ELEMENTI IN TRACCIA E RADIONUCLIDI IN MICROCOSMUS SULCATUS PESCATI NEI MARI  TIRRENO E ADRIATICO
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Summary – Several trace element (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Pb, Rb, Sn, Sr, Zn)  and gamma radionuclide (Bi-214, Cs-134, Cs-137, K-40, Pb-212, Pb-214, Th-234, Tl-208) contents were detected in tunicata Microcosmus sulcatus samples.  Analytical checks were carried out to assess higienic status and marine pollution of sea areas in front of Terracina-Gaeta and Manfredonia coasts. Trace elements values in Terracina’s sea-area were higher than levels found out  in Gaeta and Manfredonia areas, but all inorganic contaminant concentration levels actually don’t represent  a primary health concern. In this study is   confirmed the attitude of some tunicate species (microcosmus spp) to behave as a good marine pollution indicator. Furthermore, the present investigation is a starting point to enhance safety and quality of this particular  foodstuff and it’s also a contribution in the risk assessment related to the consumption of this kind of products.
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INTRODUZIONE –  Nel presente studio è stata effettuata una ricerca sulla presenza di elementi in traccia e radionuclidi gamma emettitori in tunicati Microcosmus sulcatus, organismi biofiltratori, gastronomicamente appetibili perché considerati, a torto o a ragione, afrodisiaci, a volte coinvolti in episodi di tossinfezioni (7). La specie indagata è un ascidiaceo, meglio conosciuto come uovo di mare o limone di mare anche noto come “taratuffo”, appartenente agli Stolidobranchiata della famiglia Pyuridae. E’ costituito da un corpo, racchiuso in un sacculo muscoloso con la presenza di due orifici con funzione di sifoni, efficientissimi, di cui il boccale più sviluppato, di colore marrone-grigio con sfumature rosso-giallastre, contenente le branchie e l’intestino. Detto sacculo è avvolto in un involucro protettivo detto tunica. Tale rivestimento, spesso e coriaceo, presenta rughe e solchi che costituiscono un ottimo substrato per altri organismi  incrostanti che lo rendono difficilmente riconoscibile. La sua aderenza al fondo avviene ad opera di filamenti simili a radici, dette stoloni. Sono ermafroditi, ma si possono anche moltiplicare per gemmazione, raggiungendo 20-22 cm di lunghezza. La parte commestibile è rappresentata dal sacculo, dal sapore forte (salmastro iodato) di acido fenico ed è ricercatissimo in alcune località costiere. Essi sono presenti nel Mediterraneo, sui fondali dove s’instaura la biocenosi del detritico costiero che coinvolge soprattutto gli Actinopoda       ( Policistini, Feodari, Radiolari in particolare gli Acantari ), tra le praterie di fanerogame – poseidonie. La loro presenza si riscontra anche sui fondali sabbiosi ed eccezionalmente fangosi. E’ da sottolineare l’importante funzione dei protozoi Actinopoda, la cui componente minerale dello scheletro, generalmente di silice, e di solfato di stronzio (meglio noto come celestina) negli Acantari, determinerebbe nei microcosmus, unitamente ad altri inquinanti, il bioaccumulo di determinati elementi chimici (2). In virtù delle sue caratteristiche il Microcosmus sulcatus ben si presta per lo studio della polluzione marina delle acque  antistanti la costa, considerata la loro attitudine a vivere a profondità che vanno da 4 a circa 200 metri.  Gli esemplari da noi prelevati, mediamente da 7 a 20 metri di profondità, possono costituire degli ottimi indicatori di contaminazione ambientale in situazioni in cui l’impatto antropico è ancora notevole e protratto nel tempo (1,2). Infine è da considerare la rarità di tali organismi, abbondanti fino a circa 20-30 anni fa, tanto che i pescatori erano soliti, dopo le mareggiate, raccoglierli sulla spiaggia. Infatti, attualmente il loro numero, a causa dello spropositato uso delle reti a strascico, si è notevolmente ridotto fino a divenire quasi introvabili sul mercato che spesso offre prodotti di provenienza estera e dal gusto non eccellente.
MATERIALI E METODI – Durante l'attività di ricerca con finalità igienico-sanitarie, volta a valutare il contenuto in contaminanti inorganici e radionuclidi, sono stati campionati in mari e in periodi diversi un numero totale di 228 esemplari di Microcosmus sulcatus, organismi bioaccumulatori di riconosciuta capacità filtrante (3, 4).
Nel periodo marzo-aprile 2005  sono stati effettuati i primi prelievi di 220 unità, suddivise in 11 aliquote, con l’ausilio di imbarcazioni con reti a strascico nella zona di mare antistante il litorale di Terracina a circa un miglio dalla costa su un fondale roccioso-sabbioso e a volte fangoso, variabile da 20 a 30 metri di profondità. Il successivo prelievo di 6 esemplari è stato effettuato dai subacquei nella zona antistante il litorale Manfredonia-Mattinata con fondale roccioso alla profondità di circa 7 m nel periodo luglio-agosto 2006. L’ultimo prelievo di appena due esemplari, con le stesse modalità del primo, è stato effettuato nella zona antistante il litorale di Gaeta nel mese di settembre 2006. Nell’aprile 2006 sono stati prelevati  sul litorale di Terracina due campioni di vongole, ciascuno costituito da circa 15-20 esemplari. 
Ogni campione, dopo essere stato raccolto e posto in contenitori a basso contenuto di metalli, è stato conferito direttamente ai Laboratori dell'Istituto Zooprofilattico Sperimentale della Puglia e della Basilicata, sede di Foggia, al fine di determinare il contenuto di elementi in traccia e di radionuclidi gamma-emettitori, artificiali e naturali, in essi presenti.
Il protocollo sperimentale adottato prevede le seguenti fasi: preparazione dei campioni, determinazione dei metalli con tecnica ICP-MS e dei radionuclidi con spettrometria gamma diretta ed infine l’interpretazione dei risultati ottenuti. Nella preparazione dei campioni, previa rottura dell'esoscheletro, si è proceduto a separare la polpa dal liquido di governo. Dopo opportuna operazione di filtrazione per il liquido ed omogeneizzazione   per la polpa, aliquote dei campioni di circa 0,5 g sono stati sottoposti a digestione acida, con reagenti ultrapuri, in forno a microonde mod. Mars 5000-CEM. La soluzione ottenuta è stata successivamente recupera e portata a volume in falcon da 50 ml. L’analisi quantitativa di vanadio, cromo, manganese, cobalto, nichel, rame, zinco, arsenico, rubidio, stronzio, molibdeno, cadmio, stagno e piombo è stata effettuata, con spettrometro modello ICP-MS Elan 6000 con sistema di nebulizzazione ad ultrasuoni, mediante l'utilizzo di soluzioni multistandard degli analiti di interesse.  La metodologia utilizzata prevede l'uso di standard interni (Ittrio e Rodio), sia nella soluzione di taratura, sia nei campioni per compensare le possibili fonti di variabilità sia strumentali che di composizione dei campioni. Per la determinazione dei radionuclidi gamma-emittenti ogni campione, è stato posto in contenitore di geometria cilindrica da 200 ml e introdotto in uno spettrometro gamma ad alta risoluzione, modello “Oxford Instr. CP 25190”, con rivelatore a semiconduttore HPGe di tipo P con efficienza relativa del 25% ed operante nell'intervallo di energia da 40 keV a 2 MeV. I campioni posti a diretto contatto con il rivelatore, sono stati poi conteggiati per la durata di 86400 s. Durante l'intera attività la strumentazione è stata sottoposta a rigorosi controlli di qualità.
RISULTATI – In tab.1 vengono riportati i valori medi di concentrazione per diversi elementi in tracce, espressi in mg/kg, riscontrati nei campioni.

	
	Terracina
Microcosmus
	Gaeta
Microcosmus
	Manfredonia
Microcosmus
	Terracina
Vongole

	V
	3.727
	1.275
	3.231
	0.349

	Cr
	2.246
	4.670
	3.888
	3.880

	Mn
	34.560
	14.870
	21.289
	4.932

	Co
	0.414
	0.200
	0.314
	0.168

	Ni
	1.889
	1.770
	1.623
	3.346

	Cu
	4.757
	0.950
	1.557
	3.736

	Zn
	135.934
	37.600
	50.459
	15.176

	As
	11.689
	14.200
	7.236
	2.698

	Rb
	2.762
	2.028
	2.465
	1.256

	Sr
	77.960
	36.785
	19.855
	4.860

	Mo
	2.771
	0.315
	0.832
	0.458

	Cd
	0.152
	0.016
	0.017
	0.027

	Sn
	0.276
	0.1195
	0.139
	0.02

	Pb
	1.397
	0.266
	0.573
	0.286

	Tab. 1  Valori medi di elementi chimici in tracce in campioni di mricrocosmus s. e vongole (mg/kg) 


Dall’analisi degli stessi si evince che i valori rinvenuti nei campioni provenienti dalla zona di mare prospiciente il litorale di Terracina risultano superiori sia a quelli rilevati in esemplari prelevati nel Golfo di Manfredonia sia in quelli provenienti dallo stesso mar Tirreno, in prossimità della zona di mare di Gaeta. Nella tab.2  sono invece riportati i valori di radioattività, espressi in Bq/kg. E’ da notare che le concentrazioni di attività accompagnate da asterisco sono da intendersi come valori medi delle minime attività rivelabili.  Per tutti i radionuclidi presi in esame i valori ottenuti risultano dello stesso ordine di grandezza di quelli riportati da altri autori (8) anche se relativi ad altri organismi e prodotti ittici rinvenienti dalle stesse aree di mare.
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CONSIDERAZIONI E CONCLUSIONI – Dai dati ottenuti in questa indagine, pur nei limiti di una casistica ristretta da estendere a litorali e popolazioni più ampie, è possibile affermare che i livelli di contaminazione dei metalli analizzati non destano preoccupazione di carattere sanitario e che la diversità dei valori registrati è da attribuire principalmente alla variabilità della composizione geomineralogica ed alla presenza di attività antropiche localizzate sul territorio. Infatti la differenza nei valori riscontrata tra gli esemplari di Terracina e quelli di Gaeta potrebbe essere dovuta al notevole impatto antropico del caratteristico entroterra dell’agro pontino. Anche i livelli di contaminazione da radionuclidi gamma confermano valori ben al di sotto a quanto indicato nel Regolamento Comunitario 1661/99, nel caso dei radionuclidi artificiali (600 Bq/kg per la somma di Cs-134 e Cs-137), mentre per quanto riguarda i radioelementi appartenenti alla serie radioattive naturali, avendo riscontrato valori superiori alla minima attività rivelabile, questi contribuiscono in maniera solo marginale alla dose efficace impegnata per ingestione. In conclusione, i risultati analitici consentono di escludere attualmente una emergenza di tipo sanitario dovuta all’assunzione dei prodotti qui considerati, almeno per gli elementi ricercati (9). Inoltre il presente lavoro conferma la caratteristica capacità di filtrazione, già nota, di tali organismi e avvalora l’ipotesi di un loro possibile utilizzo come utile strumento per una più completa valutazione delle qualità delle acque, in modo da garantire l'acquisizione delle informazioni necessarie alla redazione dei piani  di tutela da parte delle autorità regionali. Infatti i dati rilevabili potrebbero essere utili a descrivere le caratteristiche del bacino idrografico ed ad effettuare una valutazione dell’impatto antropico esercitato sul patrimonio costiero. Infine, data la scarsità dei dati riportati in letteratura, tale studio si configura anche come un tentativo per stabilire dei livelli di riferimento da cui partire per intraprendere futuri piani di monitoraggio e di valutazione del rischio alimentare associato al consumo di tali prodotti.
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K-40�
158.21�
172.2�
91.47�
�
Cs-134�
0.15*�
0.14*�
0.15*�
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Cs-137�
0.44*�
0.47*�
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TL-208�
0.14*�
0.15*�
0.18*�
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Pb-212�
0.24*�
0.28*�
0.28*�
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Pb-214�
3.42�
3.32�
4.47�
�
Bi-214�
4.01�
3.77�
4.44�
�
Th-234�
43.01�
45.17�
48.07�
�
           Tab. 2. Livelli di attività media in campioni di microcosmus (Bq/kg)








