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COMPOSTI ORGANOSTANNICI

Effetti su organismi marini

Gli effetti dei composti organostannici sono stati studiati su gasteropodi (Hexaplex trunculus)
campionati in aree a differente impatto antropico e diversa normativa ambientale.
Analisi biologiche hanno riguardato il livello di imposex, mentre analisi chimiche hanno

quantificato le concentrazioni di derivati butilici e fenilici.

composti organici dello stagno sono
caratterizzati da un atomo del metallo
legato covalentemente ad uno o piu
sostituenti organici. Le forme piu
importanti sono: RSnX;, R,SnX,, RsSnX, in
cui R € un gruppo alchilico o arilico e X &
una specie anionica, come un alogenuro,
un ossidrile, un ossido (forma dimerica) o
un acetato (Fig. 1). Sono composti stabili
fino ad una temperatura di 200 °C per cui,
in condizioni ambientali, non si verifica

apprezzabile decomposizione termica.
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Il rischio derivante da tali sostanze per gli
organismi presenti in acqua e nel sedi-
mento & funzione della loro tossicita,
concentrazione e persistenza.

A

Fig. 1 - Esempi di composti organostannici.

A: tributilstagno, B: trifenilstagno

Quest’ultima negli ecosistemi inquinati
dipende dai meccanismi di rimozione.
Una volta in acqua i composti organo-
stannici sono sottoposti a processi di
degradazione che possono essere di
natura sia chimica che biologica e consi-
stono nella perdita progressiva di gruppi
alchilici o arilici.

In relazione alla degradazione chimica, &
noto che il legame Sn-C pud essere
attaccato da agenti sia elettrofili, sia

nucleofili; quindi composti come acidi
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minerali e acidi carbossilici sono in grado
di rompere il legame Sn-C.

Anche le radiazioni UV sono in grado di
scindere il legame Sn-C, pur con delle
differenze tra i composti; infatti il trifenil-
stagno (TPhT) € degradato rapidamente
da tale radiazione, mentre il tributilstagno
(TBT) presenta una velocita di degrada-
zione molto piu bassa. A causa dell’atte-
nuazione della penetrazione della luce
solare con la profondita della colonna
d’acqua, la fotolisi probabilmente non &
un processo importante a grandi profon-
dita, nei sedimenti e nel suolo.

Per quanto riguarda la degradazione bio-
logica e stato dimostrato che microalghe
e batteri svolgono un ruolo importante
nella biodegradazione dei composti
organici dello stagno negli ecosistemi
acquatici. E importante tenere, pero,
presente che I'attivita biologica ¢ limitata
dalle concentrazioni tossiche di queste
sostanze e da altre condizioni ambienta-
li limitanti, come la luce, la temperatura e
i nutrienti [1].

Alcuni composti, come mono-, di- e tri-
metilstagno, oltre che dalle fonti antropi-

Tab. 1 - Usi dei composti organostannici (da (1))

Applicazione

Fig. 2 - Distribuzione e destino dei composti organostannici (da [1])

che, possono derivare da processi di bio-
metilazione che avvengono nell’ambiente
acquatico [2] ; la metilcobalamina (coenzi-
ma metilico della vitamina By,) e il metilio-
duro (composto prodotto da certe alghe),
per esempio, sono in grado di trasformare
lo stagno inorganico in metilstagno,
aumentandone la tossicita verso gli organi-

Funzione

smi acquatici rispetto al metallo inorganico.
La presenza di dibutilstagno (DBT) e
monobutilstagno (MBT) era stata sempre
messa in relazione con la degradazione
nell’ambiente del TBT. Ora, invece, ¢ stata
individuata una via di immissione diretta di
DBT e MBT, che vengono rilasciati da
materiali in polivinilcloruro, in cui essi sono

Composti organostannici impiegati

Stabilizzanti per PVC

Stabilizzazione del PVC
contro termo-decomposizione
e fotodecomposizione

R,SnX,, RSNX, (R=Me, Bu, Oct)

Pitture antivegetative

Biocidi

RsSnX (R= Bu, Ph)

Agricoltura

Fungicidi, insetticidi, acaricidi

R3SnX (R= Bu, Ph)

Conservazione del legno

Insetticidi, fungicidi

BusSnX

Trattamento del vetro

Precursore del film di ossido di stagno

RSNnX, (R= Me, Bu)

sul vetro
Protezione di materiali (pelle, carta) Fungicidi, algicidi, battericidi BuzSnX
Industria tessile Insetticidi PhsSnX

Bu= butil; Me= metil; Oct= ottil; Ph= fenil
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utilizzati

come stabilizzanti [3]. Dalla
Figura 2 e possibile osservare la distribu-
zione e il destino dei composti organo-
stannici nel’ambiente. In Tabella 1 sono
elencati i diversi impieghi dei composti
organostannici.

Una trentina d’anni fa sono state intro-
dotte nel mercato vernici antivegetative a
base di TBT;, anche il TPhT, che un
tempo era usato essenzialmente in agri-
coltura, a partire dal 1998 & stato intro-
dotto nelle vernici antifouling con funzio-
ne a lungo termine, come cobiocida [4].
Tali vernici vengono applicate sugli scafi
delle imbarcazioni e su tutte le infrastrut-
ture sommerse per impedire la formazio-
ne del fouling.

Il fouling € quella comunita di organismi
che necessita di un substrato duro per
completare il proprio ciclo vitale: essi,
infatti, aderiscono a tutte le strutture par-
zialmente o completamente sommerse,

creando seri problemi, in quanto accele-
rano la corrosione superficiale danneg-
giando lo strato protettivo.

Il fouling si sviluppa in quattro stadi princi-
pali (Fig. 3), iniziando non appena una
superficie viene immersa in acqua; su
questa si accumulano rapidamente mate-
riale organico disciolto e molecole, come
polisaccaridi e proteine. Questo processo
awviene entro pochi secondi, si stabilizza
in alcune ore e prepara la superficie per gli
stadi successivi.

Nel secondo stadio batteri, funghi e pro-
tozoi aderiscono alla superficie formando
il microfouling; vengono secrete molte
sostanze chimiche, tra cui anche poli-
saccaridi. La presenza di sostanze ade-
sive e la rugosita dovuta all’irregolarita
delle colonie microbiche permette I'in-
trappolamento di particelle e organismi,
che includono spore algali, funghi marini
e protozoi.

Nel terzo stadio si passa, quindi,

Fig. 3 - Sviluppo del fouling

(http://www.biosciences.bham.ac.uk/external/biofoulnet)
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da un biofilm microbico ad una
comunita piu complessa, che
comprende produttori primari,
organismi pascolatori e decom-
positori. Il quarto stadio prevede
I'insediamento e la crescita di
invertebrati di dimensioni mag-
giori (spugne, cnidari, policheti,
cirripedi, briozoi, tunicati, patelle
e ascidie) e la crescita di
macroalghe, che vanno a costi-
tuire il macrofouling. Il risultato
dellaumento della complessita
della comunita sugli scafi delle
imbarcazioni & una penetrazione
maggiore ed una velocita di cor-
rosione elevata.

Tali organismi, aderendo agli
scafi delle barche, aumentano
I’attrito verso lo scivolamento,

riducendo la velocita e portando ad un
maggior consumo di carburante; risulta,
percid, necessario pulire e ripristinare
periodicamente gli scafi delle imbarcazio-
ni, con conseguente aumento dei costi di
manutenzione. Un metodo per evitare tale
fenomeno consiste appunto nel rendere
le superfici sommerse non adatte per lo
sviluppo di questi organismi, impedendo,
cosli, che essi aderiscano ai substrati arti-
ficiali introdotti dal’'uomo nell’lambiente
acquatico. Vengono, quindi, utilizzate
delle pitture antivegetative, che, una volta
applicate sullo scafo, rilasciano sostanze
tossiche all’interfaccia vernice-acqua, che
impediscono agli organismi di aderirvi [5].
Il TBT previene la formazione del fouling,
in quanto e rapidamente assimilato dalle
cellule nelle quali inibisce i processi di tra-
sferimento di energia nella respirazione e
nella fotosintesi, agendo su miticondri e
cloroplasti [6].

La prima volta in cui sono stati osservati
effetti dovuti ai composti organostannici
nei confronti di organismi non target risa-
le al 1975, quando si & visto che la pro-
duzione di ostriche Crassostrea gigas,
nella molluschicoltura situata nella baia di
Arcachon in Francia, stava subendo un
grave danneggiamento in seguito alla pro-
gressiva diminuzione della capacita di
riproduzione e di reclutamento di individui
giovani e ad anomalie nella calcificazione
della conchiglia nelle ostriche adulte [7].
Negli anni successivi si notd un altro effet-
to, dovuto alla presenza di queste sostan-
ze nell’lambiente acquatico, che interes-
sava molluschi gasteropodi a sessi sepa-
rati, in particolare Neogasteropodi, e che
consisteva nella presenza di caratteri ses-
suali maschili nelle femmine, fenomeno
noto come imposex. Il termine imposex fu
coniato da Smith nel 1971 [8], viene indi-
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Fig. 4 - Stazioni di campionamento in Laguna di Venezia

cato anche con il termine pseudoermafro-
ditismo [9] e si presenta essenzialmente
con lo sviluppo di un pene e di un vaso
deferente.

Nel 1970 Blaber [10] fu il primo ad osser-
vare che alcune femmine del gasteropode
Nucella lapillus (L.) presentavano un
accrescimento dietro il tentacolo cefalico
destro che occupava una posizione simile
a quella del pene nei maschi.

La coincidenza tra I'alto grado di imposex
e la prossimita di porti commerciali e turi-
stici ha mostrato come l'inquinamento
fosse quasi certamente associato ad attivi-
ta di navigazione [11] ed in particolare alla
presenza di composti organici dello stagno
introdotti nelle vernici antivegetative.
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Numerose specie sono state uti-
lizzate per lo studio dell’impo-
sex, come Hexaplex trunculus
[9, 12], Bolinus brandaris [13],
Ocenebra erinacea [14, 15],
Thais clavigera e Thais bronni
[16, 17], Hinia incrassata [18],
Hinia reticulata [19], Buccinum
undatum [20].

L'esatto meccanismo che sta
alla base dello sviluppo dell’im-
posex non & ancora chiaro, ma
diverse ipotesi sono state pro-
poste e tutte evidenziano il coin-
volgimento del sistema endocri-
no: il TBT pud agire come una
neurotossina che va a localiz-
zarsi nei gangli che producono
un neuro-ormone peptidico
(Penis Morphogenic Factors,
PMF) che normalmente induce
la differenziazione sessuale nei
maschi [21]; oppure, il TBT pud
agire come inibitore competitivo
dell’enzima aromatasi che con-
verte gli ormoni androgeni in
estrogeni [22]; infine, sembra che il TBT
inibisca la coniugazione degli androgeni
che normalmente deattiverebbe gli ormo-
ni steroidei [23].

Nel presente nostro lavoro sono stati
determinati i livelli di concentrazione di
composti organostannici (TBT, DBT, MBT,
TPhT, DPhT, MPhT) e I’estensione dell’im-
posex in organismi appartenenti alla spe-
cie Hexaplex trunculus prelevati in stazio-
ni a differente impatto antropico. La scel-
ta delle aree di campionamento & stata
fatta per confrontare zone sottoposte a
normative diverse, pil 0 meno restrittive
e, in alcuni casi, completamente assenti,
al fine di valutare se una corretta gestione
del’ambiente costiero possa rappresen-

tare una via preliminare per riportare le
popolazioni di gasteropodi al loro stato
naturale.

Si & studiato, inoltre, se esistono differen-
ze di concentrazione di TBT nelle due
parti del corpo di questi gasteropodi, i
visceri, dove si trovano le gonadi e la
ghiandola digestiva e il muscolo, cioé la
parte restante dell’organismo, per indivi-
duare se in queste parti del corpo del
mollusco sono presenti sistemi diversi di
accumulo e detossificazione.

Materiali e metodi

Organismi appartenenti alla specie
Hexaplex trunculus sono stati campionati
in cinque stazioni della Laguna di Venezia:
S. Nicold del Lido, S. Maria del Mare, Lido
Mare, Malamocco e a oltre 5 miglia dalla
bocca di porto di Chioggia (Fig. 4). Altri
campionamenti sono stati eseguiti in due
aree, una nel sud lItalia in prossimita di
un’area marina protetta, e una nel nord
Adriatico, in una zona al di fuori della
Comunita Europea.

Una volta campionati, gli organismi sono
stati mantenuti a -20 °C fino al momento
delle analisi biologiche. Per queste, dli
organismi sono stati, quindi, scongelati,
sgusciati utilizzando una morsa e il man-
tello & stato aperto longitudinalmente,
esponendo il complesso palliale.

Per distinguere i sessi ci si & basati sulla
presenza o0 assenza di una vagina e di
una ghiandola per la formazione delle
capsule ovigere (capsule gland). Queste
caratteristiche sono presenti allo stesso
modo nelle femmine che presentano o
non presentano imposex.

Per la determinazione del grado di impo-
sex si e fatto riferimento al Vas Deferens
Sequence Index (VDSI) descritto da
Stroben et al. [19], successivamente
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Tab. 2 - Caratteristiche della strumentazione

HRGC-LRMS

Modello di HRGC
Modello di LRMS
Modalita di iniezione
Volume iniettato
Temperatura dell’iniettore
Gas di trasporto
Colonna
Pressione in testa alla colonna
Programma di temperatura

Temperatura all’'interfaccia GC-MS
Modalita di ionizzazione
Analizzatore

HP 5890 serie Il
HP 5970 B
Splitless
1puL
300 °C
Elio
HP-5 (50 m x 0,20 mm x 0,33 mm)
199 kPa
80 °C x 2 min., quindi 20 °C/min.
fino a 290 °C, 20 min. a 290 °C
280 °C
Impatto elettronico (70 eV)

Quadrupolo

modificato e adattato alla specie
Hexaplex trunculus da Axiak et al. [12], in
cui lo sviluppo delllimposex & diviso in
otto stadi:

Stadio 0: le femmine sono normali senza
imposizione di caratteristiche maschili. La
sezione palliale dell’ovidotto termina in
una vagina chiaramente definita.

Stadio 1: esistenza di un piccolo pene che
forma una cresta dietro il tentacolo oculare
destro. Non si osserva il penedotto.
Stadio 2. presenza di un pene con un
penedotto sviluppato.

Stadio 3: le femmine mostrano un pene
pil accentuato, con penedotto che conti-
nua in un vaso deferente, che, comun-
que, non raggiunge I'apertura vaginale.
Stadio 4: il vaso deferente raggiunge la
vulva e la vagina.

Stadio 4.3: il vaso deferente oltrepassa
I'apertura vaginale, che, a questo stadio,
non risulta modificata. La femmina e
ancora in grado di accoppiarsi.

Stadio 4.7: il vaso deferente si estende oltre
il punto dello stadio 4.3 e corre lungo la
ghiandola per la formazione delle capsule
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ovigere per circa il 30% della sua lunghezza.
Stadio 5: la femmina & sterile, la vulva non
e visibile e il vaso deferente corre lungo
intera lunghezza della capsule gland,
che risulta spesso aperta. La ghiandola
per la formazione delle capsule ovigere
pud presentare al suo interno capsule
abortite.

Dopo aver fatto I'analisi biologica, sono
stati separati i visceri e il muscolo dei
diversi organismi, sono stati suddivisi in
pool, sulla base del sesso e del grado di
imposex, e conservati in vasetti di vetro a
-20 °C fino alle analisi chimiche.

Ogni pool era composto di un numero
variabile di individui, da 2 fino a 6.

Sui tessuti liofilizzati e omogeneizzati
sono state eseguite le analisi chimiche per
la determinazione del contenuto di com-
posti organostannici.

LLa procedura analitica prevede cinque fasi:

I fase: i composti organostannici vengo-
no estratti come complessi dalla matrice
(0,5 g di tessuto di H. trunculus, visceri e
muscolo), utilizzando 13 mL di soluzione

del legante tropolone disciolto in metano-
lo (0,03%) in ambiente acido (con 1 mL di
HCI al 37%), per migliorare I'estrazione di
specie disostituite e in particolare mono-
sostituite. Successivamente i campioni
sono immersi in un bagno a ultrasuoni ad
una temperatura inferiore a 40 °C per evi-
tare processi di degradazione e perdite
per evaporazione.

Gli estratti sono posti in imbuti separatori
con aliquote di 15 mL di CH,Cl, e una
soluzione di NaCl al 10% necessaria per
diminuire la solubilita dei composti poco
polari, quindi per evitare la formazione di
emulsione e migliorare I'efficienza di
estrazione dalla soluzione acquosa a
quella organica. L'estratto viene fatto pas-
sare attraverso solfato di sodio anidro per
eliminare I'acqua. L'estrazione liquido-
liquido con gli imbuti separatori, mediante
agitazione manuale, viene ripetuta due
volte per ogni estratto. Viene aggiunto 1
mL di isoottano all’estratto per effettuare
un cambio di solvente (da CH,Cl, a isoot-
tano) sotto flusso di azoto, necessario in
quanto il diclorometano non & compatibi-
le con il reattivo di Grignard che sara
usato nella fase successiva.

Il fase: si procede alla derivatizzazione
dei composti organostannici con un
eccesso (1 mlL) di reattivo di Grignard:
bromuro di pentilmagnesio 2 M in dietile-
tere. Viene introdotto un gruppo pentilico
perché il pentilstagno non & un composto
usato nell'industria e si € certi che non si
forma naturalmente; in questo modo pud
essere fatta una distinzione tra i composti
presenti nel campione originale e quelli
formati durante la procedura.

Si aggiunge il tripropilstagno pentilato
come standard interno per I'analisi quan-
titativa, scelto perché puo essere determi-
nato come gli altri composti organostan-
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nici, non € mai stato trovato in campioni
naturali e non ha applicazioni tecnologi-
che. L'eccesso del reattivo di Grignard
viene idrolizzato con 2 mL di acqua distil-
lata aggiunta goccia a goccia: questa &
una fase delicata, perché la reazione risul-
tante ¢ violenta, portando allo sviluppo di
idrossido di magnesio.

Il fase: si procede ad una doppia estra-
zione dei composti pentilati con 2 mL di

esano e 5 mL di H,SO, 1 M.

IV fase: I'estratto viene purificato da tutte

CAMPIONAMENTO

v

CONGELAMENTO

\ 4

LIOFILIZZAZIONE

\ 4

ESTRAZIONE
CON TROPOLONE

\ 4

DERIVATIZZAZIONE CON
REATTIVO DI GRIGNARD

v

ESTRAZIONE DEI
COMPOSTI PENTILATI

\ 4

PURIFICAZIONE

\ 4

DETERMINAZIONE
HRGC-LRMS

Fig. 5 - Rappresentazione schematica della
procedura chimica
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le sostanze grasse
e i lipidi, che po-
trebbero interferire

Tab. 3 - Percentuale di recupero
e limite di rilevabilita della

metodologia analitica

con & mistra, o Composto % di recupero | LOD (ng-Sn g-'d.w.)
cendolo  passare TBT 80 8
attraverso una co- DBT 74 8

lonna Qi sodio.sol- MBT 84 9

f.at'o anidro .e.dl flo- MPhT 5

risil oondlzpnat? DPhT 1

con 10 mL di mi- TPhT 05

scela esano-tolue-

ne 1:1. Anche l'eluizione & fatta con
miscela esano-toluene 1:1.

V fase: la concentrazione degli organo-
stannici viene misurata con un sistema
HRGC-LRMS, le cui caratteristiche sono
presentate in Tabella 2.

In Figura 5 la procedura analitica e rap-
presentata schematicamente.
’accuratezza della procedura per quanto
riguarda i composti butilici & stata valuta-
ta analizzando materiale certificato (CRM
477, tessuto di mitili).

La precisione € stata verificata analizzan-
do lo stesso campione due o piu volte e la
riproducibilita delle misure ¢ risultata entro
il 20%.

Infine, & stato fatto il calcolo del limite di
rilevabilita (Limit of Detection, LOD) come
concentrazione media del bianco piu tre
volte la deviazione standard.

In Tabella 3 vengono riportati la percen-
tuale di recupero e il limite di rilevabilita
della metodologia analitica.

Risultati e discussione

Dall’analisi biologica & risultato che a
Venezia e nell’area esterna alla comunita
europea tutte le femmine sono affette da
imposex, anche a stadi abbastanza eleva-
ti. In Laguna di Venezia lo stadio piu

basso, corrispondente a 3, é stato trova-
to in mare aperto a oltre 5 miglia dalla
bocca di porto di Chioggia e nella stazio-
ne di S.ta Maria del Mare. A S. Nicolo del
Lido sono state trovate femmine allo sta-
dio 5 che presentavano la ghiandola per la
formazione delle capsule ovigere aperta.
Nell’area al di fuori della Comunita
Europea lo stadio di imposex piu basso
che & stato riscontrato ¢ pari a 4.8.
Nel’Area Marina Protetta, invece, sono
stati trovati stadi di imposex molto piu
bassi; il valore massimo osservato € pari a
2 ed é stata messa in evidenza la presen-
za di femmine normali allo stadio 0, senza
caratteri maschili visibili (Fig. 6).
Dall’analisi chimica, € possibile osservare
come l'area extracomunitaria (Area 3),
caratterizzata dagli stadi di imposex piu
elevati, presenti anche le concentrazioni di
composti organostannici piu alte rispetto
alle altra zone (Fig. 7).

In base ai risultati dell’analisi chimica,
dalla Figura 7 & possibile osservare che la
Laguna di Venezia e I’Area Marina
Protetta non presentano concentrazioni di
composti organostannici significativamen-
te differenti.

Considerando solo i dati ottenuti dall’ana-
lisi biologica potrebbe sembrare che i vin-
coli imposti nell’Area Marina Protetta
siano abbastanza efficaci, in quanto non

La Chimica e I'industria - Maggio ‘05

49



50

=

te per la protezione

gadaEEINgg

Agea 1 Aren 2

Ares 3
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oatadio 5 costiero dall’inqui-
Watadio 4 T namento e che sia
| @stadio 4 3 necessario esten-
——— dere la protezione
Distasdio 3 ) )
A ad un livello spazia-
Wstadio 1 le molto pit ampio:
i shadin infatti, come messo

in evidenza da
Allison et al. [24], le
Aree Marine Pro-

Fig. 6 - Percentuale di incidenza dell’imposex in ogni area di

campionamento. Area 1: Laguna di Venezia; Area 2: Area Marina Protetta;
Area 3: Area extracomunitaria

sono stati trovati organismi con stadio di
imposex superiore a 2; i dati ottenuti dal-
I’analisi chimica portano perd a conclusio-
ni diametralmente opposte, in quanto dal
confronto delle concentrazioni di compo-
sti organostannici rilevate negli organismi
dell’area protetta, con quelle rilevate negli
organismi campionati a Venezia non si
osservano delle differenze statisticamente
significative, ma gli stadi di imposex trova-
ti a Venezia sono molto piu alti. Questo
pud portare a pensare che I'azione
dell’Area Marina Protetta non sia sufficien-

tette salvaguardano
le popolazioni all’in-
terno dell’area stessa, ma non riescono a
fornire protezione da principali minacce
al’ambiente marino, come modificazioni
della costa e successivi cambiamenti dell’i-
drodinamica locale e del regime sedimenta-
rio, la diffusione di specie esotiche e, so-
prattutto, la contaminazione chimica.

Per quanto riguarda le elevate concentra-
zioni riscontrate nell’area extracomunitaria,
e da sottolineare il fatto che in questa non
€ vigente la normativa europea e in parti-
colare il Regolamento (CE) n. 782/2003 del
Parlamento europeo e del Consiglio, del 14
aprile 2003, sul

Sewrmy rremer ppyelamap vy By e
i f

— divieto dei composti
organostannici sulle
navi, che all’articolo
5, commi 1 e 2, reci-
ta:

1) Non &€ ammessa
la presenza di com-
posti organostannici
che agiscono come

Fig. 7 - Confronto delle concentrazioni di composti organostannici nelle tre

aree di campionamento. Area 1: Laguna di Venezia; Area 2: Area Marina
Protetta; Area 3: Area extracomunitaria
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alle parti e superfici
esterne delle navi,
che sono state

autorizzate a battere la bandiera di uno
Stato membro a decorrere dal 1° luglio
2003, e il cui sistema antivegetativo sia
stato applicato, modificato o sostituito
dopo tale data, salvo se tali navi sono
prowviste di un rivestimento che forma
una barriera a tali composti e ne impedi-
sce il rilascio da parte del sistema antive-
getativo sottostante non conforme.

2) Dal 1° gennaio 2008, le navi di cui
all’articolo 3, paragrafo 1, non usano
composti organostannici che agiscono
come biocidi nei sistemi antivegetativi
applicati alle carene o alle parti e superfici
esterne oppure sono provviste di un rive-
stimento che forma una barriera a tali
composti impedendone il rilascio da parte
del sistema antivegetativo sottostante non
conforme.

Dal confronto del carico percentuale di
TBT nei visceri € nel muscolo in ogni area,
calcolato con la seguente formula:

carico nei visceri% = [Q/(Qv+Q,)]x100
carico nel muscolo% = 100 - carico nei visceri

dove: Q, = concentrazione nei visceri x
grammi di visceri (quantita di composto
nei visceri); Q. = concentrazione nel
muscolo x grammi di muscolo (quantita di
composto nel muscolo), si pud osservare
che, come evidenziato in Figura 8, nella
zona fuori dalla Comunita Europea c’e un
carico maggiore nei visceri (62%),
nell’Area Marina Protetta il carico €, inve-
ce, maggiore nel muscolo (73%), infine a
Venezia il carico € maggiore nel muscolo,
ma meno marcatamente rispetto all’area
protetta (60%).

I TBT & un composto lipofilo, per cui
tende a trasferirsi dall’acqua ad ambienti
ricchi in lipidi e i visceri, in particolare,
sono caratterizzati da un alto contenuto
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Fig. 8 - Carico percentuale nei visceri e nel muscolo per ogni area campionata. A: Laguna di Venezia; B:

Area Marina Protetta; C: Area extracomunitaria

di questi, maggiore rispetto a quello del
muscolo.

In H. trunculus I'assunzione di TBT pud
avvenire per contatto diretto tra il corpo
dell’organismo ed il contaminante pre-
sente nel’acqua o nel sedimento, attra-
verso le branchie, ma principalmente
attraverso I'ingestione di cibo contamina-
to. H. trunculus, infatti, € un organismo
carnivoro e si ciba soprattutto di organi-
smi filtratori, come i bivalvi che accumula-
no grandi quantita di contaminanti. |
visceri costituiscono il principale organo
con cui il cibo ingerito viene a contatto e
che percio assorbe gli inquinanti prima
che essi vengano distribuiti nel resto del
corpo tramite la circolazione sanguigna.
E importante ricordare che nei visceri &
presente il sito di dealchilazione del TBT
in DBT e MBT [12], e i sistemi di detossi-
ficazione possono agire in modo tale da
compensare la quantita introdotta e
impedire I'accumulo di TBT, portando
invece ad un aumento della concentra-

Pollution from Organotin Compounds and their Effects on Marine Organisms

zione dei suoi prodotti di degradazione.
Una distribuzione come quella osservata
nell’area extracomunitaria puo essere
indicativa di una contaminazione recente,
che, probabilmente, € ancora in atto;
infatti I'accumulo potrebbe essere conti-
nuo al punto tale che il TBT si trova distri-
buito di preferenza nei visceri e in misura
minore nel muscolo.

Nel’lArea Marina Protetta si potrebbe,
invece, pensare ad una situazione, oppo-
sta, di apporto di TBT meno recente o piu
remoto, nel senso di derivante da piu lon-
tano. Probabilmente il TBT accumulato
dagli organismi in un determinato periodo
¢ stato in parte degradato e in parte tra-
sferito al muscolo, con un conseguente
carico maggiore in quest’ultimo.

A Venezia, infine, ci si trova in una situa-
zione intermedia, in cui, probabilmente, il
TBT e stato introdotto nell’ambiente in
maniera piu diretta e in tempi piu recenti
rispetto all’area protetta.

Il ruolo del TBT nella promozione dell’im-

posex e indubbio, ma recentemente &
stata evidenziata la possibilita che altre
sostanze possano intervenire nell’induzio-
ne del fenomeno dell'imposex: per esem-
pio, Nias et al. [25] hanno osservato che il
rame e fattori di stress ambientali sono in
grado di indurre I'imposex in Lepsiella
vinosa; Horiguchi et al. [16, 17] hanno
dimostrato che in Thais clavigera e Thais
bronni il trifenilstagno (TPhT) ha lo stesso
effetto del TBT; Evans et al. [26] hanno,
infine, osservato che I'imposex pud pro-
babilmente essere provocato da composti
presenti negli escreti di uccelli, che incro-
stano le coste adiacenti.

Alcuni composti organici persistenti
(Persistent Organic Pollutant, POP) sono
stati riconosciuti perturbatori del sistema
endocrino, che sono “agenti esogeni che
interferiscono con la sintesi, la secrezione,
il trasporto, il legame, 'azione o I'elimina-
zione di ormoni naturali nel corpo respon-
sabili del mantenimento dell’omeostasi,
della riproduzione, dello sviluppo e/o del
comportamento” (http://www.epa.gov/en
docrine/Pubs/smithrep.html).
Policlorobifenili (PCB), pesticidi organo-
clorurati e idrocarburi policiclici aromatici
(IPA) fanno parte dei POP e recentemente
sono state evidenziate le loro attivita
come perturbatori del sistema endocrino.
Sono in corso le analisi di questi compo-
sti organici e organoclorurati negli stessi
organismi analizzati per i composti orga-
nostannici, al fine di valutare un loro pos-
sibile intervento nella promozione del
fenomeno dell'imposex.

g
rallen

The effects of organotin pollution have been studied in gastropods (Hexaplex trunculus) sampled in areas with different human impact and

environmental legislation. Biological analyses have determined imposex levels, whereas chemical determinations have quantified the

concentrations of butyl and phenyl- derivatives.
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Conclusioni

In questo lavoro si € potuto osservare che
nei siti di campionamento a Venezia e nel-
I'area extracomunitaria non sono state
trovate femmine di Hexaplex trunculus
normali senza caratteri maschili sovrap-
posti; & probabile, pero, che la situazione
non sia ancora completamente compro-
messa. Infatti, non tutte le femmine pre-
sentano gradi di imposex cosi alti da
impedire la riproduzione, come, invece, &
stato riscontrato in Nucella lapillus lungo
le coste inglesi da Bryan et al. [11] che
hanno osservato una completa inibizione
della riproduzione e un declino della
popolazione. Nell’Area Marina Protetta,
invece, sono stati campionati organismi
con basso grado diimposex e anche fem-
mine normali che non presentavano
caratteri maschili.

['analisi chimica ha messo in evidenza
come, nel caso dell’Area Marina Protetta,
sia necessaria una protezione ad un livello
spaziale piu ampio, dato che le concentra-
zioni negli organismi qui prelevati non dif-
feriscono significativamente da quelle
riscontrate a Venezia.

Le alte concentrazioni di composti organo-
stannici negli organismi campionati nell’a-
rea al di fuori della Comunita Europea riflet-
tono la mancanza di normativa riguardante
I'utilizzo di tali inquinanti in questo Paese.
|l fatto di analizzare visceri e muscolo di
Hexaplex trunculus separatamente, viste
le loro differenze nell’accumulo e nella
degradazione dei composti organostanni-
ci, ha permesso di discriminare contami-
nazioni pit © meno recenti o vicine di TBT
in una determinata zona.

Dato che la letteratura ha messo in eviden-

za la possibilita che sostanze diverse dal
TBT possano intervenire nella promozione
del fenomeno dell'imposex e che composti
appartenenti alla classe degli inquinanti
organici persistenti (POP, Persistent
Organic Pollutants), come PCB, pesticidi
clorurati e IPA, sono stati riconosciuti come
perturbatori del sistema endocrino, sono in
corso analisi degli stessi organismi di cui &
stato determinato il contenuto di composti
organostannici, anche per questi inquinan-
ti al fine di indagare un loro possibile ruolo
nello sviluppo dell’imposex.
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