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Introduzione

Come affermato dall’Organizzazione Mondiale della Sanita (WHO), “l’'accesso
all'lacqua potabile sicura € essenziale per la salute, un diritto umano
fondamentale, e una componente di un’efficace politica di protezione della
salute” (WHO, 2011). La domanda globale di acqua, che € aumentata di circa
sei volte negli ultimi 100 anni (Wada et al., 2016) e cresce attualmente
dell'l% circa all'anno, € il risultato della crescita della popolazione, del
progresso economico e di un cambiamento del suo utilizzo (WWAP, 2018). La
richiesta d’acqua continuera a crescere, sia per uso industriale (20% di cui il
75% per la produzione di energia) che domestico (10%), sebbene |'utilizzo di
acqua in agricoltura rimarra il piu elevato (70%) (WHO, 2011, WWAP, 2014).
Inoltre, questa crescente domanda aumentera soprattutto nei paesi con
economie in via di sviluppo o emergenti [WHO, 2011].

Oggi circa 3,6 miliardi di persone vivono in aree con scarsita d'acqua per
almeno un mese all'anno (WHO, 2011); inoltre, la qualita dell'acqua si sta
deteriorando a causa dell'impatto di sostanze chimiche e inquinanti, in
particolare nei paesi a reddito medio-basso, non solo a causa della crescita
della popolazione e dell'economia, ma anche a causa della mancanza di sistemi
di gestione delle acque reflue (WHO, 2011).

Questi problemi sono particolarmente rilevanti per le aree costiere,
caratterizzate da una densita di popolazione media di 112 persone km™, tre
volte superiore alla densita di popolazione globale media (44 persone km™)
(Nicholls et al., 2002) Tra gli inquinanti chimici che deteriorano
significativamente la qualita dell'acqua, i metalli e molti altri elementi in tracce
potrebbero avere un impatto sulla salute umana. Per questo motivo, le
organizzazioni governative e private hanno effettuato valutazioni del rischio di
sostanze chimiche per l'uomo e I'OMS, dal 1958, ha pubblicato i valori guida
per l'acqua potabile sicura nella guida "Standard internazionali per l'acqua
potabile".

La Sicilia € la seconda regione piu popolata di Italia, con la maggior densita di
popolazione nella zona costiera. Le acque sotterranee, in particolare nelle falde
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acquifere costiere, sono di gran lunga la fonte di approvvigionamento piu
importante per il consumo umano in Sicilia.

La Piana di Barcellona-Milazzo, situata nella fascia nord-orientale della Sicilia, &
densamente popolata e caratterizzata dalla presenza di diverse zone di pericolo
(attivita industriali, agricoltura intensiva e raffinerie di petrolio). Inoltre, la
presenza di depositi mineralizzati ampiamente distribuiti all'interno delle rocce
dell'area di ricarica di questa falda acquifera costiera costituisce un'ulteriore
fonte rilevante di inquinanti; quindi, abbiamo focalizzato la nostra attenzione
sull'individuazione di casi di potenziale tossicita per la salute umana,
discriminando tra la fonte geogenica e quella antropogenica dei contaminanti.

Area di studio

La Piana di Barcellona-Milazzo e ubicata nel settore settentrionale della Catena
Peloritana, la quale rappresenta la porzione piu orientale e geometricamente
piu alta della catena a thrust and fold della Sicilia. Questa Piana, parallela alla
costa e delimitata da sistemi di faglia NW-SE e NE-SW (Arisco et al., 2006), e
riempita da recenti depositi alluvionali (olocenici), con uno spessore massimo
da 90 a 100 m (Carbone et al., 2011; Ferrara, 1999).

Il settore settentrionale della Catena Peloritana € caratterizzato dalla presenza
di depositi metalliferi Ferla., 1982) in strati di marmo e scisti grafitici collegati
con ankerite, associati a fluorite, galena e pirite. Si tratta di mineralizzazioni a
solfati-solfuri di Cu-Sb-Ag-As, Ni e Bi, con tracce di Pb, Zn, W e Au (Ferla e
Omenetto, 2000), trovati in fasi metallifere come pirite, calcopirite,
arsenopirite, galena, sfalerite, pirrotite, sheelite e tormalina (Ferla e Omenetto,
2000; Ferla e Meli, 2007). Inoltre, un recente studio (De Vivo et al., 1993)
relativo ai sedimenti fluviali ha evidenziato anomalie di As, Sb, Zn e Pb nella
porzione mineralizzata dell'Unita Mandanici e al suo contatto tettonico con
I'Unita dell'Aspromonte.

Un sistema idrotermale € presente nell'area studiata, lungo la costa tirrenica
(Area delle Terme Vigliatore) ed €& probabilmente collegato al sistema di faglia
Eolie-Tindari-Letojanni (Palano et al., 2015). La piana di Barcellona-Milazzo e
caratterizzata da un'agricoltura intensiva e dalla presenza di impianti
petrolchimici.

Materiali e metodi

Sono stati prelevati campioni d'acqua in 58 pozzi perforati per il consumo
umano e per scopi agricoli ed analizzati per determinare gli elementi maggiori,
minori e in tracce disciolti (dettagli in Cangemi et al., 2019).

Risultati
Concentrazioni degli elementi maggiori
Seguendo il diagramma di classificazione di Langelier-Ludwig (Fig. 1),

I'abbondanza relativa dei principali ioni disciolti indica che le acque sotterranee
studiate ricadono principalmente nel quadrante bicarbonato alcalino-terroso,
con una tendenza verso il clorurato-solfato alcalino-terroso.
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Figura 1 - Diagramma classificativo di Langelier-Ludwig. Le croci verdi
rappresentano i dati chimici delle acque sotterranee; la stella rossa la
composizione dell’acqua del Mar Mediterraneo.

Concentrazione degli elementi minori ed in tracce

Le concentrazioni degli elementi minori ed in tracce variano da 0.05 pg L per
elementi quali Sb e Pb fino a 110 mg L™ per NOs. La loro distribuzione nelle
acque sotterranee € riassunta in Fig. 2 e comparata alle concentrazioni
massime consentite (MACs) indicate dalla WHO (WHO, 2017) e al Decreto
Legislativo 31/2001 (D.Lgs 31/2001). Sono stati realizzati probability plots al
fine di discriminare i valori di background da famiglie differenti di dati (Fig. 3).
I probability plots esprimono la probabilita di frequenze cumulate delle
concentrazioni misurate di ciascun elemento in tracce. In questi plots, ciascuna
popolazione & mostrata come una linea continua, mentre un punto di flesso
divide due differenti popolazioni. In funzione dei risultati estratti dai probability
plots, abbiamo realizzato le mappe di distribuzione spaziale delle
concentrazioni di alcuni elementi, in funzione dei punti di flesso delle loro curve
di probabilita; i risultati sono mostrati in figura 4. Abbiamo mappato solo le
sostanze chimiche che mostrano anomalie spaziali, escludendo cosi tutte le
distribuzioni uniformi. Sono riconoscibili 3 principali aree anomale: i) a sud
della citta di Falcone; ii) I'area delle terme Vigliatore; iii) la piana di Milazzo.
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Figura 2 — Valori medi delle concentrazioni degli elementi in tracce (croci
verdi); la barra verticale indica i valori minimi e massimi. Le croci rosse
rappresentano le Concentrazioni Massime Consentite (MACs) stabilite dalla
WHO per le acque potabili, mentre le barre blu mostrano i limiti stabiliti dal
D.Lsg 31/2001.
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Figura 4 — Mappe di distribuzione di NOs, F e Ni con indicazione dei pozzi
campionati (cerchi rossi). I limiti delle classi di concentrazione rappresentati
derivano dai risultati dei probability plots.

Discussioni

Seguendo le indicazioni del diagramma Langelier-Ludwig (Fig. 1) la chimica
delle acque riflette I'abbondanza di cationi e anioni nella matrice litologica, la
quale & dominata dalla dissoluzione dei bicarbonati e dall’idrolisi dei minerali
allumosilicati.

Nessuno degli elementi maggiori dell’acquifero della piana di Barcellona-
Milazzo eccede i MACs indicati dalla WHO (WHO, 2011, WHO, 2017) o il D.Lgs.
31/2001. Al contrario, sono state trovate concentrazioni di NOs, F e Ni
eccedenti i limiti stabiliti dalla WHO per le acque ad uso potabile. Le altre
specie chimiche analizzate non superano tali limiti, sebbene alcune di esse
mostrano concentrazioni piu alte che il livello di background, come evidenziato
in figura 2 (es. As, B, Ca, ecc.).

Le mappe di concentrazione di queste sostanze chimiche sono state tracciate
per valutare se i valori elevati fossero in prossimita di possibili fonti geogeniche
e/o antropiche. Passando da SW a NE, & possibile individuare tre principali aree
ad alta concentrazione: (i) a sud della citta di Falcone, con arricchimenti di F,
Cu, Ba, Ni, As e secondariamente U, (ii) l'area delle Terme Vigliatore,
caratterizzato da valori elevati di F, B, U, Cu e, in misura minore, Ni e As e (iii)
in una zona NNE-SSW tra Milazzo e Barcellona, con arricchimenti in NOs, As,
U, Cr, F e, in misura minore, Cr, Ba e Pb.
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Una prima possibile fonte di molti di questi elementi, come B, F, As, Pb e Cu, si
trova nei fluidi idrotermali arricchiti in solfuri. In particolare, I'area delle Terme
Vigliatore e caratterizzata da sorgenti geotermiche e manifestazioni gassose.
In questo scenario, il boro funge da vettore per i metalli (Galvin, 1996).
L'arsenico viene trasportato prevalentemente sotto forma di specie acquose
neutre e ossi-anioni; & altamente mobile nei sistemi geotermici ed € un buon
indicatore del grado di lisciviazione delle sue rocce ospiti, a causa dei processi
progressivi di interazione acqua-roccia (Stefansson e Arnorsson, 2005). Le
acque geotermiche, una volta a contatto con I'atmosfera, producono precipitati
di solfuro di antimonio e arsenico con la co-precipitazione del mercurio
(Weissberg, 1969). Gli elementi che si trovano in concentrazioni significative
nelle acque sotterranee sono gli stessi di quelli riconosciuti nella porzione
mineralizzata della catena montuosa dei Peloritani (Ferla, 1982).

Tuttavia, non si possono escludere fonti antropiche. Nell'area di Milazzo attivita
industriali come raffinerie e impianti di produzione di energia elettrica
emettono inquinanti nell'atmosfera e nell'acqua (Duplay et al., 2014). La
combustione di petrolio e il cracking catalitico a letto fluido producono un
flusso di elementi come Ni e Cr nelle raffinerie e Pb, Co, e Cu in impianti di
produzione elettrica. In particolare, l'elevata concentrazione relativa di Ni
trovata nei punti di campionamento vicino Milazzo potrebbe essere dovuta alla
deposizione umida di particelle atmosferiche emesse dai camini delle raffinerie.
Inoltre, altre attivita come il traffico stradale o la combustione illegale di rifiuti
rilasciano sostanze tossiche (Duplay et al., 2014). La piana di Barcellona-
Milazzo & caratterizzata da un'intensa attivita agricola e industriale in cui sono
stati trovati composti organici volatili come il tetracloretilene (PCE) e i
cloroformi (TMC), usati come fumiganti e insetticidi, in concentrazioni che
superano i valori guida proposti dalla legislazione italiana (Pecoraino et al.,
2008). In quest'area sono state trovate le piu alte concentrazioni di NOs. Ad
esempio, sia NOs che F possono raggiungere sia le acque superficiali sia le
acque sotterranee a seguito di un'intensa attivita agricola, dello smaltimento
delle acque reflue, e in particolare per NOs all'ossidazione dei rifiuti azotati
negli escrementi umani e animali (WHO, 2011, WHO, 2017). Il fluoro viene
assorbito nella vegetazione dal suolo e dall'acqua (WHO, 2011, WHO, 2017),
mentre il Cd viene utilizzato nell'industria siderurgica, nelle materie plastiche e
nelle batterie e viene rilasciato nell'ambiente attraverso le acque reflue (WHO,
2011, WHO, 2017).

NOs, F e Ni hanno superato i loro MACs nell'area studiata. Gli effetti negativi di
questi elementi sulla salute umana sono stati ampiamente studiati dall'lOMS
(WHO, 2011, WHO, 2017). In particolare, i nitrati nell'acqua potabile possono
essere un fattore di rischio per la metaemoglobinemia nei neonati, favorita
dalla presenza di infezioni gastrointestinali simultanee, che aumentano la
formazione di nitriti endogeni (WHO, 2011, WHO, 2017). Sono stati condotti
studi epidemiologici sull'associazione dell'assunzione di nitrati principalmente
con i tumori gastrici, che sembra inibire I'assorbimento di iodio e ha il
potenziale per un effetto avverso sulla tiroide (WHO, 2011). La fluorosi dentale
& collegata a una sovraesposizione (>1,5 mg L) di fluoruro durante I'infanzia,
quando si sviluppano i denti. Concentrazioni piu elevate di F (3-6 mg per litro)
portano alla fluorosi scheletrica (WHO, 2008). L'Agenzia internazionale per la
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ricerca sul cancro (IARC) ha classificato Ni e i loro composti come
probabilmente cancerogeni per I'uomo (WHO, 2011, WHO, 2017). Nell'uomo,
I'avvelenamento da Ni per via orale acuta provoca principalmente gastrite e
colite emorragica (WHO, 2011, WHO, 2017).

Conclusioni

L'area di studio € uno scenario particolarmente complesso in cui coesistono
fonti geogeniche e antropogeniche di elementi minori e in tracce e altri
inquinanti, potenzialmente tossici per I'uomo.

Dal punto di vista geogenico, i prodotti chimici tossici possono essere derivati
da fluidi idrotermali, aree mineralizzate e/o interazioni roccia-acqua. La natura
petrografica delle rocce e caratterizzata dalla presenza di depositi di minerali
metalliferi, che possono rilasciare elementi pesanti nelle acque sotterranee. Le
possibili fonti antropogeniche sono attivita industriali, come raffinerie, impianti
di produzione di energia elettrica o agricoltura intensiva. Le specie chimiche
come NOs, F e Ni superano i MAC stabiliti dall'lOMS e dal decreto legislativo
nazionale italiano 31/2001 per l'acqua potabile.

La distribuzione spaziale di questi inquinanti non consente la separazione delle
due diverse possibili fonti, poiché le attivita antropiche potenzialmente in grado
di generare un flusso di sostanze chimiche pericolose sono ampiamente
distribuite nell'area studiata. Questo scenario implica difficolta nell'attuare
eventuali azioni di mitigazione del rischio, poiché, anche in assenza di fonti di
inquinamento antropogeniche, i semplici processi di interazione acqua-roccia
possono contaminare le falde acquifere sfruttate per il consumo umano.
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