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Tra i diversi inquinanti rilasciati nell’ambiente, gli inquinanti
organici persisenti sono tra i piu pericolosi perché si
accumulano nel tessuto adiposo degli organismi viventi,
persistono nell’ambiente e circolano a scala globale. Le iniziative
intraprese a livello regionale ed internazionale per proteggere
I'ambiente e la salute umana

persistent Organic pollutants

Abstract

Persistent organic pollutants (POPs) are among the most
dangerous pollutants released into the environment by human
activities. They are highly toxic and concentrate in the fatty
tissues of living organisms through a process called
bioaccumulation. In addition, they are very stable compounds,
last for a long time in the environment and circulate globally
through a process known as the grasshopper effect. To protect
the environment and human health, a number of actions have
been taken at the regional and international levels
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on 1 termine inquinantl organici persi-
stenti (POPs, Persistent Organic Pollutants)
sl indica un gruppo di sostanze tossiche,
persistenti, bioaccumulabili e disponibili al
trasporto ambientale su lunghe distanze.
Alcuni POPs, utilizzati per le loro proprieta
pesticide, sono stati rilasciati nell'ambien-
te a seguito di un processo intenzionale. Altri,
di interesse industriale per le loro proprieta,
sono emessi nell’ambiente per volatilizza-
zlone, perdite o eventl accidentall durante
I'intero ciclo di vita del prodotto, dalla pro-
duzione allo smaltimento finale. Altri infine
si formano in piccole quantita come sotto-
prodotti non desiderati durante i processi
ad alta temperatura e alcune attivita indu-
striall.
Per le loro proprieta di persistenza e semi-
volatilita, 1 POPs pongono problemi a livel-
lolocale e globale!. La contaminazione degli
ecosistemni acquatici e terrestri su scala glo-
bale divenne evidente quando livelli ambien-
tall significativi di alcuni POPs come 11 DDT
e1PCB furono riscontrati in localita dove non
erano mal stati prodotti od utilizzati, come
ad esempio le regioni artiche?. La disper-
sione su scala globale e legata alle pro-
prieta chimico-fisiche di questi composti: i
POPs sono resistenti alla degradazione chi-
mica e biologica e persistono nel suolo, nel-
le acque e negli organismi viventi per mol-
to tempo. Pur presentando una limitata vola-
tilita, 1 POPs sono trasportati in atmosfera su
grandi distanze (centinala 0 anche migliaia
di chilometr1) sequendo 1l movimento del-
le masse d'aria; 1l loro destino e I'accumu-
lo nelle zone piu fredde del globo®#. 1 POPs
sono composti liposolubili e si accumulano
nei lipidi dei vegetali e degli animali, dove
POSsono raggiungere concentrazioni poten-
zialmente rilevanti sul piano tossicologico.
La storia dei POPs ha mizio con lo sviluppo
dell'industria della chimica organica duran-
te la prima parte del ventesimo secolo. La
produzione commerciale dei PCB ¢ inizia-
ta nel 1929, i1 DDT e stato prodotto a livel-
lo industriale a partire dal 1939 mentre 1 die-
ni ciclici clorurati (aldrin, dieldrin, endrin,
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clordano, eptacloro e mirex) sono stati intro-
dotti come pesticidi tra la fine degli anni 40
e l'inizio degli anni 50. Nonostante I'ampia
varieta di caratteristiche chimico-fisiche e le
differenze nelle modalita di utilizzo, la loro
storia ha avuto un andamento molto simile.
La sintesi di queste sostanze e stata imme-
diatamente seguita da un loro largo impie-
go in Europa e Nord America. Negli anni 60-
70 ¢& iniziata la limitazione nell'uso e infine,
a partire dalla fine degli anni 70, la loro pro-
gressiva messa al bando.
Contemporaneamente alla messa al bando
nei paesi industrializzati, si € assistito pero
allo spostamento dei siti di produzione e ad
un incremento nell'utilizzo di molte di que-
ste sostanze nei paesi in via di sviluppo, por-
tando ad una situazione a livello mondiale
piu complessa e variegata.

Tracciare la storia delle emissioni dei POPs
non intenzionali (e in particolare delle dios-
sine, tra i composti piu tossici conosciuti
dall'uomo), non € agevole. Sebbene gia alla
fine del diciannovesimo secolo erano ripor-
tati casi di lesioni cutanee (cloracne) in lavo-
ratori dell'industria organica del cloro, 'a-
gente determinante e rimasto sconosciuto
per moltissimo tempo.

La limitazione nell'uso dei POPs ha portato
ad una riduzione delle loro emissioni in
atmosfera e negli altri compartimenti
ambientali, suolo, acqua e vegetazione. Il suo-
lo e 1 sedimenti, dove & accumulata la mag-
glor parte dei POPs dispersi nell’'ambiente
negli anni passati, ora fungono da sorgente
di emissione verso l'atmosfera. Le eviden-
ze sperimentali mostrano che attualmente
esiste un flusso significativo di diossine e fura-
ni dall'atmosfera al suolo, indicando che le
attivita antropiche rappresentano ancora la
principale fonte di emissione in atmosfera
di queste sostanze.

[ POPs si differenziano dagli altri composti
organici in quanto presentano particolari
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valori di alcune proprieta chimico-fisiche
che determinano quattro caratteristiche
importanti: persistenza, bioaccumulo, tossi-
cita e mobilita nell’ambiente. Molte sostan-
ze sono tossiche ma poche possiedono le
proprieta necessarie per essere classifica-
te come POP. Per definizione, 1 POPs sono
composti persistenti, ossia resistenti alla
degradazione biologica, chimica e fotochi-
mica. Non sorprendentemente, quast tuttl 1
POPs sono composti clorurati: 1l legame car-
bonio-cloro, in particolare se I'atomo di car-
bonio fa parte di un anello benzenico, &
infatti molto stabile. I POPs sono composti
semi-volatili, proprieta che permette a que-
ste sostanze di essere trasportate in atmo-
sfera su lunghe distanze. I POPs hanno una
bassa solubilita in acqua e una elevata lipo-
ficilita; tendono quindi ad attraversare le
strutture fosfolipidiche delle membrane bio-
logiche e ad accumulare negli organismi
viventl. Il bioaccumulo porta ad elevate con-
centrazioni e quindi elevate esposizioni nel
livelli piu elevati delle catene trofiche. I cri-
teri utilizzati per classificare una sostanza
come POP sono:
trasporto su lunghe distanze:
— tensione di vapore < 1000 Pa
— tempo di semivita in aria > 2 giorni
— evidenza sperimentale della presenza
In zone remote
persistenza:
— tempo di semivita in acqua > 2 mesi
— tempo di semivita nel suolo/sedimenti
> 6 mesi
bioaccumulo:
— fattore di bioaccumulo (BAF) > 5000
— fattore di bioconcentrazione (BCF)>
5000
— log Koy > 8
elevata tossicita.
L'applicazione rigorosa di questi criteri non
e tuttavia immediata. Ad esempio, 1 tempi di
semivita di una sostanza in un comparto
ambientale dipendono fortemente da tem-
peratura, condizioni redox, lluminazione
solare, presenza di specie reattive, comunita
microbica ecc. La valutazione sperimenta-

le di questi parametri non e semplice, in
quanto e necessario seguire protocolli di
misura rigidi e riproducibili e monitorare le
concentrazioni per tempi sufficientemente
lunghi. Anche l'estensione dei risultati di
prove di laboratorio alle condizioni ambien-
tali reali non e banale. [ criteri indicati sono
ovviamente una semplificazione e sono uti-
li essenzialmente in fase di screening per l'in-
dividuazione di sostanze potenzialmente
candidate ad essere classificate come POP,
processo che richiede comunque il sup-
porto del giudizio di espertl.

Trasporto su lunghe distanze

[ POPs, come tutti gli altri contaminanti
ambientali, possono essere trasportati su
lunghe distanze. I POPs si caratterizzano in
quanto, essendo composti poco volatili, eva-
porano dalle zone piu calde, con clima tro-
picale o temperato, sono trasportati per via
atmosferica e infine condensano e si accu-
mulano nelle regioni piu fredde. Porre un
limite superiore al valore della tensione di
vapore (<1000 Pa) implica che sostanze
molto volatili, anche se tossiche e persi-
stenti, non possono essere classificate come
POP in quanto non troveranno temperature
ambientali sufficientemente basse da per-
metterne la condensazione e l'accumulo.

Persistenza

La persistenza, espressa dal tempo di semi-
vita (ossia il numero di ore, giorni, mesi o
anni necessario affinche la concentrazione
della sostanza in un comparto ambientale
si dimezzi), indica la propensione di una
sostanza a resistere alla degradazione chi-
mica e biologica. In tabella 1 sono riporta-
ti1tempi di semivita indicativi dei principali
POPs nei differenti comparti ambientali. La
degradazione dei POPs in atmosfera avvie-
ne principalmente per reazione con il radi-
cale OH ed e funzione dell'imtensita della luce
solare.

Nel suolo, nell’acqua e nei sedimenti il prin-
cipale meccanismo di degradazione € rap-
presentato dalla degradazione microbica



mentre la fotolisi, I'idrolisi e altre reazioni chi-
miche sono di minore importanza. I pro-
dotti di degradazione possono a loro volta
esibire proprieta di POP, come ad esempio
11 DDE, che si forma per conversione meta-
bolica del DDT.

Bioaccumulo

[ termine bioaccumulo indica 1l processo per
cul una sostanza chimica viene accumulata
nel tessutl di un organismo attraverso tutte
le possibili vie di assorbimento ed € quan-
tificato dal fattore di biocaccumulo (BAF),
definito come 1l rapporto tra la concentra-
zione nell'organismo e la concentrazione
nell'ambiente esterno.

[ termini bioconcentrazione e biomagnifica-
zione esprimono varianti di questo concet-
to. Il fattore di bioconcentrazione (BCF) e uti-
lizzato per gli organismi acquatici, con rife-
rimento all'assorbimento dall'acqua. Il fatto-
re di biomagnificazione e invece definito
come il rapporto tra la concentrazione di
una sostanza nel predatore e la concentra-
zione presente nella sua preda. I valori di BAF
e di BCF possono essere espressi o in rela-
zione al peso corporeo o standardizzando-
li rispetto al contenuto di grassi dell'orga-
nismo vivente.

Lentita del bioaccumulo dipende dalle carat-
teristiche chimico-fisiche del composto e dal-
la capacita dell'organismo di eliminarlo per
escrezione e/o metabolismo.

A causa della lipoficilita e della resistenza
alla degradazione chimica e biologica, 1
POPs tendono ad accumulare nel tessuto adi-
poso dei vertebrati.

Un valido descrittore della capacita di una
sostanza organica non polare a subire bioac-
cumulo e stato identificato nel coefficiente
di partizione ottanolo-acqua (Kqyy) che quan-
tifica la partizione di una sostanza in un
solvente organico (n-ottanolo) rispetto all'ac-
qua e riflette I'assorbimento preferenziale
della sostanza nei lipidi ambientali. [ valo-
ri dilog Koy e gli intervalli caratteristici di
BCF/BAF per alcuni POPs sono riportati in
tabella 2.
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Tossicita

Cli episodi di intossicazione umana acuta da
POPs, con conseguenze anche letali, sono
abbastanza limitati e legati essenzialmente
all'utilizzo di pesticidi clorurati oppure ad
eventl accidentali, quali I'incidente di Seveso
del 1976 che causo 'esposizione della popo-
lazione coinvolta a 2,3,7,8-tetraclorodiben-
zo-p-diossina (2,3,7,8-TCDD), l'intossica-
zione dovuta ad HCB avvenuta negli anni 50
in Turchia, due casi di esposizione a livelli
elevati di PCB e PCDF nell'olio di riso e
occorsi nel 1968 in Glappone (Yusho) e nel
1979 a Taiwan (Yucheng) e quattro casi di
esposizione a 2,3,7,8-TCDD in altrettante
aziende produttrici di erbicidi®.

Pit1 importanti sono gli effetti a lungo termine
che si manifestano a seguito di esposizio-
ne cronica a basse concentrazioni di POPs.
[ POPs possono indurre disfunzioni del siste-
ma immunitario, disturbi della sfera ripro-
duttiva, disordini neurologici e anomalie
comportamentali®. Alcuni POPs possono
avere effetti mutageni e cancerogeni. Nella
classificazione IARC, (International Agency
for Research on Cancer) la 2,3,7,8-TCDD e
classificata nel Gruppo 1 essendo sicura-
mente cancerogena per 'uomo’. I PCB sono
classificati nel Gruppo 2A (probabile can-
cerogeno) mentre clordano, clordecone,
DDT, eptacloro, HCH, lindano, mirex, HCB,

Aria (giorni) Acqua (anni) Suolo (anni)
Aldrin <04 1,1-3,4 1,1-3,4
Clordano 1,3-4,2 1,1-3,4 1,1-3,4
p.p’-DDT 4,2 -12,5 0,34-1,14 1,1-3,4
Dieldrin 1,3-4,2 1,1-3,4 1,1-3,4
Endrin ~2,2 1,0-4,1 4-14
Eptacloro 1,3-4,2 0,03-0,11 0,11-0,34
HCB 417 - 1250 >34 >3,4
Lindano 4,2 - 12,5 1-3
Mirex 4,2 -12,5 0,34-1,14 > 3,4
Toxafene 4,2 -12,5 > 3,4 > 3,4
PCB ~4,2 ~ 5,7 ~ 1,14
2,3,7,8-TCDD 4-12 0,03-0,1 1-3

\Benzo(a)pirene 4-12 0,03 -0,1 1-3 )
Tabella 1

Tempi di semivita indi-
cativi di alcuni POPs nei
diversi compartimenti

ambientali
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* varia secondo la specie

Tabella 2

Principali proprieta
delle sostanze classifi-

cate come POP

34

(¢ Tensione di vapore H Solubilita in acqua Log Kow BAF/BCF*
(Pa) (Pa m¥mol) (ng/l a 25 °C)

Aldrin 0,016 4,96 17-180 517-7,4 3140-44600
Clordano 0,0004-0,00052 4,86-8,41 56-1850 2,78-6,0 16000-250000
Clordecone < 0,00004 0,0025 ~0-3000 4,50 8400-60000
p.p’-DDT 0,000021 0,84-2,36 1,2-25 4,89-6,91 51335-1800000
Dieldrin 0,00078 0,53-1,12 110-140 5,2-6,7 12500-920000
Endrin 0,000027-0,000063 0,040-0,055 200-260 5,34-5,6 ~ 7000
Eptacloro 0,04 1,5-2,3 50-180 4,40-6.38 9500-14400
Esabromobifenile 0,0000062 0,39 1 6,39-7,2 18100-700000
HCB 0,0014 59-720 6-40 5,5-6,42 22000-110000
Lindano 0,0012 0,32-0,39 7-17 3,2-3,7 850-15400
Mirex 0,00004 52,2 200-600 5,28-6,9 2600-15000
Toxafene 0,00004-0,5 500-21000 300-550 3,3-6,6 3100-90000
PCB (Aroclor) 0,89-0,053 200-460 3-590 4,7-6,8 120000-3900000
2,3,7,8-TCDD 0,0045 1,61-10,2 0,008-0,32 6,8-7,6 26700-128000
Benzo(a)pirene 0,00000075 0,05 2,3 6,06 9-134000

polibromobifenili e toxafene sono classificati
nel Gruppo 2B (possibili cancerogeni uma-
ni). Per gli altri congeneri delle diossine, tut-
ti 1 furani, l'aldrin, il dieldrin e 1'endrin non
c'e una sufficiente evidenza sperimentale
perche possano essere considerati cance-
rogeni (Gruppo 3).

Tra gli [PA considerati POPs nel Protocollo
UNECE, il Benzo(a)pirene e classificato come
“probabilmente” cancerogeno per l'uomo
(Gruppo 2A) mentre il benzo(b)fluorantene,
il benzo(k)fluorantene e l'indeno[l,2,3-
cd]pirene come ‘“‘possibilmente’ cancero-
geni per l'uvomo (Gruppo 2B). Alcuni POPs
sono inoltre modulatori del sistema endo-
crino (“endocrin disruptors’) e interferi-
scono profondamente con i messaggi chi-
mici e ormonali inviati a testicoli, ovaie, tiroi-
de e ghiandole surrenali, con effetti evidenti
solo a lungo termine o addirittura nelle
generazioni successive rispetto a quelle che
hanno subito I'esposizione.

Un importante meccanismo d’azione mole-
colare di PCDD, PCDF e PCB diossino-simi-
li & rappresentato dalla interazione con il
recettore AhR (Aryl Hydrocarbon Receptor).
Quando PCDD, PCDF e PCB diossino-simi-

li entrano in una cellula, si legano alla pro-
teina AhR formando un complesso che pene-
tra nel nucleo dove interagisce con specifi-
che sequenze di DNA. Questa interazione
determina I'inizio della trascrizione di geni
cul segue la sintesi di specifici enzimi e di
altre proteine.

Poiché I'affinita al recettore Ah e la tossicita
risultano largamente correlate, siritiene che
molti, se non tutti, degli effetti biochimici e
tossicologici delle diossine dipendano dal
legame con il recettore Ah’. Questa teoria
e alla base del concetto della tossicita equi-
valente®,

Poiché diossine, furani e PCB non sono pre-
senti come singoli composti ma come misce-
le complesse e poiché non tutti i congene-
11 sono ugualmente tossicl, la potenza rela-
tiva del diversl congeneri viene espressa in
termini di tossicita equivalente (TEE Toxic
Equivalency Factor) rispetto alla tossicita
del piu potente membro di questa famiglia,
la 2,3,7,8-TCDD, alla quale e assegnata una
TEF di 1,0. Tutti gli altri congeneri hanno tos-
sicita inferiore ad 1,0.

In questo approccio semplicistico ma di
notevole importanza pratica, il calcolo del-
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I-TEF WHO-TEF
2,3,7,8-TCDD 1,0 1,0
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5 1,0
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,0001
2,3,7,8-TCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001
3,4,4',5 tetracloro bifenile (PCB 81) - 0,00010
3,3',4,4' tetracloro bifenile (PCB 77) - 0,00010
2',3,4,4',5 pentacloro bifenile (PCB 123) - 0,00010
2,3',4,4',5 pentacloro bifenile (PCB 118) - 0,00010
2,3,4,4',5 pentacloro bifenile (PCB 114) - 0,00050
2,3,3',4,4" pentacloro bifenile (PCB 105) - 0,00010
3,3",4,4',5 pentacloro bifenile (PCB 126) - 0,1
2,3',4,4',5,5' esacloro bifenile (PCB 167) - 0,00001
2,3,3,4,4' 5 esacloro bifenile (PCB 156) - 0,00050
2,3,3',4,4' 5" esacloro bifenile (PCB 157) - 0,00050
3,3',4,4',5,5' esacloro bifenile (PCB 169) - 0,01
2,3,3',4,4',5,5'" eptacloro bifenile (PCB 189) - 0,00010

la tossicita equivalente (TEQ) di una misce-
la di congeneri implica la moltiplicazione del-
le concentrazioni dei singoll congeneri per
il rispettivo valore di TEF; la somma delle
risultanti TEQ per i singoli congeneri rap-
presenta la concentrazione equivalente di
2,3,17,8-TCDD della miscela di congeneri.
Nel corso degli anni sono stati proposti dif-
ferenti schemi di TEF (tabella 3).
Attualmente, gli schemi generalmente adot-
tatl sono rappresentati dai fattori interna-
zionali I-TEF® e dai fattori WHO-TEF proposti
dall'Organizzazione Mondiale della Sanita in
cooperazione con l'International Programme
on Chemical Safety!°.

I comportamento ambientale dei POPs e
molto complesso In quanto queste sostan-
Ze sl ritrovano in tutti 1 compartimenti (aria,
acqua, suolo, sediment], organismi viventl)
€ sono sottoposti a continui scambi tra que-
sti. Sebbene ilivelli ambientali piu elevati di
POPs siano generalmente riscontrati in pros-
simita dei punti di rilascio, queste sostanze
sono ormai ubiquitarie. I POPs sono tra-
sportati nell'ambiente a seguito di diversi
processi:

trasporto atmosferico in fase vapore od in

associazione al particolato;
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Tabella 3

Fattori di equivalenza
tossica per la valuta-
zione del rischio per gli
esseri umani
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Figura 1
Trasporto transfron-
taliero dei POPs
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* trasporto nei sistemi acquatici;
* trasporto nei lipidi di specie animali migra-
torie.

Il trasporto atmosferico rappresenta il prin-
cipale meccanismo di trasporto dei POPs su
scala globale. Questo processo comprende
'evaporazione dei POPs dalle superfici ter-
restri e acquatiche, 'adsorbimento sul par-
ticolato atmosferico, il trasporto in atmosfe-
ra, la deposizione sulle superfici terrestri e
acquatiche. Le proprieta di una sostanza
che determinano questo meccanismo di tra-
sporto sono la tensione di vapore, la costan-
te della legge di Henry e 1l coefficiente di
partizione ottanolo-aria. La tensione di vapo-
re e una misura della tendenza di una sostan-
za a passare dallo stato puro, liquido o soli-
do, alla fase vapore. La costante della leg-
ge di Henry (H) esprime la tendenza di una
sostanza a passare da una sua soluzione
acquosa all'atmosfera. Il coefficiente di par-
tizione ottanolo-aria (Kqz) esprime la ten-
denza di una sostanza a migrare da una
matrice organica (ad esempio la matrice lipi-
dica del suolo o della vegetazione) all’at-
mosfera.

[ POPs presentano valori di queste proprieta
chimico-fisiche che possono spiegare il loro
trasporto su scala globale e la loro distri-
buzione spaziale a lungo termine, secondo
il meccanismo denominato “distillazione
globale”. I POPs, essendo composti semi-
volatili, si ripartiscono tra una fase vapore
in atmosfera e le superfici ambientali (par-
ticolato atmosferico, suolo, vegetazione,
acqua). Lentita della ripartizione e regola-
ta dalla temperatura: ad alte temperature 1
POPs tendono a volatilizzare verso l'atmo-
sfera mentre a basse temperature 1 POPs ten-
dono ad accumulare sulle superfici ambien-
tali. Di conseguenza, 1 POPs tendono a vola-
tilizzare dalle regioni temperate e tropicali
e a condensare nelle regioni piu fredde,
come 1 poli o le grandi catene montuose,
attraverso una serie di cicli di evaporazio-
ne e deposizione!!. La distribuzione spaziale
dei POPs a lungo termine riflette quindi le
differenze di temperatura presenti nelle
diverse regioni del globo: le condizioni
ambientali presenti nelle regioni piu fredde
favoriscono l'assorbimento deil POPs sul
particolato atmosferico, la loro condensa-

.

/ Alta mobilita \
Trasporto
atmosferico
g Deposizione > evaporazione
Bassa
mobilita
s Trasporto oceanico
Evaporazione > Deposizione 4
y Effetto “grass-hopper”

ENERGIA, AMBIENTE E INNOVAZIONE 5/04



zione sul suolo, sull'acqua, sul ghiaccio e 1l
loro assorbimento da parte della vegeta-
zione. Inoltre, a basse temperature i fattori
ambientali che potrebbero avere qualche
effetto sulla degradazione dei POPs sono
meno efficaci, favorendo quindi il loro accu-
mulo. Ogni POP ha proprieta chimico-fisi-
che differenti: i valori di tensione di vapore,
della costante della legge di Henry e dellog
Kon det singoli POP variano di piu di cinque
ordini di grandezza. Il comportamento neil
confronti del trasporto atmosferico sara quin-
di differente per ogni POP dando luogo a
quel processo definito “frazionamento glo-
bale”: 1 POPs piu volatili (ad es: I'esacloro-
benzene) subiranno un processo di tra-
sporto verso le regioni fredde molto velo-
ce mentre 1 POPs meno volatili come il DDT
subiranno un processo di trasporto piu len-
to (figura 1).

Oltre al trasporto per via atmosferica, dagli
ecosistemi terrestri 1 POPs possono essere
trasportatl verso 1 sistemi fluviali per erosione
o dilavamento e quindi raggiungere il mare
e 1 sistemi oceanici. Nei sistemi acquatici 1
POPs sono sottoposti a processi di scambio
con i sedimenti oppure possono essere rila-
sclati verso l'atmosfera. La direzione del
flusso tra acqua e atmosfera dipende dalla
temperatura: nelle zone temperate il flusso
netto & verso l'atmosfera, mentre nelle regio-
ni polari e dall'atmosfera all'acqua.
Nell'oceano aperto i POPs possono essere
trasportatl verso zone remote, in particola-
re le regioni artiche, dalle correntl marine.
Nei sistemi acquatici e terrestri, 1 POPs sono
trasportati su lunghe distanze nei lipidi di
pesci, mammiferi e uccelli migratori.

Liesposizione ai POPs presenti nell'ambiente
come contaminazione di fondo avviene prin-
cipalmente attraverso la dieta. Circa il 95%
dell'introduzione giornaliera di diossine
risulta da ingestione di cibi, in particolare
prodotti alimentari di origine animale. Come
per altri contaminanti ambientali, non e tut-
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tavia facile dimostrare I'esistenza di un lega-
me tra esposizione cronica ad uno specifi-
co POP o gruppo di POPs a basse concen-
trazioni (quali, per esempio, quelle risul-
tanti da trasporto transfrontaliero) e impat-
to sulla salute umana. L'esposizione duran-
te le prime fasi dello sviluppo e perd par-
ticolarmente critica. Grazie alla loro resi-
stenza al metabolismo, alla capacita di pas-
sare attraverso le membrane biologiche e
all'alta solubilita nel grassi, 1 POPs aggira-
no le difese biologiche costituite dalla pla-
centa e dall'alimentazione con il latte mater-
no e vengono trasferiti alla generazione suc-
cessiva durante i periodi piu critici dello
sviluppo.

Sono stati sviluppati diversi approcci per la
valutazione del rischio associato all'esposi-
zione a PCDD, PCDF e PCB diossini-simili.
Basandosi sull'esistenza di una dose soglia
per gli effetti cancerogeni, la World Health
Organization'? ha fissato 1'intake giornalie-
ro tollerabile (TDI, Tolerable Daily Intake) a
valorl comprest tra 1-4 pg WHO-TEQ/kg
peso corporeo, con l'obiettivo di ridurre
I'intake giornaliero a livelli intorno a 1 pg
WHO-TEQ/kg peso corporeo/giorno. Inoltre
si e ritenuto opportuno esprimere l'intake
tollerabile anche su base settimanale (TWI,
Tolerable Weekly Intake), posto uguale a 7
pg WHO-TEQ/kg peso corporeo/settimana.
Per una parte della popolazione europea, l'e-
sposizione a PCDD/PCDF e PCB diossino-
simili supera le dosi tollerabili giornaliere e
settimanali. E stato pertanto raccomandato
che “tutti gli sforzi dovrebbero essere fattl
per ridurre l'esposizione al livello piu bas-
5o possibile” 12,

L'EPA ha utilizzato invece un differente
approccio per l'analisi di rischio per l'e-
sposizione alle diossine, basato su stime
probabilistiche non legate ad un effetto
soglia per I'insorgenza di effetti cancerogeni.
Su queste basi il valore giornaliero accet-
tabile (ADI, Acceptable Daily Intake) risuta
essere di 0,006 pg I-TEQ/kg peso corpo-
reo/giorno'®,

Oltre all'esposizione attraverso l'alimenta-
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zlone, di rilievo per la popolazione in gene-
rale, un certo interesse riveste il rischio di
esposizione accidentale e occupazionale,
ad esempio durante la gestione e lo smal-
timento di rifiuti contenenti POPs e durante
'applicazione di alcuni POPs, ancora utiliz-
zatl come pesticidi in alcuni paesi in via di
sviluppo.

Le sostanze attualmente riconosciute come
POPs!® possono essere suddivise in tre cate-
gorie: pesticidi (aldrin, clordano, clordeco-
ne, DDT, dieldrin, endrin, eptacloro, esclo-
robenzene, esaclorocicloesano, mirex e toxa-
fene), prodotti industriali (PCB ed esabro-
mobifenile) e sottoprodotti non desiderati
(diossine, furani e alcuni IPA). Alcuni di essi
POossono rientrare in piu di una categoria. Ad
esempio I'esaclorobenzene, utilizzato come
pesticida e come materia prima industria-
le, e anche presente in alcuni prodotti come
Impurezza e si forma come sottoprodotto non
intenzionale durante alcuni processi termi-
ci. I PCB sono classificati sia come prodot-
to industriale sia come sottoprodotto non
intenzionale.

Aldrin

Laldrin, estesamente impiegato dal 1948 a
causa del suo basso costo di produzione, e
un insetticida a larghissimo spettro di azio-
ne ma e stato utilizzato prevalentemente
contro nsettl come le termiti e per proteg-
gere coltivazioni come 1l grano e il cotone.
Viene facilmente metabolizzato dalle pian-
te e dagli animali dando I'epossido dieldrin
che a sua volta sl trasforma in altrl derivati
altrettanto tossicl. Nei terreni biologicamente
attivi, 11 50-75 % del residuo a fine stagione
e costituito da dieldrin. Lialdrin e poco fito-
tossico ma molto tossico verso 1 pesci, 1 cro-
stacei, gli uccelli e altre specie animali. E
anche molto tossico per I'uomo.

Clordano

[l clordano ¢ stato introdotto nel 1944. 1l pro-

dotto tecnico € una miscela di isomeri (60-
15% di trans-clordano e cis-clordano) e altri
composti strettamente correlati. E un inset-
ticida ad ampio spettro, utilizzato su una
ampia varieta di coltivazioni agricole e nel-
la lotta contro le termiti. Lutilizzo piu mas-
siccio di clordano e stato registrato negli Stati
Uniti, nel sud-est asiatico e in Australia. Il
Clordano e molto persistente nell'ambien-
te ed e stato riscontrato nel terreno anche
a distanza di venticinque anni dalla sua ulti-
ma applicazione. La tossicita acuta per i
mammiferi € modesta ma e molto tossico
verso 1 pesci di acqua dolce, gli invertebrati
acquatici e gli uccelli,

Clordecone

Il clordecone, introdotto nel 1958, e struttu-
ralmente molto simile al mirex. E stato pro-
dotto in piccole quantita e ha avuto interes-
se applicativo limitato, su formiche, vespe e
scarafaggi. E meno tossico rispetto ad altre
sostanze simili.

DDT

I DDT (diclorodifeniltricloroetano) e stato sin-
tetizzato nel 1874 ma il suo uso si e svilup-
pato a partire dal 1939, quando furono sco-
perte le sue proprieta insetticide. Si stima
che siano state prodotte a livello mondiale
circa 2,6 milioni di tonnellate di DDT. Il pro-
dotto tecnico e una miscela di composizio-
ne variabile, contenente il 65-80% di p,p’-
DDT, i 15-21 % dio,p-DDT, fino al 4% dip,p’-
DDD e tracce di 0,0'-DDT, m,p'-DDT, p,p’-
DDE e altri composti correlati. E stato uti-
lizzato per combattere malattie veicolate
dagli insetti come la malaria e il tifo e in cam-
1o agricolo, in particolare sul cotone. Liazione
tossica sl manifesta a livello del sistema ner-
voso sensorlale: sl ritiene che le molecole
del DDT formino dei complessi con le
macromolecole lipoproteiche delle mem-
brane del neuroni, inibendo la trasmissione
degli impulsi nervosi.

[ DDT é molto stabile nelle normali condi-
zioni ambientali e i suoi prodotti di degra-
dazione (DDD e DDE) sono ancora piu per-



sistenti. Piu del 50% del DDT puo restare nel
terreno a distanza di 10-15 anni dall'appli-
cazione. Residui di DDT e suoi derivati pos-
sono essere presenti nei prodotti alimenta-
11 (carne, latte, pesce, uova) e nel latte mater-
no. In genere, i livelli piu alti di DDT si ritro-
vano nel grasso umano. [ livelli di DDE, prin-
cipale metabolita e prodotto di degrada-
zione del DDT, sono attualmente piu eleva-
t1 del DDT stesso.

1 DDT e poco tossico verso 1 mammiferi ma
e altamente tossico verso 1 pesci, gli inver-
trebati acquatici e gli uccelli. Gli effetti piu
significativi per gli uccelli si hanno sulla
riproduzione in quanto il DDT, e in misura
maggiore il DDE, riduce lo spessore delle
pareti delle uova riducendo le possibilita del
successo riproduttivo.

La scarsa selettivita e lo sviluppo di specie
resistenti al DDT hanno portato inizialmen-
te ad una riduzione del suo uso a livello mon-
diale. Successivamente, le preoccupazioni
sul suol effetti ambientali e sulla salute del-
I'uomo ne hanno provocato la messa al ban-
do o la restrizione dell'utilizzo. Attualmente
e ancora prodotto (circa 50.000 tonnellate
anno) e utilizzato, in accordo con le linee gui-
da e le raccomandazioni dell' Organizzazione
Mondiale della Sanita, come insetticida eco-
nomico ed efficiente per il controllo della
malaria nei Paesi in via di sviluppo (Africa,
Asia e America del Sud) a causa del suo bas-
so costo di produzione, della sua efficacia
e della facilita di applicazione.

Dieldrin

Il dieldrin, introdotto nel 1948, ha avuto
vastissimo impiego in campo agricolo e
contro insetti di interesse medico e veteri-
nario. Il dieldrin e piu persistente dell’aldrin
e presenta un tempo di semivita nei suoli
temperati di circa 5 anni. Residui di dieldrin
sono statl rilevatl In tuttl 1 comparti ambien-
tali (aria, acqua, terreno, pesci, uccelli e
mammiferi), nell'uomo e nel latte materno.
Poiché I'aldrin viene rapidamente converti-
to in dieldrin, 1 livelli ambientali di dieldrin
riflettono le concentrazioni di entrambi. Il
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dieldrin ha una bassa fitotossicita. E alta-
mente t0ssico per pesci e crostacel, per gli
insetti acquatici e per 1 mammiferi mentre
la tossicita per le specie avicole varia in
funzione della specie.

Diossine e furani

Le policlorodibenzo-p-diossine (PCDD) e 1
policlorodibenzofurani (PCDF) sono due
gruppl di composti con struttura e proprieta
chimiche molto simili e che possono con-
tenere da 1 ad 8 atomi di cloro. Solo 7 dei
15 possibili congeneri delle PCDD e 10 del
135 possibili congeneri dei PCDE quelli
aventl atomi di cloro in almeno le posizioni
2,3,1 ed 8, hanno tossicita simile e parago-
nabile alla 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dios-
sina, la diossina piu tossica. PCDD e PCDF
non sono prodottl commerciall € non sono
mai state prodotte intenzionalmente, non
presentando nessuna proprieta utile. PCDD
e PCDF si formano come sottoprodotti non
desiderati durante tutti i processi di com-
bustione, in numerose operazioni industria-
li ad alta temperatura e durante la produzione
di altre sostanze organoclorurate.

[ fattori che favoriscono la formazione di
PCDD/PCDF sono le alte temperature, I'am-
biente alcalino, la radiazione UV e la pre-
senza di radicali'®. Anche l'industria della
carta e stata responsabile in passato di pro-
duzione e rilascio di PCDD/PCDE che si
ritrovavano nei residui di processo e nel
prodotto. La riduzione o l'eliminazione di
PCDD/PCDF ¢ stata ottenuta apportando
modifiche ai processi produttivi. Ad esem-
pio, il problema nell'industria cartaria e sta-
to risolto passando a tecnologie che non uti-
lizzano cloro elementare nella fase di sbian-
ca. Attualmente, I'emissione di PCDD/PCDF
nell’ambiente e legata ad operazioni ad alta
temperatura, come le combustioni e alcuni
processl dell'industria metallurgica prima-
ria e secondaria!’. La formazione di PCDD
e PCDF parte da precursori come PCB, clo-
rofenoli e clorobenzeni oppure mediante
sintesi “de novo in cui PCDD e PCDF pos-
sono formarsi a partire da semplici blocchi
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di partenza contenenti carbonio e cloro.

A causa della loro elevata persistenza nel-
I'ambiente, PCDD e PCDF sono ormai diven-
tati ubiquitari e la loro presenza e riscon-
trabile a livello di tracce in tuttl 1 comparti-
menti ambientall e lungo le catene alimen-
tari. La loro persistenza rende significative
le fonti secondarie, ossia quel materiall e
quel compartimenti ambientali che conten-
gono diossine prodotte nel passato e che
possono rimetterle in circolo a seguito di
processi di volatilizzazione e risospensione.
[ maggiori serbatoi sono il suolo e 1 sedi-
menti, dove € accumulata la quasi totalita del-
le diossine emesse in atmosfera in passato,
il legno trattato con pentaclorofenolo, il PCB,
il compost, i fanghi di depurazione e le
discariche di rifiuti.

La tossicita acuta di diossine e furani negli
animali da laboratorio € molto variabile.
Cli effetti dell’esposizione cronica a
PCDD/PCDF sono comuni nella maggior
parte delle specie e includono effetti sul
sistema riproduttivo e sul sistema immuni-
tario, epatossicita, neuropatie, affaticamen-
to e depressione.

[ pesci sono molto sensibili a PCDD/PCDE
soprattutto nei primi stadi di vita.

Endrin

L'endrin, commercializzato nel 1951, ha
caratteristiche simili al dieldrin ma & mol-
to piu tossico. Ha avuto impleghi limitati,
essenzialmente su coltivazioni quali grano,
cotone e tabacco. E stato anche utilizzato
contro uccelli e roditori sfruttando la sua alta
tossicita. Il tempo di semivita dell'endrin
nel suolo varia in funzione delle condizio-
ni climatiche e puo raggiungere i 12 anni.
L'endrin & metabolizzato rapidamente dagli
animali e non tende al bicaccumulo come
altri composti di struttura simile, incluso lo
stereoisomero dieldrin. L'endrin € molto
tossico per 1 pesci ed e molto tossico ver-
SO 1 mammiferi.

Eptacloro

Leptacloro, introdotto come insettcida nel

1948, ha caratteristiche simili al clordano
ma e molto piu attivo e tossico. Il prodotto
tecnico contiene circa il 72% di eptacloro e
il 28% di composti correlati. Lieptacloro & sta-
to usato principalmente contro gli insetti del
suolo e le termiti e contro 1 parassiti di col-
tivazioni come il cotone. E meno persisten-
te nel terreno rispetto al clordano, anche se
puod essere ancora rilevato nel suolo 10 anni
dopo 'applicazione. Lieptacloro € molto tos-
Sico per 1 pesci, per gli invertebrati acqua-
tici, per gli uccelli e per gli animali da labo-
ratorio. L'eptacloro viene metabolizzato nel
corrispondente epossido, un sostanza piu
persistente e tossica dell'eptacloro stesso.

Esabromobifenile

[ polibromobifenili (PBB) sono composti rela-
tivamente stabili e poco reattivi, impiegati
come ritardanti di fiamma nelle fibre sinte-
tiche e nelle plastiche (policarbonati, polie-
steri, policlefine e polistirene). Le miscele
commerciali sono costituite da differenti con-
generi. Le piu utilizzate contenevano prin-
cipalmente esabromobifenile (60-70%) ed
eptabromobifenile (7-27%). Sono state anche
prodotte e commercializzate miscele a base
di ottabromobifenile e decabromobifenile.
Attualmente non sono piu utilizzati. Lepisodio
piu importante di contaminazione ambien-
tale da PBB si e verificato nel 1973 nel
Michigan, dove furono inavvertitamente
mescolati al cibo destinato all'alimentazio-
ne del bestiame. Tra 8000 e 12500 persone
furono esposte a PBB attraverso 1'alimenta-
zione (carne, uova, latte, burro, formaggy).
11 90% delle persone esposte, in particola-
re gli allevatori, presentavano livelli signifi-
cativi di PBB nel sangue, che persistettero
almeno fino al 1977.

Esaclorobenzene

Liesaclorobenzene (HCB) e stato introdotto
come fungicida nel 1945. Il prodotto tecni-
co contiene come impurezze tracce di dios-
sine, furani e PCB. Oltre come fungicida,
impiego messo al bando in diversi paesi, l'e-
saclorobenzene ¢ stato utilizzato in passa-



to anche nell'industria della chimica orga-
nica e nel trattamento del legno.
Liesaclorobenzene si forma come sottopro-
dotto nella sintesi di prodotti chimici indu-
striali e di pesticidi clorurati, nei processi di
clorazione delle acque reflue e negli impian-
ti cloro-soda che utilizzano anodi di grafite.
E inoltre un sottoprodotto negli impianti di
produzione di alluminio secondario che uti-
lizzano esacloroetano per la rimozione del-
l'idrogeno dal metallo fuso. Infine, 'HCB sl
forma come sottoprodotto non desiderato
durante alcuni processi ad alta temperatu-
ra, analogamente a PCDD e PCDE
L'esaclorobenzene € tra i contaminanti
ambientali pil persistenti. E un composto
ormai ubiquitario e viene rilevato in tutti i
compartimenti ambientall e lungo le cate-
ne alimentari. Negli anni successivi al suo
maggiore utilizzo, il 76% della popolazione
degli USA presentava residui di HCB nel
tessuto adiposo. La tossicita acuta dell’lHCB
negli animall da laboratorio e abbastanza
modesta. E tossico per i pesci e per alcu-
ne specie sensibili di uccelli. Non € tossico
verso le api.

[l pit importante episodio di contaminazio-
ne da HCB ¢ accaduto in Turchia tra il 1954
e il 1959, quando circa 3000 persone con-
sumarono del grano destinato alla semina
e trattato con HCB. Il tasso di mortalita fu del
14%. I bambini che avevano assorbito 'HCB
attraverso la placenta od il latte materno
riportarono una mortalita di circa il 95%,
mentre 1 bambini esposti ad HCB furono
colpiti da alterazioni del metabolismo che
persistettero per almeno 20 anni dopo la con-
taminazione.

Esaclorocicloesano - Lindano

L'esaclorocicloesano (HCH) e una miscela
di isomeri costituita dal 53-70% di o-HCH,
3-14% di B-HCH, 11-18% di y-HCH, 6-10%
di 6-HCH e il restante 3-10% da altri isomeri.
Lisomero B & il piu stabile e anche il piu per-
sistente e tossico. Negli anni in cul era per-
messo l'uso di esaclorocicloesano come
insetticida, i residui di B-HCH erano presenti

STUDI & RICERCHE

in quast 11 100% della popolazione degl
USA. Luso globale di HCH tecnico ¢ stato
stimato i circa 550.000 t. LHCH e tossico
per 1 pesci, per gli uccelli e per 1 mammi-
ferl.

Il v-HCH presenta il maggiore potere inset-
ticida e, separato dagli altri isomeri per cri-
stallizzazione frazionata, € stato commer-
cializzato con il nome di lindano a partire
dai primi anni 50. Il lindano e meno persi-
stente del DDT ma ha una azione piu rapi-
da e uno spettro di azione ancora piu ampio.
Il lindano agisce sul sistema nervoso cen-
trale ed &€ molto tossico per i pesci, per i cro-
stacei e per le api mentre per uccelli e
mammiferl la tossicita varia in funzione del-
la specie!®. E stato utilizzato su diverse col-
ture contro insetti del terreno, nel tratta-
mento di legno, pelli, cotone e lana, come
antiparassitario per gli animali e per il trat-
tamento farmaceutico di malattie, quali la
pediculosi e la scabbia. Luso globale di lin-
dano e stato stimato In circa 720.000 t. Negli
anni 70 e 80 1l lindano era diventato ubi-
quitario ed era stato riscontrato nei cibi, nel
tessuto adiposo umano e nel latte materno.

Idrocarburi policiclici aromatici

Cli idrocarburi policiclici aromatici (IPA)
sono composti organici contenenti solo car-
bonio e idrogeno. Gli [PA sono naturalmen-
te presenti nel combustibili fossili e costi-
tuiscono una frazione importante di alcuni
prodotti, quali il creosoto, 1l catrame e l'a-
sfalto. La principale fonte di emissione di [PA
in atmosfera e rappresentata dai processi di
combustione e da alcune attivita industria-
li. Gli IPA sono relativamente reattivi in atmo-
stera, degradandosi a seguito di trasforma-
zioni chimiche e fotochimiche. Tuttavia, il
tempo di persistenza in atmosfera di alcuni
[PA e sufficientemente elevato da permet-
terne 1l trasporto su lunghe distanze. Gli IPA
sono altamente liposolubili, tuttavia non subi-
scono un processo di bioaccumulo nel tes-
suto adiposo dei vertebrati in quanto sono
metabolizzati in composti piu idrosolubili
ed escreti con le feci e le urine.
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Alcuni [PA sono considerati POPs non inten-
zionali: il benzo(a)pirene, il benzo(b)fluo-
rantene, il benzo(k)fluorantene e l'inde-
no[1,2,3-cd]pirene.

Mirex

Il Mirex, introdotto nel 1954, ha avuto un
interesse applicativo limitato su formiche,
termiti, vespe e scarafaggi. E stato anche
utilizzato come ritardante di flamma (con il
nome commerciale Dechlorane) nelle pla-
stiche, nelle gomme, nella carta e nelle appa-
recchiature elettriche. Il mirex & uno deil
pesticidi piu stabili e persistenti, con tempi
di semivita nel terreno superiori a 10 anni.
Si degrada in clordecone e in altri derivati.
E meno tossico di altri POPs: gli organismi
piu sensibili sono 1 crostacel e 1 pesci men-
tre e poco tossico verso gli uccelli e i mam-
miferi. E abbastanza fitotossico, provocando
una riduzione nella germinazione e nella
velocita di crescita di diverse plante.

PCB

[ PCB (policlorobifenili) sono idrocarburi
clorurati costituiti da un bifenile sostituito
con un numero di atomi di cloro variabile
da uno a dieci. Esistono 209 possibili com-
posti individuali (congenerl). Le miscele di
PCB, commercializzate con diversi marchi di
fabbrica (es. Aroclor negli USA, Apirolio In
Italia, Clophen in Germania), contengono,
oltre a differenti congeneri di PCB, quantita
variabili di clorobenzeni. Furani e policlo-
ronaftaleni sono invece presenti come impu-
rezze. Sono stati utilizzati fin dal 1930 in
sistemi chiusi (dielettrici in trasformatori e
condensatori, circuiti idraulici, oli isolanti e
da riscaldamento ecc.) e in sistemi aperti
(additivi di plastiche e vernici, carte copia-
tive, lubrificanti, colle, ritardanti di flamma
ecc.). Il grande valore dei PCB derivava dal-
le loro proprieta chimico-fisiche: inerzia chi-
mica, resistenza al calore, bassa inflamma-
bilita, bassa tensione di vapore, alta costan-
te dielettrica, idrofobicita. La produzione di
PCB in molti paesi € stata proibita tra il 1970
e 1 1980. Lutilizzo delle apparecchiature

elettriche contenenti PCB e ancora consen-
tita fino al termine della loro vita e comun-
que non oltre il 2010.

La produzione mondiale di PCB e stata sti-
mata in circa 1,7 milioni di tonnellate.
Sebbene 1 PCB non siano mai stati delibe-
ratamente dispersi nell’ambiente, i loro livel-
li ambientali sono aumentati a causa di inci-
denti, perdite, volatilizzazione, mcenerimento
incompleto di rifiuti ed emissioni da disca-
riche. 51 stima che circa un terzo del PCB
prodotti siano dispersi nell'ambiente. A cau-
sa della capillare diffusione di prodotti con-
tenenti PCB, attualmente le singole citta pos-
sono essere considerate le principali sorgentt
di emissione di PCB in atmosfera!®. Lialta per-
sistenza e la mobilita ambientale li rende
ormai ubiquitari.

[ PCB si formano e sono rilasciati nell'am-
biente anche come sottoprodotti non desi-
derati durante gli stessi processi che por-
tano alla formazione di PCDD e PCDE
Tuttavia, le informazioni relative alle emis-
sioni di PCB da processi industriali e termici
risultano piu scarse rispetto a quelle relati-
ve alle emissioni di PCDD e PCDE

[ PCB sono tossici per gli organismi acqua-
tici ma presentano una bassa tossicita acu-
ta per gli uccelli e 1 mammiferi. Alcuni con-
generi di PCB, detti coplanari, presentano
una tossicita simile alle diossine. Un eleva-
to numero di persone e stata esposta a PCB
e PCDF in Ciappone e Taiwan a seguito di
due casi di contaminazione dell’olio di riso.
[ bambini nati da 7 a 12 anni dopo l'espo-
sizione materna erano ancora affetti da diver-
se patologie comprendent ritardo nello svi-
luppo, problemi comportamentall e bassa
resistenza alle infezioni.

Toxafene

Il toxafene, comparso sul mercato nel 1945,
e costituito da una miscela complessa di ter-
peni biciclici policlorurati. Come insetticida,
e stato usato principalmente su cotone,
cereali, frutta, noci e vegetall, spesso in com-
binazione con altri principi attivi, e per la
disinfestazione degli animali domestici. Il



SUO USO € aumentato in corrispondenza del-
la messa al bando del DDT. Si stima che la
produzione mondiale sia stata di 1,3 milio-
ni di tonnellate. Rispetto al DDT, il toxafene
€ meno stabile nell'ambiente e tende meno
ad accumulare negli organismi. Il toxafene
puo essere molto persistente nel suolo in
condizioni anaerobiche: in uno studio, circa
i1 45% del toxafene e stato ritrovato a distan-
za di 15 anni dall'applicazione. Il toxafene
e essenzialmente non tossico per le piante.
E molto tossico per i pesci mentre & relati-
vamente poco tossico per gli uccelli, le api
e 1 mammiferl.

La riduzione delle emissioni di POPs ha
assunto un ruolo prioritario nelle strategie
internazionali per la protezione dell’am-
biente e della salute. Nell'ambito della regio-
ne UN-ECE (Nazioni Unite-Commissione
Economica per I'Europa), che comprende
Europa, Canada e Stati Uniti, il Protocollo di
Aarhus sui POPs?® della Convenzione di
Cinevra sull Inquinamento Transfrontaliero a
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Lunga Distanza, si pone l'obiettivo di con-
trollare, ridurre ed eliminare le emissioni di
POPs in atmosfera. Il Protocollo identifica
16 sostanze come POPs, comprendenti 11
pesticidi, 2 prodotti industriali e 3 sottopro-
dottl indesiderati (tabella 4). L'approccio
seguito consiste nella messa al bando del-
la produzione e dell'utilizzo oppure nella
restrizione all'uso di pesticidi clorurati e
prodotti industriali e nella riduzione delle
emissioni in atmosfera dei sottoprodotti non
intenzionali, policlorodibenzo-p-diossine
(PCDD), policlorodibenzofurani (PCDF), idro-
carburi policiclici aromatici (IPA) ed esa-
clorobenzene (HCB), applicando le miglio-
ri tecniche disponibili (BAT, Best Available
Techniques) alle sorgenti di emissione. Il
Protocollo prevede inoltre 1 riferimenti per
le procedure di inclusione di altre sostanze
nell'elenco dei POPs, attivita svolta da un
“Expert Group on POPs". Altri punti di rilie-
vo riguardano lo stimolo allo scambio di
informazioni e tecnologie, I'informazione
del pubblico, la ricerca, il monitoraggio, 1o
sviluppo delle conoscenze sul rischio pre-
sentato dai POPs e lo sviluppo di prodotti

-

Aldrin’

Clordano'

Clordecone’

DDT'

Dieldrin'

Endrin’

Eptacloro’

Esabromobifenile?

HCB (Esaclorobenzene)'23

HCH" (Esaclorocicloesano)

Mirex'

PCB23 (Policlorobifenili)

Toxafene'

IPA34 (Idrocarburi policiclici aromatici)
PCDD? (Policlorodibenzo-p-diossine)
PCDF3 (Policlorodibenzofurani)

1. Pesticidi - 2. Prodotti industriali - 3. Sottoprodotti indesiderati

4. Benzo(a)pirene, benzo(b)fluorantene, benzo(k)fluorantene ed indeno(1,2,3-c,d)pirene
Q. Dati relativi agli USA - b. Comprese 720.000 t di lindano (y-HCH)

Stima delle quantité\

Anno inizio

utilizzo commerciale prodotte (tonnellate)
1948 240.000
1944 70.000
1958 1.600.0002
1939 2.600.000
1948 240.000
1951 3.000
1948 900
1970 6.000°
1945 -
1942 1.270.000°
1954 -
1929 1.700.000
1945 1.330.000

Tabella 4

Sostanze prioritarie
indicate nel Protocollo
UNECE e nella Con-
venzione UNEP sui POPs
(in grassetto i 12 POPs
della Convenzione
UNEP)
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sostitutivi. Il Protocollo, firmato da 35 Nazioni
e dalla Comunita Europea, € entrato in vigo-
re ad ottobre 2003, dopo il deposito del
sedicesimo strumento di ratifica.

Alivello mondiale, la Convenzione sui POPs?!
del Programma Ambientale delle Nazioni
Unite (UNEP), sottoscritta a Stoccolma nel
maggio 2001, mira a fornire uno strumento
Internazionale legalmente vincolante per la
riduzione e I'eliminazione del rilasci in tut-
tl 1 compartl ambientali (atmosfera, acqua,
suolo, residui e prodotti) di 12 POPs noti
come "la sporca dozzina” e indicati in gras-
setto in tabella 4. Nei suoi 30 Articoli e 6
Allegati la Convenzione definisce misure di
controllo sulla produzione, I'importazione, I'e-
sportazione, lo smaltimento e l'utilizzo del
POPs. Individua alcuni settori prioritari e
richiede la promozione e l'applicazione del-
le BAT e delle BEP (Best Environmental
Practices) per prevenire e minimizzare le
emissioni di POPs. Istituisce un comitato per
la valutazione delle sostanze candidate per
essere aggiunte all'elenco dei POPs e sta-
bilisce un meccanismo finanziario e tecni-
co per l'aiuto ai Paesi in via di sviluppo e
con economia in transizione.

Altre misure richieste dalla Convezione
riguardano il reporting, la ricerca, il moni-
toraggio e l'informazione al pubblico. La
Convenzione e entrata in vigore il 17 mag-
gio 2004, avendo raggiunto a quella data il
numero di 50 ratifiche come previsto dalla
Convenzione stessa..

La riduzione e I'eliminazione delle emissio-
ni di diossine, furani e PCB rappresenta un
punto prioritario nelle strategie ambientali
comunitarie a breve, medio e lungo perio-
do??. Nell'ambito della Strategia Europea
Ambiente e Salute?® (programma “SCALE")
€ operativo un gruppo di lavoro sul monito-
raggio integrato di diossine e PCB.

Altrl programmi e iniziative internazionali che
rivolgono 1l loro interesse al problema dei
POPs, anche nel contesto piu ampio della
gestione delle sostanze tossiche, sono rap-
presentate dalla Convenzione OSPAR (Oslo-
Paris Convention for the Protection of the

Marine Environment of the North-East
Atlantic), dalla Convenzione BARCOM
(Barcelona Convention for the Protection of
the Mediterranean Sea against Pollution),
dalla Convenzione HELCOM (Helsinki
Convention for the Protection of the Baltic)
e dal programma AMAP (Artic Monitoring
and Assessment Programme). Le procedu-
re e le responsabilita per 'importazione ed
esportazione di sostanze tossiche (fra cul
sono incluse sette POPs) sono definite dal-
la Convenzione di Rotterdam (PIC, Prior
Informed Consent), mentre la Convenzione
di Basilea per il controllo dei movimenti
transfrontalieri dei rifiuti pericolosi include
quelli contenenti diossine e PCB. Nell'area
NAFTA (North American Free Trade Area),
sono statl stabiliti piani regionall per l'eli-
minazione e la riduzione dell’'esposizione
dell'uomo e dell’'ambiente a DDT, clordano
e PCB e sono in sviluppo le estensioni a dios-
sine, furani e HCB.

A partire dagli anni 70, tutti 1 pesticidi clo-
rurati classificati come POPs e 1 PCB sono
statl messl al bando o soggetti a severe
restrizioni, in particolare nei paesi indu-
strializzati. Tuttavia, alcune di queste sostan-
Ze SONO ancora in uso in alcune aree geo-
grafiche dove sono considerate essenziali,
ad esempio per motivi di salute pubblica,
oppure perché piu economiche, facili da
produrre e facili da applicare rispetto alle
moderne alternative.

L'adozione di alternative ai POPs o di tec-
nologle alternative sl scontra spesso con
diverse barriere che richiedono risorse
umane, tecniche e finanziarie per la loro
rimozione. Alcune delle alternative sono
semplicemente piu costose rispetto ad alcu-
ni pesticidi classificati come POPs. Altre
sono piu tossiche in senso acuto e pertan-
to piu pericolose per gli applicatori, richie-
dendo quindi ulteriori risorse per il loro uti-
lizzo, come ad esempio un (raining parti-
colare o l'uso di indumenti protettivi.



A questo si aggiunge l'abitudine, che favo-
risce l'uso di prodotti gia adoperati in pas-
sato, e la percezione di un beneficio eco-
nomico immediato nell'utilizzo di un pesti-
cida con caratteristiche di POE in quanto una
sola applicazione dura molto piu a lungo
rispetto ad una possibile alternativa.

Un particolare gruppo di POPs (U-POPs,
Unintentional POPs) non sono prodotti inten-
zionalmente, ma si formano come sottopro-
dotti indesiderati durante numerose attivita
antropiche. I piu importanti U-POPs sono
diossine e furani, mai prodotte intenzional-
mente. Anche altri POPs (HCB e PCB secon-
do la Convenzione di Stoccolma e HCB e
[PA secondo 1l Protocollo UNECE) sono con-
siderati POPs non intenzionali in quanto si
formano come sottoprodotti non desiderati
durante 1 processi di combustione e alcuni
processi produttivi, spesso gli stessi che
portano a formazione e rilascio di diossine
e furani. In tabella 5 é riportata l'importan-
za relativa dei diversi settori responsabili del-
le emissioni in atmosfera di diossine e fura-
ni a livello globale. Le stime delle emissio-
ni in atmosfera di PCB, HCB e IPA e le sti-
me delle emissioni di tuttl gli U-POPs nelle
acque, nel suolo, nei residul e nei prodotti
sono piu carenti. In assenza di azioni di con-
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trollo, e ragionevole prevedere un aumento
delle emissioni di U-POPs a livello globale
in relazione alla crescita demografica e allo
sviluppo economico, molto rapido nei pae-
siin via di sviluppo. Molti dei settori priori-
tari indicati nella Convenzione di Stoccolma
come l'incenerimento di rifiuti, I'industria
della carta, 'industria metallurgica e le com-
bustioni non controllate, possono infatti ave-
re una rapida crescita proprio nei paesl in
via di sviluppo.

La Convenzione UNEP e 1l Protocollo UNE-
CE sipongono l'obiettivo di ridurre le emis-
sioni di queste sostanze dalle sorgenti antro-
piche. A causa della peculiarieta della loro
formazione, la riduzione delle emissioni nel-
I'ambiente degli U-POPs non puo essere
ottenuta con la proibizione della produzio-
ne e uso, come viene fatto per altri POPs,
ma puo essere ottenuta solo mediante il
controllo dei processi produttivi che porta-
no alla loro formazione. Il Protocollo UNE-
CE precisa che “Ciascuna Parte riduce le
proprie emissioni annue totall... prendendo
provvedimenti efficaci adatti alla sua parti-
colare situazione’. La Convenzione di
Stoccolma richiede che "“Le Parti ... adot-
tano le seguenti misure per ridurre irilasci
totall derivanti dalle sorgenti antropiche ...
con l'obiettivo della loro continua minimiz-
zazione e, dove fattibile, la loro eliminazio-
ne”. In genere non sono specificati limiti
massimi per le emissioni poiché i dati dispo-

/Attivita produttiva
Incenerimento dei rifiuti
Industria del ferro e dell’acciaio
Metalli non ferrosi
Piccoli impianti di combustione
Produzione da minerali inorganici
Impianti di combustione industriali
Trasporti stradali
Centrali elettriche

Altri processi

Totale

Flusso g I-TEQ/anno % )
7241 68,9
1083 10,3
804 7,6
354 3,4
234 2,2
204 1,9

67 0,6
57 0,5
470 4,5
10514 100

Fonte: Dioxin and furan inventories. National and regional emissions of PCDD/PCDE. UNEP, 1999

Tabella 5

Distribuzione delle sor-
genti di emissione in

atmosfera di PCDD,
PCDF a livello globale

/
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nibili sono per il momento troppo lacunosi
e non ancora definitivi. Ll'unica eccezione
riguarda le emissioni dagli inceneritori di
rifiuti, per le quali il Protocollo UNECE fis-
sa valori limite per PCDD/PCDE in I-
TEQ/Nm?, Inoltre, le Parti hanno la possibi-
lita di mettere in atto strategie diverse per
ridurre le emissioni per ognuna delle sostan-
ze elencate.

Il primo passo per la riduzione delle emis-
sioni di POPs non intenzionali consiste nel-
la individuazione e quantificazione delle
fonti e dei processi che portano alla loro for-
mazione. Gli inventari delle emissioni sono
strumenti fondamentali per 'acquisizione
di queste informagzioni. Sebbene restino
ancora numerose incertezze, dagli inventa-
rinazionali e sovranazionali che man mano
diventano disponibili?*?°, appare evidente
che la maggior parte delle emissioni in
atmosfera di PCDD/PCDF sono riconduci-
bili essenzialmente a due settori principa-
li: combustioni (ncenerimento di rifiuti, com-
bustione per la produzione di energia ter-
mica ed elettrica, impianti operanti ad alte
temperature, combustioni domestiche, com-
bustioni non controllate ecc.) e processi di
fusione e affinazione di metalli ferrosi e non
ferrosi (sinterizzazione, produzione di acciaio
con la tecnologia del forno elettrico, pro-
duzione di metalli non ferrosi da rottame
ecc.). Lintervento prioritario su questi proc-
cessi e l'applicazione di appropriate tecni-
che e tecnologie a queste fonti puo contri-
buire sensibilmente alla riduzione delle
emissioni di queste sostanze nell'ambiente.
Nei termini del Protocollo UNECE e della
Convenzione UNEE viene data priorita allo
sviluppo e all'adozione di materiali, pro-
dotti e processi che permettano di preve-
nire la formazione e il rilascio di U-POPs e
viene sottolineata la necessita dello svilup-
po e dell'applicazione delle “migliori tec-
niche disponibili” (BAT, Best Available
Techniques) alle sorgenti di emissione. Il
concetto di BAT non include solo la tecno-
logia usata ma anche altr1 aspetti tecnici, qua-
li la sua installazione, 1'operativita, la manu-

tenzione e lo smantellamento finale del-
I'impianto oltre a fattori, quali la disponibi-
lita e applicabilita pratica della tecnica, i
costi e i benefici della misura e le conside-
razioni di precauzione e prevenzione.

Nell'ambito dell'’Accordo di Programma sot-
toscritto tra il Ministero dell’Ambiente e del-
la Tutela del Territorio ed ENEA, era stata
individuata la necessita di acquisire stru-
menti conoscitivi al fine di valutare la fatti-
bilita di riduzione delle emissioni in atmo-
stera di POPs non prodotti intenzionalmen-
te e derivanti da processi industriali, secon-
do quanto richiesto dal Protocollo UNECE
e dalla Convenzione UNEP

Le informazioni disponibili a livello inter-
nazionale individuano nell'industria metal-
lurgica ferrosa e non ferrosa una fonte im-
portante di emissione in atmosfera di
PCDD/PCDE In alcuni casl, l'emissione di
PCDD/PCDF da questo settore rappresen-
ta una importante frazione dell'intero inven-
tario di emissione. [ punti di maggiore cri-
ticita sembrano essere gli impianti di sinte-
rizzazione, le acciaierie con forno ad arco
elettrico e gli impianti di produzione di rame
secondario.

LTtalia si colloca al secondo posto tra 1 pro-
duttori europei di acciaio e al decimo posto
tra 1 produttori mondiali. In Italia, circa il
60% dell'acciaio viene prodotto con la tec-
nologia del forno ad arco elettrico. Liltalia &
anche un importante paese produttore di
metalli non ferrosi da fonti secondarie, ad
esempio € il secondo produttore europeo di
alluminio secondario e un importante pro-
duttore di piombo da materiali di recupe-
ro. Per queste attivita produttiva, le infor-
mazioni riportate in letteratura sulle emis-
sioni di PCDD/PCDF sono carentl e talvolta
contraddittorie. Inoltre, una delle principall
attivita sviluppata in Italia e rappresentata dal-
la produzione di leghe di rame (ottone e



bronzo) da materiali di recupero e per que-
ste produzioni non esistono in letteratura
fattori di emissione.

La scarsa conoscenza a livello nazionale
aveva richiesto la realizzazione di una atti-
vita sperimentale per la quantificazione del-
le emissioni da impianti rappresentativi del-
la realta produttiva italiana e assunti come
impianti di riferimento, con I'obiettivo di sti-
mare fattori di emissione dall'industria metal-
lurgica secondaria piu aderentl alla realta
nazionale. Le attivita, condotte in stretta col-
laborazione con I'Associazione Industriale
Bresciana (AIB), hanno portato alla stima di
fattor1 di emissione di PCDD, PCDE, PCB, HCB
e IPA in atmosfera e nei residui (polveri di
impianti di abbattimento fumi) dai settori
delle acciaierie con forno elettrico ad arco,
alluminio secondario, leghe di rame secon-
darie e piombo secondario. Il progetto® si
poneva inoltre l'obiettivo di formulare ipo-
tesl sul principall parametrl responsabili
della formazione di U-POPs mediante con-
fronto tra le diverse situazioni operative degli
impianti studiati e di valutare le possibili
tecniche di riduzione delle emissioni di U-
POPs dall'industria metallurgica secondaria.

Le concentrazioni ambientali degli nquinanti
organici persistenti, a differenza di molti
altri contaminanti, non diminuiscono rapi-
damente al cessare delle loro emissioni.
Queste sostanze persistono nell'ambiente e
non rispettano i confini internazionali, poten-
do migrare su lunghe distanze. Inoltre, una
volta dispersi nell'ambiente, non subiscono
un processo di diluizione ma nel lungo ter-
mine tendono ad accumularsi nei livelli tro-
ficl piu elevaty, e in particolare nell'uomo.

Il primo forte impulso ad affrontare il pro-
blema dei POPs si ebbe nel 1962 con la pub-
blicazione del libro “Silent Spring®! in cui
Rachel Carson, bicloga del Dipartimento
dell’Agricoltura degli Stati Uniti, esprimeva
la sua preoccupazione per una primavera
silenziosa, senza uccelli a causa dell'uso
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indiscriminato dei pesticidi clorurati.

La completa eliminazione dei POPs e un pro-
blema complicato e difficile. Comvolge non
solo conoscenze scientifiche e tecnologiche,
ma richiede un impegno politico ed eco-
nomico e puo essere affrontato e risolto
solo in cooperazione. Cli strumenti per pro-
teggere 1'ambiente e la salute dai POPs
sono oggi disponibili. La storia dei POPs,
Iniziata all'inizio del ventesimo secolo,
potrebbe vedere la sua fine nel ventunesi-
mo secolo.
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