolare il pE dell’acqua e da questo la posizione di 
equilibrio (e la specie dominante) nelle altre reazioni.
Quando nell’acqua è disciolta una quantità significativa di ossigeno allora la 
riduzione dell’O2 ad acqua costituisce la reazione principale che determina la 
disponibilità complessiva di elettroni:

¼ O2 + H+ +e- <=> ½ H2O 
Approfondimento

3http://www.soest.hawaii.edu/oceanography/glazer/PDFs/Courses/OCN623/Lectures/04_Redox.pdf



Simile a Equazioni di Nernst

L’equazione per ottenere il pE implica la 
sottrazione dal pE° standard del 
logaritmo del rapporto tra la 
concentrazione dei prodotti e i reagenti, 
ciascuno elevato al coefficiente nella 
semireazione di un singolo elettrone.

Superficie e strati profondi lago hanno 
pE diversi

Il concetto di pE è utile per prevedere il 
rapporto tra forme ossidate e forme 
ridotte di un elemento presente in un 
corpo idrico, quando sappiamo che la 
disponibilità degli elettroni è governata 
da altre specie.
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Diagrammi pE-pH
Il concetto di pE è utile 
per prevedere il rapporto 
tra forme ossidate e 
forme ridotte di un 
elemento presente in un 
corpo idrico

Le linee continue del 
diagramma stanno ad 
indicare le combinazioni 
dei valori  del pE e del pH
per cui le concentrazioni 
delle due specie indicate  
su ambedue i lati della 
linea sono uguali.
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Ferro

Acqua 
instabile



Composti azotati nelle acque naturali
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Azoto inorganico



L’altro gas di grande rilevanza disciolto in acqua: 
il diossido di carbonio
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Diagramma di specie

Acido carbonico
Ione bicarbonato (idrogenocarbonato)
Ione carbonato 

H2CO3  H+ + HCO3
- K1

HCO3
- H+ + CO3

- - K2

K1 >> K2

La percentuale del carbonio totale 
inorganico presente in ciascuna delle tre 
forme viene espressa in funzione della 
variabile principale , ovvero il pH della 
soluzione

H2CO3 è la specie dominante in condizioni di elevata acidità, mentre lo ione carbonato 
è  dominante a pH elevato, dove la contaminazione dello ione idrogeno è trascurabile



Il sistema CO2-carbonato
Di fatto  gran parte dell’anidride carbonica esiste come CO2(aq) 
piuttosto che come H2CO3 (aq)

CO2(g) + H2O (l)  H2CO3 (aq)

La principale fonte di ione carbonato nelle acque naturali  è 
rappresentata dalle rocce calcaree, che sono costituite in larga 
misura di carbonato di calcio CaCO3

CaCO3 (s)  Ca2+ (l) + CO3
2-

Le acque naturali che vengono in contatto con il calcare sono 
definite acque calcaree. 
Lo ione carbonato disciolto si comporta come una base, formando 
l’acido  debole coniugate, ione bicarbonato, oltre a ione idrossido

CO3
2- + H2O  HCO3

- + OH-
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Presenza di ciascuna di queste sostanze è in grado di incrementare la 
solubilità delle altre, e H+ e OH- che si formano si neutralizzano ampiamente , 
così che acqua ha un pH quasi neutro
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Acqua in equilibrio con il carbonato di calcio in 
fase solida: prima approssimazione
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Acqua in equilibrio con il carbonato di calcio in 
fase solida: seconda approssimazione
La dissoluzione del carbonato di calcio in acqua neutra si accompagna in 
modo rilevante alla liberazione di ione calcio, ione bicarbonato e ione 
idrossido
Nel caso più reazioni vengano unite insieme, la costante di equilibrio K della 
reazione combinata equivale al prodotto delle costanti di equilibrio dei singoli 
processi
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Natura e tipologie degli inquinanti 
idrici

La qualità delle acque potabili nella storia è stata un fattore rilevante per 
determinare il benessere degli esseri umani. Nel passato l’acqua potabile 
ed impiegata nell’irrigazione è stata veicolo di patologie come tifo, colera, 
epatiti ed altre ancora.

Attualmente nelle nazioni tecnologicamente avanzate il controllo della 
trasmissione di queste patologie virali e batteriche trasmesse dall’acqua è 
molto buono, ma la presenza nelle acque di specie chimiche tossiche 
rappresenta un elemento di attenzione (es. USA).

Ci sono molte possibili fonti di contaminazione: rifiuti e scarichi dalle 
produzioni industriali, trattamenti galvanici di metalli, prodotti fitosanitari 
da terreni agricoli. Idrocarburi clorurari, metalli pesanti (Cd, Pb, Hg), acque 
saline, batteri (exp. Coliformi) e scarichi municipali ed industriali in 
genere)



Inquinanti 
presenti in 

forma 
elementare
nelle acque

Sostanze in tracce
Presenti in concentrazioni 
di ppm (parti per milione) 
o inferiori



• Alcuni elementi sono riconosciuti come nutrienti per animali e piante, 
e sono essenziali a bassi livelli ma tossici a livelli elevati. 

• I cosiddetti metalli pesanti includono elementi esseniali come il ferro 
e metalli tossici come cadmio e mercurio.  

• La maggior parte di essi ha una elevata affinità per lo zolfo e alterano 
funzioni enzimatiche formando legami con i gruppi solforati negli 
enzimi. I gruppi acido carbossilico (–CO2H) ed amino (–NH2) nelle 
proteine si legano anche a questi metalli 

• Cadmio, rame, piombo e mercurio si legano anche alle membrane 
cellulari, ostacolando i processi di trasporto attraverso le pareti 
cellulari.

• I metalli pesanti possono anche precipitare i composti contenenti 
ioni fosfato nei cicli biochimici e catalizzare la loro decomposizione. 



Cadmio 

Piombo

Mercurio Hg(I), 
Hg(II) 
composti organici del mercurio

C2H5HgCl
Lago Saint Clair (Ca/US) 

In prossimità del sedimento in estate 
la concentrazione diminuisce / 
riduzione microbica del solfato

In inverno le concentrazioni aumentano (!)

http://cronus.uwindsor.ca/units/stateofthestra
ight/softs.nsf/54ef3e94e5fe816e85256d6e006
3d208/4506079a8efac1ca852573a3005000fa/
$FILE/hg-le-walleye.pdf



Metalloidi
Arsenico
Combustibili fossili
Vecchi pesticidi (molto persistenti)
Aumenta la mobilità per metilazione batterica

Dimetil arsina o idruro 
di cacodile



R n Sn X 4 - n

Composti organostannici

Processi di distribuzione nell’ambiente marino

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 

R = alchile, arile X = Cl-, Br-, OH-

TBT: (CH3CH2CH2CH2)3 – Sn+

DBT: (CH3CH2CH2CH2)2 – Sn2+

MBT: (CH3CH2CH2CH2) – Sn3+

R = alchile, arile X = Cl-, Br-, OH-



R n Sn X 4 - n

Modificato da: Hoch, M., 2001. Appl. Geochem. 16, 719-743

Vernici antivegetative

Reflui industriali

Degradazione fotochimica

Reflui urbani
Percolati
Trasporto superficiale
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Biodegradazione

Biota

Sedimenti

Particolato

TBT  DBT MBT

Composti organostannici

Processi di distribuzione nell’ambiente marino

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 



Composti organostannici

Rilevanza ambientale

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 

- Crassostrea gigas  Allevamenti di ostriche di Arcachon Bay:

- diminuzione della riproduzione

- anomalie nella calcificazione delle conchiglie

- Gasteropodi marini  imposex

Rilevanza ambientaleRilevanza ambientale

- Molluschi (Mytilus galloprovincialis)   Azione su stress protein

Non esistono biomarker specifici per il TBT. La quantificazione
chimica risulta, al momento, l’unico metodo certo per la sua
individuazione e quantificazione.



Composti organostannici

Legislazione

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 

- Francia, 1982: proibito su imbarcazioni di lunghezza <25 metri

- Provvedimenti analoghi in Italia, Regno Unito, Stati Uniti,
Svizzera, Germania e Giappone

- 2001 IMO (Organizzazione Marittima Internazionale):

Gennaio 2003: bandito l’utilizzo delle vernici contenenti TBT

Gennaio 2008: rimozione completa delle vernici contenenti
stagno dagli scafi delle navi



Composti organostannici

Legislazione

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 

- D.M. 367/2003: TBT e DBT vengono identificati come sostanze 
prioritarie pericolose.

- Limiti per il raggiungimento standard di qualità per la matrice 
acquosa e per i sedimenti delle acque marino-costiere, lagunari e 
degli stagni costieri:

Standard di qualità
delle acque (μg/l) Standard di qualità

sedimenti  (μg/kg s.s.)
2008 2015

DBT 
catione 0,01 0,001

TBT 
catione 0,001 0,0001 5



Composti organostannici

Biomonitoraggio

Dottorato di Ricerca in Metodologie di Biomonitoraggio dell’Alterazione Ambientale – XXI Ciclo 

Epatopancreas: 13%
Branchie: 17%
Resto del corpo: 70%
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Inquinanti organici

Acque di scarico

Impianti di 
Trattamento:

Acque trattate
+ 
Fanghi



Saponi e detergenti

Stearato di sodio 
(non va bene per 
acque dure)

Alchil Benzen 
Solfonato (poco 
biodegradabile)

Alchil solfonato 
lineare 



Pesticidi 

Erbicidi 

Altri prodotti clorurati (PCDXs, PCB, Alometani)



Available:  http://www.epa.gov/nerlesd1/chemistry/pharma/images/drawing.pdf



Expanding Uses and Escalating Usage
 Aging population (polypharmacy)

 Growing numbers of drug targets (genomics)

 Individualized therapy (polymorphisms)

 Nutraceuticals

 Lifestyle and cosmetic pharmacy



Ramifications
 Exposure at therapeutic doses is NOT the concern.
 Exposure to non-target organisms could be significant.
 Continual input to waters via treated sewage imparts PPCPs with "pseudo-

persistence" even if they have short half-lives.
 Aquatic organisms can suffer continual exposure.
 Potential exists for subtle effects (e.g., neurobehavioral change), even at 

ppb levels (μg-ng/L); therapeutic endpoints are not the issue.
 Potential exists for inhibition of aquatic defensive mechanisms such as efflux 

pumps (e.g., so-called multi-drug transporters).
 Many challenges posed for the outer envelope of toxicology - -especially the 

many unknowns associated with effects from long-term simultaneous 
exposure to multiple chemical stressors.

 Potential for additive (cumulative) and interactive (synergistic) effects from 
multiple exposure; exposure at individual levels below so-called NOELs (no-
observed-effect-levels) could prove significant.



What portion of overall risk is 
contributed by unregulated

water pollutants?



Can risk be assessed in a truly holistic 
manner without knowing the actual 

exposure universe?



“PBTs” - “POPs” - “BCCs”:
Only one part of the risk puzzle?

Since the 1970s, the impact of chemical pollution has focused almost exclusively on 
conventional “priority pollutants”†, especially on those collectively referred to as 
“persistent, bioaccumulative, toxic” (PBT) pollutants, “persistent organic pollutants” 
(POPs), or “bioaccumulative chemicals of concern” (BCCs).

The “dirty dozen” is a ubiquitous, notorious subset of these, comprising highly 
halogenated organics (e.g., DDT, PCBs). 

The conventional priority pollutants, however, are only one piece of the larger risk 
puzzle.

† an historical note: the current “lists” of priority pollutants were originally established in the 1970s in large 
part based on which chemicals of initial concern could be measured with off-the-shelf chemical analysis 
technology.  Priority pollutants were NOT selected because they posed the sole risks.



The Chemical Universe
The KNOWN Universe

 As of September 2003, over 22 million organic and inorganic substances had 
been documented.
(indexed by the American Chemical Society's Chemical Abstracts Service in their CAS Registry; excluding bio-sequences such as proteins and nucleotides)

 Represented a 6% increase over the prior 9-month period. 

 Of the 22 million known chemicals, nearly 6 million were commercially 
available.

 Of these, only about a 0.25 million (227,000) were inventoried or regulated by 
numerous government bodies worldwide - - representing less than 4% of those 
that are commercially available or 1% of the known universe of chemicals.

http://www.epa.gov/nerlesd1/chemistry/pharma/critical.htm



The POTENTIAL Universe
While the KNOWN universe of chemicals might seem large (22 million), the 
universe of POTENTIAL chemicals (those that could possibly be synthesized and 
those that already exist but which have not yet been identified) is unimaginably 
large. 

How many distinct organic chemical entities could hypothetically be synthesized 
and added to a seemingly limitless, ever-expanding chemical universe?

 By limiting synthesis strictly to combinations of 30 atoms of just C, N, O, or S, 
more than 1060 structures are possible !

 Expanding the allowable elements to other heteroatoms (e.g., P and halogens), 
the limits to the numbers of possible structures defies imagination.

The Chemical Universe



For more discussion, see: 
http://epa.gov/nerlesd1/chemistry/pharma/critical.htm


