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DISTRIBUZIONE AMBIENTALE

= Xenobioti immessi nell'ambiente per
specifici scopi ed in varia maniera si
muoveranno (distribuzione) dal punto di
immissione (fase ambientale: aria, acqua,
suolo) verso la loro destinazione finale
(non tutte), ossia il comparto ambientale
per il quale hanno la maggiore affinita.

ACQUA
‘ARIA
*SUOLO (Carbonio-Sedimenti)

= Tale comparto pud bloccare o
semplicemente fungere da serbatoio
(temporaneo o definitivo) cosicché le
sostanze chimiche possono essere
trasferite nuovamente verso altri comparti.
Durante la loro distribuzione esse possono
andare incontro a trasformazioni.
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DISTRIBUZIONE AMBIENTALE

= CARATTERISTICHE DEL COMPARTO Atmosfera
AMBIENTALE

= PROPRIETA’ CHIMICO-FISICHE DELLE
SOSTANZE:

- Peso molecolare
- Densita Idrosfera

- Punto di fusione

Geosfera

Antroposfera

- Punto di ebollizione

- Solubilita in acqua o in altri solventi

- Tensione di vapore Biosfera

- Coefficienti di ripartizione




« E uno dei pit importanti fattori che
determinano il trasporto degli inquinanti.
Rappresenta la capacita di una sostanza di
sciogliersi in acqua.

= Viene indicata dal rapporto tra la quantita
soluto ed il volume del solvente, nella
pratica ambientale rappresentato
dall'acqua.

= Varia al variare delle condizioni di
temperatura e di pressione e viene

generalmente espresso in mg/1 o in moli/l.

Chemicals* Solubility in water (M)
HCI 19.74 (20°C)*°
AI(C); 1.87 (25°C)*
Fe(Cl); 3.38 (25°C)*
Cr(Cl)s 2.19 (20°C)*
Ni(Cl), 2.84 (25°C) %
Mg(Cl), 2.75 (25°C)*’

*All chemicals are hexahydrate compound except HCI
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SOLUBILITA

= Sostanze ioniche e polari

-si dissolvono in acqua

= Sostanze non-polari o debolmente
polari

- si dissociano in acqua in percentuali
molto basse.

= Sostanze pericolose per ’ambiente
come diossine, PCBs ed alcuni
pesticidi organici clorurati,

- sono debolmente disciolte in acqua.

Descriptive terms

Relative amounts of solvents to
dissolve 1 part of solute

Very soluble Less than 1
Freely soluble From 1-10
Soluble From 10-30
Sparingly soluble From 30-100
Slightly soluble From 100-1000

Very slightly soluble

From 1000-10,000

Insoluble or practically
insoluble

More than 10,000




COEFFICIENTE DI RIPARTIZIONE
0TTANOLO/ACQUAR (K.)

= I1 Kow € considerato uno dei migliori descrittori della
caratteristiche idrofobiche di una sostanza.

concentrazione in ottanolo

= Formula: K = —
concentrazione in fase acquosa

= I’ottanolo € un solvente (CH3-(CH2)7-OH) che in vari modi e
simile ai lipidi contenuti nel compartimento biotico.

= Questo parametro indica la tendenza di un prodotto chimico a
ripartirsi nella fase organica (pesci, suolo, ecc..) o nella fase
acquosa.




COEFFICIENTE DI
0TTANOLO/ACQUAR (K.)

++Valori di Kow bassi evidenziano:
= alta solubilita,

= basso coefficiente di
adsorbimento,

= basso fattore di bioconcentrazione
nella vita in acqua.

<+ Questo parametro viene molto
usato per esprimere altri
parametri:

= ]’adsorbimento, la capacita di
bioaccumulo ed altri nella fase
acquosa.

COMPOSTO Kow log Ky
Etanolo 0,49 -0.31
2.4.5-T 3,98 0.60
2.4-D 37.20 1.57
Benzene 134.9 2.13
1.4-Diclorobenzene 3310 3.52
Atrazina 350 2.54
DDT 2,29%10° 6.36




COEFFICIENTE DI

CARBONIO ORGANCO/ACQUA (K.)

Il Koc viene usato come espressione di
affinita verso il suolo e sedimenti per
sostanze organiche non polari.

Formula: x/m = kC /n
Dove:

x/m rappresenta la concentrazione
adsorbita (m/m)

C ¢ la concentrazione all’equilibrio nella
fase liquida (m/v)

k e n sono correlate all’energia di legame
ed alla natura del processo di
adsorbimento.

In particolare la costante k dipende in
larga misura dalla natura del suolo (€ molto
piccola per suoli sabbiosi mentre e alta per
suoli ricchi di sostanza organica).

= A basse concentrazioni di sostanza
adsorbibile la formula precedente
diventa:

. S=KpC
= Dove:

» S= concentrazione della sostanza nella
fase adsorbente

= Kp ¢ il coefficiente di ripartizione o di
adsorbimento.

= Koc= Kp/Foc

» Dove Foc= la frazione di carbonio
organico nel suolo e nei sedimenti
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COEFFICIENTE DI RIPARTIZIONE
ARIA/ACQUA (K.)

= [1 Kaw rappresenta 1’evoluzione della ATTENZIONE:
costante di Henry ed esprime il Spesso si & portati erroneamente a
rapporto tra le concentrazioni di pensare che alcune sostanze definite
equilibrio in aria ed acqua. «non volatili», cioé con bassa tensione di

vapore mostrino necessariamente un
basso Kaw. Cio pud non risultare vero dal
Dove: momento che queste sostanze
presentano anche una bassissima
solubilita in acqua per cui la ripartizione
= S,, = solubilita in acqua aria/acqua puo risultare comunque
elevata (es. DDT).

= Formula: Kaw = S;/Sy

= Sz = solubilita in aria




BIOACCUI

= Si intende 'arricchimento di una
sostanza negli organismi viventi
per qualunque via di ingresso
(respiratoria, alimentare, ecc...)

= Comprende i fenomeni di
bioconcentrazione e
biomagnificazione.

TULO
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BIOCONCENTRAZIONE

INTAKE
= Lla bioconcentrazione e il risultato iicosrisid comiisi
deil processi di entrata e di uscita dei I s] | Foghie
contaminanti dall’organismo (e 1 | e
attraverso la respirazione oAt
all’interno della matrice ambientale -
(aria/acqua).
Pathways
= Fattore di bioconcentrazione (BCF): Accumulo  petabolici
BCF - o BCFy,,, = LK,,,
BCF = fattore di bioconcentrazione, BCFy, = Bloconcenlr. pesce/acqua ——
Ca = concentrazione nel mezzo L = Frazione lipidica pesce Ol-.:f TAKE

{acgua o aria).

BCF,,, = LK, /Ky, = LK, : . L . .
a o/ Kaw = Lion Bioconcentratori sono, quindi, quegli organismi che

BCFyya = Bioconcentr. foglia/aria nregentano un tasso di assimilazione di una data

L = Frazione lipidica foglia sostanza dal mezzo in cui vivono superiore al tasso di
escrezione, € possono concentrarla in determinati
organi o tessuti senza subire conseguenze letali. @



BIOMAGNIFICAZIONE

» Jncremento delle concentrazioni della

sostanza lungo la rete trofica dovuto ‘ =
essenzialmente all’apporto per via R
alimentare. T 8
- / R4
= Solo quando si dimostri che la via ;3\“;",'.‘;’.'.."“ \/ rdattie.
alimentare e preponderante sulle altre si , 1}‘;\ M

puo parlare di biomagnificazione.
= Nel 1994 Suedell et al. hanno introdotto il

TTC (Trophic Transfer Coefficient, | ot Ly, Crostacei

coefficiente di trasferimento trofico) s . SAtyem

definendolo come il rapporto tra la e

concentrazione di un contaminante nel /

tessuto del consumatore e quello ok XA SN

nell'alimento (preda). §FRjs S| e
"0/001 ppm.

= Pertanto con un TTC minore o uguale
all'unita, non si ha biomagnificazione,
che invece avviene con TTC > 1.




PROCESSI DI DEGRADAZIONE

= Le proprieta chimico-fisiche degli inquinanti e
le caratteristiche del comparto abiotico
determinano quanto tempo ed in che forma una

sostanza si trovera o si muovera da/per un dato —_— :
comparto. Factors affecting Biodegradation I

= Persistenza: ¢ il tempo di permanenza di un
inquinante in un determinato comparto,
qualunque sia la via con cui questo viene
rimosso (degradazione, trasporto di massa, |
assorbimento). Abiotic |- .  Biotic |
' ' * Molecular weight

Exposure Polymer
Characteristics Characteristics

* Size and shape
* Moisture « Additives
L] L] ° hY * 4 es
= Resistenza alla degradazione: capacita di una  Temperature {7 Hydr’ ki * Bio surfactants
sostanza di rimanere in forma inalterata . NS Y
nell'ambiente. E’ rappresentata dal tempo di \\

dimezzamento (emivita ambientale).

- Emivita ambientale di una sostanza in un
determinato compartimento ambientale € definito
come il tempo necessario perché la
concentrazione del composto si riduca del 50%
rispetto a quella iniziale.




PROCESSI DI DEGRADAZIONE

= La degradazione: fenomeno che
determina la scomparsa di una sostanza
per reazione. Puo essere:

= Biologica:

1. Biodegradazione: microrganismi
aerobl ed anaerobi (composti
secondari)

2. Metabolismo: organismi superiori
(produzione di metaboliti)

« Abiotica:

1. Fotodegradazione diretta, indiretta e
reazionl con specie reattive

2. Degradazione chimica: idrolisi e
ossido-riduzione

Assimilation of

i UV light
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»

= La distribuzione globale dei POPs sta diventando uno dei principali problemi
ambientali nell’ultima decade; una delle peculiarita della loro distribuzione
globale e ’accumulo di questi composti nei vari compartimenti ambientali situati
ad elevate latitudini.

= Per poter spiegare la tendenza di questi composti a concentrarsi in aree remote €
stato proposto un modello di trasporto noto come modello di distillazione globale
secondo cui una sostanza viene trasportata e si muove nell’ambiente in base sia
alle proprieta chimico-fisiche della sostanza stessa che a fattori ambientali, quali la
temperatura.

= In generale, una sostanza che presenta alta volatilita viene trasportata soprattutto in
atmosfera mentre, se presenta alta solubilita, viene maggiormente coinvolta in un
trasporto oceanico.
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»

= [1 trasporto atmosferico permette agli inquinanti con elevata volatilita lunghi e
veloci spostamenti.

= Il trasporto a lungo raggio di POPs meno volatili €, invece, generalmente legato al
loro possibile adsorbimento sul materiale particolato.

= Le concentrazioni atmosferiche degli inquinanti, di solito inferiori rispetto agli altri
compartimenti ambientali, variano con le stagioni; infatti concentrazioni basse
sono state riscontrate nei mesi freddi in relazione anche alla variazione delle
proprieta partitive e in funzione della temperatura, mentre, nei mesi estivi, queste
sono risultate piu alte in concomitanza a processi di evaporazione dei POPs dalla
superficie terrestre.

= Il trasporto oceanico degli inquinanti risulta piu lento rispetto a quello atmosferico
ma questo compartimento ambientale ha anche un’altra importante funzione ossia
quella di fungere da deposito di inquinanti.
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»

= ] POPs hanno caratteristiche chimico-fisiche tali per cui nelle regioni tropicalie
subtropicali la temperatura favorisce la loro evaporazione dalle superfici terrestri e
acquatiche e, nelle regioni a piu elevate latitudini, caratterizzate da temperature piu
basse, viene favorito il loro deposito, umido o secco, sul suolo e nell’acqua.

= La migrazione verso latitudini piu elevate non avviene in un unico step ma tramite una
serie di cicli successivi di evaporazione e deposizione chiamati anche “effetto grass-
hopper” che danno origine a un movimento lento e graduale e dipendono sia dalle
varlazioni stagionali che giornaliere e dalla temperatura.

= | POPs piu volatili tendono a rimanere nell’aria e a migrare piu velocemente verso 1 poli
mentre quelli meno volatili tendono a ripartirsi nell’acqua, nel suolo, sulla vegetazione
nelle regioni a basse latitudini dove di solito vengono rilasciati.

= Durante il trasporto, quindi, miscele complesse tenderanno ad essere “frazionate”,
ossia saranno soggette ad una separazione latitudinale in cui i composti piu pesanti e
meno volatili saranno depositati non lontano dalle fonti di emissione, quelli piu leggeri
invece tenderanno a migrare verso le regioni piu distanti e fredde prima di
ricondensare.
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»

Distillazione globale dei POPs: le proprieta

Relativamente Relativamente chimico-fisiche dei POPs influenzano la
Mobilita Bassa B : Alta s : .
assa alta velocita del processo di trasporto degli
LogKax < 10 8 6 > inquinanti e il frazionamento globale, e
LogP. «— 4 2 — 0 — rs .
I. “«—  +30°C 10C — 500 —> possono essere utilizzate quale criterio per
prevedere la distribuzione dei singoli POPs
Clorobenzeni 5-6 Cl 1-4Cl 11 : . fich
PCBs 8.9 Cl 48Cl 14 .Cl < 4l nelle varie regioni geografiche.
PCDDs PCDFs  4-8Cl 2-4Cl 0-1Cl 1. tensione di vapore del liquido
PAHs ;Ef" 4 anelli 3 anelli 2 anelli sottoraffreddato (PL) a 25°C,
Pesticidi Mirex DDTs, lordano, HCB, HCHis, 2.1l coefficiente di ripartizione ottanolo-
organodlorurati policlorocamfene Dieldrin aria di una sostanza all’equilibrio (KOA)

3. la temperatura di condensazione (TC).
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TRASPORTO GLOBALE DEI «POP»
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