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Le caratteristiche della
sostanza organica
determinano il destino di
molte classi di inquinanti sia
Inorganici (metalli pesanti)
che organici (idrocarburi
aromatici policiclicl,
policlorobifenili, ecc.)

L’origine  della  sostanza
organica puo Influenzare la
sua degradabilita da parte dei
batteri ed il consumo di
0ssigeno nel processi
ossidativi

Dissolved

Colloidal

Gravitoidal

'O
1A

inm

10nm 100nm

1um




Obiettivi

> Determinare la rilevanza della  frazione organica disciolta
rispetto a quella particellata in differenti periodi stagionali

> Caratterizzare le frazioni umiche disciolte

> Valutare il contributo della sostanza organica particellata di
origine terrestre



Campionamenti

*in 6 stazioni
*in 4 periodi stagionali (ottobre 2004,
gennaio, aprile, luglio 2005)

Parametri misurati

-carbonio organico disciolto
-carbonio organico particellato
-azoto particellato

-carboidrati disciolti

-carboidrati particellati

-CDOM

*313C nel POC

*frazioni umiche UV, pesi molecolari
-frazioni fulviche UV, pesi molecolari
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‘DOC: filtrazione su filtri in fibra di vetro GF/F.raccolta del filtrato in vials con aggiunta di HgCl.
acidificazione ed analisi mediante ossidazione catalitica ad alta temperatura con Total Organic Carbo
analyser

‘POC, TPN: filtrazione su filtri in fibra di vetro, conservazione a -20°C, acidificazione ed analisi mediant
analizzatore elementare CHNS-O.

‘DCHO/PCHO: riduzione ad ad alditoli con KBH,, oxidation with KIO, e reazione con MBTH (3-metil-2
benzotiazolinone idrazone idrocloruro), lettura spettrofotometrica utilizanndo glucosio come standard.

-313C: filtrazione su filtri in fibra di vetro GF/F. trattamento con acido, combustione catalitica ad alt
temperatura accoppiata con Isotope Ratio Mass Spectormetry



Estrazione sostanze umiche disciolte

Acqua di mare pH 2

una resina polimerica polistirenica adsorbente (Amberlite XAD-2) e
stata utilizzata per la separazione di sostanze umiche da altri
componenti, quali carboidrati e proteine

acidificazione con

. HCI 6N acidi fulvici
h> I- speﬂ'r'i UV-VISIbIle
813C. €, N
—-— I s
’ acidi umici
carboidrati, _
proteine sostanze umlche
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Lavaggio con acqua MilliQ ed eluizione frazione

umica con idrossido di ammonio in metanolo (5%)



Determinazione del peso molecolare delle frazioni umiche disciolte
mediante HPLC - SEC (cromatografia ad esclusione molecolare)

-Fase mobile:

ttobre 2004 -Palude della rosa

0.2M Tampone fosfato (pH 6.8) ( :SigoMZTLVCig,‘Zf:IT;I; gzl)le S

-20% Acetonitrile

* Flusso: 0.5 ml /minuto

*Volume di iniezione : 20 l

* Colonna:

TSK G4000PW,, (Tosoh Bioscience)
30cmx7.8 mm ID

i . 3. 5
Range esclusione molecolare: 103-7x10° Da Ottobre 2004 -Palude della rosa -

- Rivelatore: UV -VIS a 254 nm Acido Umico estratto dalle acque

(Peso molecolare = 1509 Da)
-Standard:  Polistirene  sulfonato conpes

molecolari di

1400,6800,17000,49000,150000,990000 Da)




Carbonio organico particellato

POC (uM)
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Carbonio organico disciolto

Concentrazioni simili a quelle costiere
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Incidenza del carbonio organico particellato sul carbonio organico totale

POC/TOC (%)
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Incidenza dei carboidrati sul carbonio organico disciolto

45

ott.-04

gen.-05

DCHO-C/DOC (%)

STAZIONE MEDIA | S.D.
Fusina 15 5
Marghera 18 5
San Giuliano 20 7
Palude della Rosa 19 15
Lido 14 6
Fanerogame 22 17




Origine del carbonio organico particellato

> contributo alloctono

(fluviale e terrestre)

& °C (%o)

-26

STAZIONE MEDIA S.D.
Fusina -24.3 0.4
Marghera -24.3 1.2
San Giuliano -23.4 1.1
Palude della Rosa| -22.7 0.9
Lido -23.4 1.4
Fanerogame -22.5 1.0

Origine planctonica



Confronto laguna di Venezia - Nord Adriatico

Parametro Localita Concentrazione Riferimento
(wmol /L)

laguna di Venezia 217+ 16 Progetto di ricerca Corila (2004-2006)
bocca del Lido 149 +5 Progetto di ricerca Corila (2004-2006)

Nord Adriatico bassa salinita 147 Giani et al, 2005

laguna di Venezia 37.7+6.1 Progetto di ricerca Corila (2004-2006)
bocca del Lido 22.0+14.4 Progetto di ricerca Corila (2004-2006)

Nord Adriatico superficie 11.9-32.4 Pettine et al., 2001

laguna di Venezia + Progetto di ricerca Corila (2004-2006)
bocca del Lido + Progetto di ricerca Corila (2004-2006)

Nord Adriatico bassa salinita Giani et al., 2005
laguna di Venezia 9+ 1. Progetto di ricerca Corila (2004-2006)
bocca del Lido

Nord Adriatico bassa salinita ) Giani et al., 2005

carbonio organico disciolto (DOC) ~ 1.5 volte piu elevati in laguna
carboidrati disciolti (DCHO) 1-3 volte superiori in laguna

carbonio organico particellato (POC) ~ 2.6 volte superiori in laguna

azoto totale particellato (TPN) ~ 3 volte piu elevati in laguna



Stima dell’incidenza degli acidi umici sul carbonio organico disciolto

Cumico disciolto/DOC
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Pesi molecolari delle frazioni umiche estratte dall'acqua
m Marghera  m Palude dellarosa

San Giuliano

Pesi molecolari

( Dalton)
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Range: 1100-28000 dalton



Pesi molecolari delle frazioni fulviche estratte

dall'acqua
B Marghera  m Palude della Rosa San Giuliano

Pesi Molecolari
( Dalton) 4000 g

SELNCINIEGT
Palude della Rosa
M arghera

Range:1400-2200 dalton



Caratteristiche spettroscopiche delle frazioni umiche estratte dall’acqua della
laguna
Origine in funzione dell’umificazione di acido umico nell’acqua
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Il rapporto A,s/A. s

» Tale rapporto viene usato come indice del
grado di umificazione ovvero del grado di
condensazione dei gruppi cromoforici (p. es.
gruppi aromatici)

» Il rapporto A,s/Ais €  inversamente
correlato al grado di coniugazione dei
cromofori presenti nella sostanza umica
(umificazione).

Schnitzer & Skimmer, 1969
£/ Sayed et al., 1996



Caratteristiche spettroscopiche delle frazioni umiche estratte dall’acqua della laguna

Umificazione (Azg5/A665 )

Umificazione in funzione della concentrazioni di acido umico nell’acqua
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Il parametro S

* aCDOM in funzione di A segue una relazione esponenziale
(Bricaud et al. 1981):

aCDOM (1) = aCOOM (A,) * exp {-S (A-1,))
dove 1, € /la lunghezza d'onda iniziale (270 nm)

+ S ¢ stato calcolato per interpolazione della funzione
aCDOM(L) in un range compreso tra 270 e 600 nm.

S rappresenta la pendenza dell’'espressione esponenziale e
dipende dalla reattivita alla radiazione dei gruppi cromofori
della materia organica, cioé quanto velocemente diminuisce
I'assorbanza all'aumentare di A.

* Generalmente S aumenta al decrescere del peso molecolare
ed al decrescere del carattere aromatico (Blough e Green,

1995).



Caratteristiche spettroscopiche delle frazioni umiche estratte dall’acqua della laguna

Umificazione in funzione della cromoforicita
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Considerazioni preliminari

Prevalenza della sostanza organica disciolta
Il C disciolto costituisce il 79+6 % del C totale

| carboidrati disciolti costituiscono 1l 18+9% del C disciolto
mentre gli acidi umici il 2.8+1.6 %

Variazioni stagionali nella rilevanza del contributo del
C alloctono rispetto a quello autoctono dovute al
diverso contributo delle fioriture fitoplanctoniche e

degli a

pporti fluviali

Gli acidi umici disciolti nell’acqua lagunare hanno pesi

moleco

arl > dei fulvici,alcune frazioni umiche

raggiungono pesi molecolari di 28000



Grazie per l'attenzione





