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DEGRADABILITA' DELLE S30STANZE NELL'AMBIENTE
Metodi per la valutazione delle dagradabilitaabilotica

M. L. TOSATO
Istituto Superiore di Sanita, Roma

RIASSUNTO. - I prodotti chimici Immessi nei cicli ambien-
talli possono perdere la propria identitd per interazioni
con specle attive di varia natura.

S1i parla di trasformazioni degradative gualora la
struttura iniziale tenda verso strutture via via pid sem-
plici fino, al limite, alla mineralizzazione.

Si possono distinguere tre classi di processi degra-
dativij; quelli indotti dalla radiazione solare (fotodegra
dazione diretta ©.indiretta), dai microorganismi (biode -
gradazione) e da specie chimiche di varia natura (ad es.
ie reazioni 4i idrolisi).

La comprensione del meccanismi di reazione dei pro -
cegsi ablotici neil varl comparti ambientali ha raggiunto
negli ultimi anni un discreto stato di avanzamento. Le
tecniche sperimentalil per gli studi di cinetica ambienta-
le sono tuttora molto soflsticate e di complessa standar-
dizzazione.

Tuttavia alcunl metodi sperimentali relativamente sem
plici e, in alcuni casi, alcune procedure dl calcolo pos-
sono fornire utili indicazioni ai finli 4i una valutazione
approssimata della effettiva degradabiliti ambientale.

La valutazione della degradabilit3d rientra tra le
"prove ecotosslcologiche" previste dal disposto legislati
vo della VI Modifica. 81 tratta infatti di una informazio
ne indispensabile alla stima della “esposizione ambienta-
le" dei prodotti chimici e quindi della entitad dell’even-
tuale rischio.
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I metodi ufficiali adottati dalla CEE forniranno in-
dicazioni certamente parziali: sono tuttavia quanto di
meglio lo stato attuale delle conoscenze scientifiche e
una serie di esigenze restrittive consentivano.

1. PREMESSA

La Direttiva CEE 831/79 rientra tra le normative ema
nate in molti Paesi Industrializzati in materia di con -
trollc deil prodotti chimici.

Esca costituisce un contributo, per moltl aspettiori
ginale ed avanzato, alla socluzlone del problema relative
alla tutela dell’uomo e dell'ambiente dai pericoli deri -
vanti dalla esposizione al prodotti chimici.

Oggetto della Direttiva sono le sostanze chimiche mo
ve; il suo obbiettivo & quello di individuarne i potenzia
1i pericolil prima della immissione neil cicli ambientali,
onde disporre, eventualmente, adeguate misure di protezio
ne.

A tal fine, come & noto, la Direttiva diSpbne che per
le nuove sostanze venga redatte un dossier scientifico re
cante i risuitati di una serie di analisi chimiche € tos-
sicologlche perfettamente individuate ed eseguite median-
te metodi ufficialmente approvati.

Il conseguimento dell'obbiettive dipendera tuttavia,
in larga misura, dalla capacitad di evincere, dall'esame
deil dossier presentati, un gludizio corretto in merito al
la\potenzialité di rischioc. Un compito che si prospetta
denso di difficoltad e che attualmente vede impegnata par-
te della collettivita scientifica imternazionale in uno
sforzo di messa a punto di criteri e di metodi per la va-
lutazione del rischio in base ai risultati dei tests di
laboratorio.

Importanza decisiva ai fini della stima del rischilo
pessono rivestire i tests Intesi ad evidenziare la reatti
vita delle sostanze in condizidpi ambientali simuiate, in
quante forniscono indicazioni sulla effettiva tendenza al
la degradabilitd o alla persistenza.

Nella relazione che segue, dopo aver ingquadrato i1
ruolo che la informazione relativa alla degradabilita del
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le sostanze pud svolgere in ordine alla valutazione del
rischio, si esamineranno i principali meccanismi di tra -
sformazione abiotica nel vari comparti ambientalil e le tec
niche sperimentall. adeguate agli studi di cinetica ambien
tale. S1 discuteranno infine i metedl adottati, finora,
dalla CEE e gli orientamenti da seguire per plia approfon-
diti studi di degradabilita.

2. DEGRADABILITA' E RISCHIO

I prodotti chimici vengono immessi nell'ambiente na-
turale sia mediante gli usi dispersivi cuil sono velutamen
te destinatl, sia mediante un numer¢ imprecisato di modi
di rilascico volontario o involontario.

L'amblente ricevente, d'altra parte, & un complesso
sistema termodinamico in equilibrio; un insieme di equili
bri fisici, chimicl e biclogicl compatibili e garanti del
la vita nella biosfera; vita che su di essi sl & adattata

In generale, qualunque elementc estranec agli equili
bri esistenti 1i perturba, e costituisce gquindi un fatto-
re di rischio. La valutazione della entita della perturba
zione indotta da un composto chimico di sintesi costitui-
sce un dato utile ai fini della valutazicne del rischio
che esso comporta.

la VI Modifica, tenendo conto di questl concettl, e
traducendoli in termini pratici, elenca, tra le proprieta
che di ogni sostanza dovranno essere valutate, la loro su
scettibilitd a subire degradazione; si tratta in realtddi
esaminare la capacita dell'ambiente (reattore dotato di
energia e di specie attive chimiche e biologiche) di pro-
vocare una detossiflcazione della sostanza estranea medim
te reazioni demolitive fino alla completa mineralizzazio-
ne.

La informazione relativa alla degradabilita di una
sostanza non & che una delle molte informazioni, prevalen
temente di natura tossicologica, che la normativa richie-
de ai fini della valutazlone del rischio.

Al fine guindi di inquadrare il ruolo che tale infopr
mazione & chiamata a svolgere & utile richiamare cosa si
intende per rischlo. Recentemente lo Step System Group del
1'0CSE (1) sl é& espresso in proposito In questi termini:
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"il rischio di un prodotto chimico deriva da due ampie
conslderazioni:

1) la sua potenzialitd a provocare una azione nociva sui
sistemi biclogici e a danneggiare altri sistemi;

2) la sua potenzialita a dar luogo ad una esposizione ta-
le che l'azione nociva possa verificarsi®.

Per la stima del rischio dungque si dovranno prendere
in considerazione due classl di dati: dati di nocivitd e
dati di esposizione; essendc la esposlizione condizione ne
cessarlia per il verificarsi degli effetti indesiderati.

5ia consentito ricordare che cinque secoli fa il tog
siceologo "ante litteram" Paracelsus si esprimeva esatta -
mente negli stessl termini dicendc “sola deosis fecit vene
num"; & la quantitid che fa di una sostanza un "velenao".

Scio negli anni recenti la nozione di tossico si &
ampliata, approfondita ed estesa nel senso che tosslico &
qualunque sostanza (o altreo) in grade di alterare irrever
sibilmente 1 delicati e complessi equilibri naturali del-
l'ecosistema: equilibri chimici biclogici, equilibri gene
tici della popolazione dai microorganismi all'uomo. Anche
il concetto di quantitad si &, d'altra parte, affinatoe ed

evoluto nel concetto dl esposizione,

E' alla valutazione della esposizione che concorre,
in maniera determinante, la informazicne relativa alla
degradabilita.

3. DEGRADABILITA' ED ESPOSIZIONE

Per esposizicne si intende la concentrazione di una
sostanza che persiste per un certo tempo in regioni dello
spazio (o anche globalmente) dove i suoi effetti possano
aver luogo.

L'impatto ambientale di una scstanza (ed 1 conseguen
ti effetti ecotossicologici) dipende dalla sua esposizio-
ne; la quale, in base alla definizione enunciata (2), pud
essere espressa come rapporto tra la gquantitd di una so -
stangza che viene rilasciata all'ambiente e la velocitl om
cui ne viene rimossa.

Normalmente si sa molto poco sla delle Yquantita ri-
lasciate” dil una sostanza, sla della "velocita di rimozio
ne" mediante processi spontanei,
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fig.l. Elementl per la valutazione della esposizione (0 concentra-—
zione ambientale) EC = Ri/ k (R, & la velocitd 4di Immissic-
ne, k la somma di tutte le cos%anti di velocita del pro-
cessi di rimozione); 1la) datl relativi alla produzione e
agli usi, 1b) schema di clclo reattivo ambientale.

/
VOLUME DI PRODUZIONE
f
3
MODALITA' DI USO >
4 TRASPORTO, STOCCAGGIO...
A
NO
\\
/

INQUINANTE AMBIENTALE

o ACCUMULO
{BIOACCUMULC
e/o GEOACCUMULO)

PRODOTTO DI
TRASFORMAZIONE

NG 31  MINERALIZZAZIONE

DETOSSIFICAZIONE)

- Min. Sanita - Annali dell'lst Sup. Sanita. Vol 17.
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Fer una valutazione della "guantita rilasciata", gli
"inputs” minimi necessari sonc (Fig. 1la) i volumi di pro-
duzione e le modalitd d'usc, stoccaggio, trasportoc, ecc.i
dati, questi ultimi, che consentono di individuare gli usi
dispersivi di un prodotto, e di fare una stima della quan
tita non destinata al riciclaggio e guindi automaticamen-
te rilasciata all'ambiente per divetarne un inqulnante.

Per quanto riguarda la "“velocitd di rimozione" delio
inquinante stesso, & utile ricordare che con queste termi
ne si fa riferimento a qualungue processc di trasformazio
ne in grado di modificare la identita del composto chimi-
¢o in questione. La degradazione non € che un casc parti-
colare di trasformazione: ma & tuttavia il processo utile

al fini di una riduzione netta del rischio.

Infatti, dal punto di vista della "esposizione", gqua
lunque trasformazione di una sostanza ne riduce la esposi
zione e quindi riduce un fattore di rischioc. Ma dal punto
di vista del rischio in generale occorre tenere presente
che una trasformazione non & sempre una degradazione com-
pleta (detossificazione); pud anzi trattarsi di un proces
go che conduce alla formazione di un prodotto la cui noci
vitad & maggiore del prodotto originario; un processo guin
di che concorre ad accrescere 11 rischio sila pure in ma -
niera indiretta ed eventualmente deferita. )

In generale un inquinante ambientale & sottoposto al
la azione di fattori chimici, fisicl e/o biologici i qua-
11 possono ¢ non possonc essere in grado di trasformarle.
Cid dipende dalla reattlvita del prodotto e dalla natura
e composizione dell'ambiente ricevente,

Si possono esaminare varie alternative {(Fig. 1b).

Qualora sl tratti di composti particolarmente inerti,
nessuna trasformazione & possibile: i composti in questice
ne sono definitl persistenti e il loro destino ambientale
& 1'accumulc {geocaccumulco e/o bicaccumulo).

Viceversa, compostl particeolarmente reattivi, attra-
verso una serie di stati inermedi instabili, possono rapi
damente degradare nel corrispondenti elementi minergaii:il
destino ambientale di questi composti & la mineralizza -~
zione (detossificazione),

Normalmente la trasformazione di un inquinante prima
ric dard origine ad un inquinante secondario per il quale
81 prospettano nuovamente le possibilitd esaminate.

S i o bl o NS e ML
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Tra 1 due estremi dell'accumulo e di una rapida mine
ralizzazlone, 11 destino ambientale di un ingquinante, sia
esso primario, secondario, ecc., sard quello descriviblle
da uno stato pill o meno stazlonario di concentrazione, o-
scillante tra valorl minimi e massimi in relazione allewa
riazioni delle quantitd rilasciate e alla efficienza dei
processi di rimozione.

Per ogni inguinante sarebbe necessario conoscere 1
cicli biogeochimici come auspicato gia da molti anni (3),
e stabilire quale livello dl esposizione considerare un
"background® naturale compatibile con una accettabile qua
1ita dell'ambiente. Per chlarire i cicli blogeochimici e
definire gli indicl di1 qualitd ambientale vi & ancora mol
to da fare.

4., COMPARTIMENTALIZZAZIONE E INTERAZIONI AMBIENTALI

Sostanze immesse nell'ambiente attraverso l'uno o lo
altro dei comparti ambientali s8i ripartiscono tra di essli,
prevalentemente in base alle proprie caratteristiche chi-
mico=-fisiche. Proprietd quall la solubilitd la volatilitad
ecc., sono determinantl al fini della compartimentalizza -
zione (4). La quale comunque va intesa come un fenomeno d
namico per cuil ognl ingquinante raggiungerd uno stato di
circolazione di equilibrio tra comparti biotici e abioti-
ci (9, Flg. 2) collegati da un continuo flusso di energia
e di materiali attraverso le superficl 4i separazione:

atmosTfera

COMPARTO COMPARTOC
= —_— .
BIOTICO —7 suolo ~— acqua  <—— BIOTICO
dimenti
litosfera e
< acquatici
CCMPARTC ABIQTICO

- FIG. 2 - {5}
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In guesta situazione ogni processo di trasformazione
chimica 4i un inquinante, sia pur localizzate in wun unico
comparto, tenderd a ridurre l'esposizione dell'inquinante
stesso in tutti gli altri, secondo le ben note leggl del-
l'equilibrio chimico e degli equilibri tra fasl diverse.

In linea di principlo quindi, un singolo processo de
gradativeo effjciente in un singolo comparto pué essere de
terminante ai fini della riduzione netta della esposizio-
he.

Le interazionl inquinante/ambiente sono molteplici:
sarebbe illusorioc pretendere di elencarle tutte e distin-
guere tra processl fisicl, chimici e/o biclogici e trarea
zioni in fase omogenea © eterogenea. E' tuttavia possibi-
le individuare per ogni compartoc ambientale abiotico un
numerc di interazioni sicuramente fondamentalil al fini del
la trasformazione e/o degradazione degli inquinanti.

4.1. INTERAZIONI IN ATMOSFERA

La maggior parte delle emissioni antropogeniche & su
scettibile di essere trasportata in atmosfera (6) sia me-
diante immissione diretta o indiretta di prodotti dotati
di elevata tensione di vapore, sia mediante processi qua-
li la codistillazicone ¢ la volatilizzazione dall'ambiente
acquoso di sostanze non particolarmente volatili (7,8).

L'inquinamento atmosferico pud assumere carattere re
glonale o, in templ relativamente brevi, anche carattere
globale, a meno che non intervengano processl chimici fa]
fisicl di rimozione. L'efficienza di tali processi non &
sempre tale da annullare la esposizione. Su scala regiona
le sono ben noti 1 fenomeni di &HHrmazione di smog fotochi-
mico connesso alla eccessiva emissicne di inquinantl dal-
le industrie e alla presenza dl inguinanti “classici" qua
ii NO, CO, SO05, ecc. essenzialmente prodetti nella combu-
stione di fossill (9,10}. Su scala globale la letteratura
riporta con sempre magglore dettaglio, dati di identifica
zione, anche in zone remote dal punto di rilasclo, di in-
quinanti organici di sintesi e/o dgi loro prodotti di fo-=
totrasformazione (11). e

Un approccio allo studio dei fenomeni degradativi in
atmostTera deve basarsl su alcune considerazioni (12} con-

PV
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solidate da annl di esperienza e ricerca:;

- in atmosfera sono dominantl le reazioni in fase omoge -
nea,

— la fotoattivazione diretta o indiretta & alla base di
ogni conversione,

- il radicale CH & la specle attiva pid importante nella
ossidazione della maggior' parte delle mstanze: 1' ozono
pud a volte essere altrettantc attivo solo per alcune
clefine e in particolari regioni atmosferiche: vi & co-
munque correlazione diretta fra le rese Ai fotodecompo-
sizione con 03 e con O,

- una correlazione diretta tra costantl di velocita di fo
toossidazione da parte del radicali OH e templi reali 41
permanenza degli inquinanti in atmosfera & ben documen--
tata (13,14),

- 1 valori delle costanti cinetiche di fotocssidazione sg
no inputs fondamentall per i modelli di chimica atmosfe
rica (10).

»

In definailtiva il kpy € 1 indicateocre chimico-fisico
pil importante per }a valutazione della persistenza in at
mosfera. Si tratta di una proprietd univocea, caratteristil
ca di ogni sostanza a parita 41 temperatura e di condizio
nl sperimentali.

Per la sua determinazione sono richieste attrezzatu-
re particolari di cui sole pochi laboratori oggi dispongo
no: si tratta delle "camere ambientali" (smog-chambers)
che consentono di ottenere curve conc./tempo di reattivi
e prodottl in condizioni controllate di temp. pressione,
irraggiamento, concentrazioﬁe di NO, H,0, OH, ecc. (9).La
elaborazione del dati consente a volte la determinazione
assoluta di costanti cinetiche oppure relative aduno stan
dard di riferimento (15,16); consente inoltre di ottenere
importanti indicazloni di meccanismo dl reazione e¢ di re-
sa di fotoprodottl.

Le ricerche finora svolte indicano la possibilitd 44
sviluppare alcuni calcoll preliminari di costanti cineti-
che in base a parametri strutturali, potenziall di ioniz-
zazione. energie di legame, ecc. (17).
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4.2. INTERAZIONI NELLA IDROSFERA

Nell'amblente acguoso 1 processi degradativi possono
essere di natura blotica ¢ abiotica (18),

I procesei abiotici in grado di produrre una effetti
va rimozlone degli inquinanti sono riconducibili essenzal
mente alla ldrolisl, fotelisi diretta & volatilizzazione
(7).

Prendiamo in considerazione sclamente i processi ai
tragformazione chimica: idrolisi e fotolisti.

Uno atudio completo dei profili di idrolisi (Logk/mpH)
di composti organici di sintesi nell'amblente naturale, &
8tato pubblicato gualche anno fa {19) e costituisce a tut
t'ogegli un punto di riferimento obbligato. Gli autori vi
esaminanc praticamente tutti i datl esistenti in materia
d1i comportamento idrolitico dei principali inguinanti del
le acque e riportanc un gran numere di nuovi dati. Gli e-
sperimentl sono stati portati a termine sia in acque natu
rali 2la in acgua pura, sia in condizioni di concentrazio
ne anbientale (10"6 circa) sla a concentrazionl piu eleva
te e compatibili con la esigenza di eseguire analisi di
laboraturio non troppo Bofisticate.

Avendo esaminato prodottil idrolizzabili di ognl tipo
e con tempi di dimezzamento ogcillanti dai pochi minuti gl
le centinaia di anni, gil autori concludono che. per je
idrolisl assimilabili a processi di-pseudo-primo ordine,
i1 dato di laboratorio non differisce dal dato reale in
amtiente naturale.

I} tempo di dimezzamento di idrolisi, ottenuto in la
boratorioc, & pertante un bucon indicatore di permanenza di
inguinanti (non biodegradabili ma idrolizzabiii) in acgua

Lo studio della 1droiisi non pone problemi nuovi trat
tandoal di un tipo di indagine collaudata da esperienza
pluriennale {20). S1 tratta tuttavia di esperimenti com -
plessl e costosi soprattutte guando il dato amblentale (a
vari pH) debba essere ottenuto mediante un procedimento di
estrapolazione di datl ottenuti.a temperature superiorial
la tenp ambiente. '

Polché dal punto di vista dell'impatto amblentale si
pud giudicare "jidrolizgzabile" un composto 11 cui tempo di
dimezzamento sig minore o uguale ad un anno, moite ricer-
c¢he sono orientate verso la messa a punto di tests rapidi
¢ di correlazioni tra parametri molecolarl e/o proprieta’
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chimiche e fisiche e costanti cinetiche (LFER: linear free
energy relationship) {21,22) almeno per gquanto riguarda
previsioni relative a classi di sostanze strutturalmente
correlate.

La degradazione mediante fotolis! diretta pud essgere
efficlente solo per sostanze in grado dl assorblre a A 7
290 nm e gualora la resa quantica non sla trascurabile.

Nel caso della fotolisi le indagini di laboratorio s
no difficilmente significative per la Ilmpossibilita di
riprodurre e controllare tutte le variabili che la influen
zano; tra queste in particcolare, la intensitd e la distri
buzione spettrale della radiazione solare. Sono notl pro-
cedimentl di calcolo della intensitd in funzione della la
titudine, stagione, ora del giorno, profondita, ecc.(23),
ma la misura corretta della intensitd rimane il problema
pilt importante da risclvere. Recentemente sono statl mes-
si a punto sistemi attinometrici standard la cul resa quan
tica & regolabile (tempi di dimezzamentoc tra i pochi minu
ti e le settimane) & invariante in un ampio intervalle di
frequenze (24). L'uso di guesti sistemi attinometrici con
sentira di accelerare le determinazioni delle rese quanti
che di decomposizione che costituiscono 1l'indicatore piu
importante di fotostabilitd in acqua {25) e il parametro
da adottare per Iimpostare correlazioni strutturall ed e~
strapolazioni del dato amblentale (26,27).

I processl di degradazione abictica sono tra i pia
importanti ail finl della "scomparsa" dei composti organi-
¢l dall'ambiente acquoso. Mentre tutte le sostanze organil
che naturall possono essere utilizzate dail microorganismi
guale fonte dil carbonio e di1 energia per la crescita, i
compostl di sintesl sono spesso resigtenti alla degrada -
zione microbica. Pud tuttavia verificarsi che, con 11 tem
po, si evolva nel microorganismi una certa capacitd meta-
bolica compatibile con alcune strutture organiche di sin-
tesi.

Per accertare la bicdegradabilitd scno statl elabora
tl vari metodl sulla cui rilevanza e riproducibilita ance
ra maolto si discute.

L'esame della blodegradabilita e dei varl metodi di

determinazione & oggetto di una rdazicne separata (28),.
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4.3. INTERAZIONI NEI SUOLI E SEDIMENTI

Svarlati processi di degradazione possono avvenire
nel suoll e sedimenti sla di tipo biotico che abiotico
(29). Meccanismi di rimozione chimica e fotochimica posso
no difficlimente essere studlati in assenza di meccanisnmi
bioticl, slcuramente piu efficlenti, per la difficolta di
ottenere suoll sicuramente sterili. La distinzione & co -
munque di scarsa rilevangza pratica se 1l'obblettive € quel
lo di1 sapere se la degradazione avviene o meno.

La valutazione del destino di un composto organico
{l1'interesse & centratc sui pesticidi} disperso al suoclo
deriva normalmente da studi di adscorbimento e di mobilita
(30) eseguiti su suoll standard di diverso tipo. I risul-
tati sono indicativi sia della presenza di fenomeni bicde
gradativi sia della formazione di legami chimici tra i1
prodotto in esame e gruppi funzionali presenti nel terre-
ni, legaml che, pur non necessarlamente modificandc la na
tura di un composto, ne alterano gli effetti bloccandone
i siti attivi.

5, METODI UFFICIALI PER LA VALUTAZIONE DELLA
DEGRADABILITA'

.1, LE "“"TESTS GUIDELINES" DELL'0.C.S.E.

In materia di controllo dei prodotti chimici in ordi
ne alla valutazione di loro effetti sull'uomo e sull'‘am -
biente, l'enorme mole di laveoro sveolto dal Gruppoe Compo -
stl Chimici dell'OCSE costitulisce unpinto di riferimento
obbligato (1).

In particolare & stato recentemente portatoc a termi-
ne 1'"QECD Chemical Testing Programme" che si & concluso
con la messa a punto dl circa un centinaio di metodi d'a-
nallsi per il controllo delle proprietd chimico-fisiche,
tossicologiche ed ecotossicologiche di composti chimici
(31,1). Questi metodi sonc noti come "tests guidelines" e
sond stati approvati dagli esperti dei{ Paesi membri della

-

bidcn v S
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organizzazione convenuti le scorsc anno ad un meeting ad
alto livello (Parigi, maggic 1980).

Per la determinazione della depradabilita in atmosfe
ra, litosfera e idrosfera, gli esperti OCSE del gruppo De
gradazione/Accumulazione .hanno messo a punto un certo nu-
mero di metodili di analisiy alcuni del quall elaboratli ex
novo a causa della cbblettiva carenza di elementi utiliin
letteratura o 1n considerazione del fatto che metodi de -
stinati .ad un utente quale 1l'industria chimica devono sod
disfare una serie dl esigenze restrittive.

Un secgondo criterio informatore seguito dagli esper-
tli & stato quello di predisporre, ove possibile, pid di
un test per una stessa determinazione in modo tale da sod
disfare diverse esigenze di approfondimento di indagine:
esigenze che sl possono prospettare qualora le caratteri-
stiche chimiche, tosslicologiche, 1} tipo di uso o le quan
titd prodotte e commercializzate siano tali da susciltare
fondatl sospetti di rischio da esposizione (32).

I metodi CCSE sono formalmente assegnati, a partire
dai pil semplici (tests di screening) ai pid complessi (te
sts di simulazione), ai livelli di indagine I, II e TIII,
attraverso 1 gquali andrebbe articolata la indagine di de-
gradabilitd, seguendo uno schema logico sequenziale illu-
strato dagli esperti stessi (33).

Metodi, numero di ldentificazione della relativa
"guideline" e livello di assegnazione sono illustrati in
Fig. 3 in corrispondenza ai comparti atmosfera, idrosfera
e litosfera.

~

Ogni metodo é stato sottoposto a prove circolari
{(ring test) tra diversi laboratori, in modo da accertarne
la valigita. Nel settore della degradabilitid, molto rara-
mente i risultati del ring tests gono statl soddisfacenti:
non lo scone stati in particolare guelli relativi alla va-
lutazione della fotodegradazione: a propeosito di questi 3
tests, nel rapporto finale dell'CECD Chemical Testing Pro
gramme 5i legge che "... nessuno dei tre metodl esaminati
raggiunge plenamente 11 suo scopo: in nessun casc le va -
riabili sonc sufficilentemente controllate in modo da ga -~
rantire la riproducibilitd dei dati; e che non vi & in al
cun c¢aso una significativa relazione tra il dato ottenuto
in laboratorio e la degradazione nell'ambiente'.

I metodl per la valutazione della fotodegradazione o
no statl infatti esclusi, anche per questo motive, dalla
selezione per il Minimum Premarketing set of Data (M.P.D.)
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che rappresenta 1l'insieme del dati relativi ad una sostan
za che, a giludizio degli esperti, costituisce il minimo in
dispensabile per consentirne una valutazione degll effet-
ti prima di autorizzarne 1'immissione sul mercato. (34)
(Fig. 4).
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FIG. 3. I metodi OC3E per la valutazione della degradabilitA blotica e
abiotica nei comparti ambientali aimosfera, ldrosfera e 1ito -
cfera.
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FIG. 4. Metodi per la valutazione della degradabilitid blotica e abloti
ca selegionati per 11 M.P.D. (OCSE) e per la VI modifica, All.

v {CEE).
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Fig.5. Schema del test di idrolisi in funzicne del pH {ENV/802/80)
per l'Allegato V della VI Modifica.
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v —dCRx/dt kCRx e kK 1/t 1n Cofct in cuil Co e Ct-
song le concentr; di RX al tempe O e al tempo t rispet-

tivamente.

(**) kogoeg si ottiene applicando la equazione di Arrhenius
In k = EX/RT + cost.
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Gli obbiettivi e i criteri in base al guali i me%todi
OCSE sono stati elaborati, provati, giudicati e seleziona
ti sono tali per cul essi costituiscono la materia prima
per la elaborazione dei metodi per l'Allegato V della VI
Modifica.

5.2. I METODI CEE. IDROLISI IN FUNZIONE DEL pH

Come & noto, anche la Direttiva CEE prevede uno sche
ma generale di indagini articolato in tre livelli di ap -
profondimento: i 1ivelli 0, 1 e 2: ma, contrariamente a
quanto deciso dall'OCSE, la progressione delle indagini &
regolata automaticamente (o guasi) dalla guantitd globale
di sostanza commercializzata (35).

Livello O:; da 1 a 10 (o 100) tonnellate/anno/produt-
tore o fino a 50 {o 500) tonnellate cumu-
late

Livello 1: da 100 (o 10) a 1.000 t/anno/pr. o fino a
5.000 t cumulate

Livelle 2: al 41 sopra delle 1.000 t/anno/pr.

In materia di degradabilitd lo schema sequenziale pro
posto dalla Direttiva & abbastanza generico e indefinito.
Per il livello O si parla di determinazioni di degradabi-
litd blotica e ablotica; per il livello 1 si specifica che
deve essere svolte uno studio prolungato di blaodegradabi-
1it4 in acqua, per il livello 2, infine, si parla di pit
approfondliti studi di degradabilita e di mobilita.

Il complto delle scelte concrete é state lasciato
aglli esperti del gruppo Degradazione/Accumulazione: que-
sti esperti hanno ritenuto di prendere in considerazione
per la valutazione della degradabilita a livello O la pos
sibilita dell'idrolisi e della biodegradabilitad in acqua:
in tal modo allineandosi guasi esattamente alle decisioni
prese dall'0OCSE in relazione all'M.P.D. (Fig. 4).

I metodi adottati dalla €EE per la biodegradabiliti
sono, con modifiche marginali, i cingue tests che 1' OCSE
ha proposto per il suo livello I {(Fig. 3). L'esame di que
sti metodi & oggetto della relazione relativa alla degra-
dabilitd biotica {(281}.

Per guanto riguarda la idrolisi, il meteodo ufficiale
CEE im via di definitiva adozione, ENV/802/80, ricalca 1la
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"guldeline" OCSE AB80/13. Si tratta di un protocollo d'ana
lisl classico e completo: 1o schema di procedimento é& ri-
portato in fig. 5. In sintesi: sostanze dotate di gruppi
funzionali idrolizzabilil e sufficientemente solubili " in
acqua (& prevista la possibilitd dil usare 1'1% di coscl ~
vente) vengono sottoposte ad un test preliminare di idro-
1isil per una stima del tempc di dimezzamento; il test pre
liminare va condotto a 50 °C per clnque giorni congecuti-
vi ¢ ai tre diversl pH 4,7 e 9. Per sostanze che si dimo-
strino idrolititamente instabilli, dlano in pratica una 1-
drolisi superiore al 10% nelle condizionl del test preli-
minare, 'ad almeno un valore di pH (il che corrisponde ad
un tempo di dimezzamento a temp. amblente valutabile al
di sotto di un anno) si procede alla determinazione delle
costanti di idrolisi a temp. ambiente e aji pH 4, 7, 9 €
1,2. Ove possliblle la determinazione va fatta direttamen-
te a4 temperature silgnificative dal punto di vista ambien-
tale. Diversamente 11 valore della costante a temp. amblan
te deve essere ottenute per estrapolazione dei valori del
le costantl determinate ad almeno tre temperature pid ele
vate (e sufficientemente diverse) mediante applicazione
della equazione di Arrhenius.

E' evidente che si tratta 'di un test complesso, lun-
go € costosc, soprattutto nel caso in cul la ¢inetica del
la reazione-debba essere eseguita a temperature elevate.
Queste obiezioni sonc state spesso scllevate; & posgsibile
che vengano accolte soprattutto in considerazione e per
analogia all'M.P.D. in cul la prova di idrolisi & limita-
ta al test preliminare.

Come nota contrastante con il rigore e la completez-
za del metodo, il testo CEE prescrive che 1¢ studio cine-
tico dovra essere compluto sulla "sostanza" cosi come vie
ne commercializzata, e quindl non necessariamente pura(®).
E' noto che la presenza di impurezze pud notevolmente 1in-
fluenzare il decorso della reazione: potria quindi verifi-
carsi che 1 dati ottenutl siano scarsamente indicativi e
riproducibili.

Non viene indicatec come utilizzare eventuali dati che
non rientrino nello schema di calcolo delle reazioni di
pseudo=-primo ordine. Non si fa cenno alla identificazlioné
natura e comportamento dei prodottil di idrolisi,

* Sostanze: gll elementi chimicie i loro composti al lc sta-
to naturale o ottenuti mediante lavorazioni industriali, &en
tualmente contenentl gli additivl necessari alla loro immis-
sione sul mercato,
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6. CONSIDERAZIONI SULLE SCELTE OPERATE DALLA CEE IN
MATERIA DI VALUTAZIONE DELLA DEGRADABILITA'

Lo schema sequenziale di indagini di degradabilita
originariamente indlcato dagll allegati VII e VIII della
Direttiva assume, dopo la scelta delle proprietad da misu-
rare e del relativi metodi, un contenuto che richlede qual
che considerazione.

La generica formulazione iniziale dell'Allegato VII,
"yalutazione della degradabilita blotica e abiotica", la-
sciava agli esperti di decidere il tipo di indagine da
svolgere, le grandezze da misurare, con quali metedi, con
quale approssimazione e guale comparte ambientale conside
rare.

Tutto questo é stato fatto come & statc descritto:la
formulazione inigziale s1 &, di fatto, trasformata nel mo-
do seguente: degradabilita nell'ambiente acquoso: idroli-
i in funzione del pH e hicdegradabilita.

La figura 4, che 1llustra sinteticamente l'attuale
schema sequenziale, & molto significativa. L'elementec do-
minante & costitulto dalle caselle vuote. Qualche conside
razione é utile prima di.passare a conclusieni di limita-
tezza delle indagini.

Per il livellc O viene preso in considerazione il so
lo ambiente acquoso. E' poco; ma per 1 piccoli volumi di
produzione, & comungque improbabile che un prodottc si ac-
cumuli nell'ambiente a concentrazioni elevate. Un test pre
liminare di idrolisi e di bicdegradabilita dovrebbero es-
sere sufficienti ad individuare possibili vie di degrada-
zione in acqua; anzi per composti sicuramente bicdegrada-
bili, la prova di 1ldrolisi assume poca rilevanza e vice -
versa.

Eccetto rarl casi che si potranno veriflcare, il pro
blema della limitatezza delle indagini non si pone a 1i -
vello 0.

Il problema pud sorgere a livelli 1, livello in cul
ie indagini di laboratoric sono intese a chiarire proprie
ta ed effettl delle sostanze che saranno commercializzate
in quantitativi fino a 5.000 t/anno. Le prove di degrada-
bilitad sono ancora limitate al solo comparto acquasc; si
tratterd di accertare la eventuale biodegradabilita non
chlaramente emersa dalle prove precedenti.

Trascurare i comparti atmosfera e suolo pud  an-

W S
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che non essere rilevante: non lo & comunque per sostanze
nen tossiche a prescindere dalle quantitid immesse nell'am
biente e dalla persistenza; non lo & per sostanze che si
concentrino nel comparto acquoso ed ivi rapidamente mine-
ralizzino.

Ma al dl1 fuori di gueste due ilpotesi, ossia per tut-
te quelle sostanze che oltre ad essere potenzialmente tos
siche sono persistentl in acqua oppure non diffondono nel
1'ambiente acquoso, la valutazione della esposizione non
sara di fatto possibile poiché mancheranno 1 dati relati-
vi alla velocltla di eventuall processi'di rimozione dalla
atmosfera e dal suoclo: verrad cioé a mancare uno dei due
termini del rapporto che definisce la esposizione (par.2),

Questa sltuazione non & che una conseguenza di una
scelta 4l fondo operata dal redattori della Direttiva CEE
la guale impone ai notificanti 1'obbligo di svolgere 1le
indagini di laboratorio previste dagli allegati VII e VIIT
mediante metodi ufficiali d'analisi. Si & trattato di una
scelta meditata e motivata da validissime considerazioni:
che tuttavia altri legislatorl in altril Paesi hanno rite-
nute di non dover fare affidando alla esperienza ed alla
responsabilita degli cperatori sclentifici dell'industria
il compito di fornire tutti i dati necessari per una ra -
gionevole stima del rischio alla base di questa scelta vi
&, tra altre considerazieni, la consapevolezza che lc sta
to dell'arte in materia di valutazioni diverse dalle pro-
prletd chimico-fisiche tradizionall, &, normalmente, in -
sufficiente a fornire metodi d'analisi semplici, signifi-
cativi, sclientificamente ineccepibili e poco costosi; e
lo saréa per molto tempo ancora. Non & tuttavia escluso
che in assenza di metodl d'analisi sl possano fare ragio-
nevoli previsioni.

Tornando alla Direttiva CEE ¢ alle sue scelte in ma-
teria di valutazione della degradabllitd, si & trattatod
scelte obbligate semplicemente perché non vi sono metodi
accettablll per la valutazione della degradabilitd in at-
mosfera e nel suolo.

Per quanto riguarda in particolare la fotodegradabi-
lita, sono statl esaminati e discussi i motivi per cui 1
metodi OCSE non sono tuttora sufficientemente adeguati
{36); tuttavia si vanno rapidamente consolidando le possi
billtd di applicare correlazioni quantitative tra struttu
ra molecolare {efo altre proprietd fondamentali) e foto -
stabilita. Non & escluso che il perfezionamento dei model
1i potra consentire di valutare con discreta approssima -
zione i tempi di dJdimezzamento, e quindi dard elementi di
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giudizio validi ai finl degli obbiettivi che si perseguo-
no.

In definitiva lo stato della ricerca e la ben nota
singolarita di ogni sostanza suggeriscono la opportunita’
di lasciare un certo margine di autonomia nelle decisiont
da adottare caso per caso, al fine di valutare la degrada
bilitd amblentale.

7. CONCLUSIONI

I1 destino delle sostanze rilasclate nell'ambiente di
pende dalla loro compartimentalizzazione e dalle trasfor-
mazioni che subiscono ad opera delle specie attive pro -
prie del vari comparti della biosfera.

La velocitd dei processi 4i trasformazione, assieme
alla velocitid della immissione nell'ambiente, determina la
esposizione ambientale. Conoscenza della esposizlone e co
noscenza degli effetti sono il presupposto indispensabile
per la stima del rischio.

L'indicatore della veloclta dei processi di rimozio-

ne chimica delle sostanze dali'ambiente & chiaramente in-
dividuato nelle costanti cinetiche del processl stessi.,

lL.a determinazione sperimentale delle costanti cineti
che delle reazioni amblentali & possibile; ma selo in al-
cuni casi i metodi disponibili sono stati ritenuti adegua
ti ad esigenze normative.

»

Aila carenza di dati sperimentali € tuttavia possibi
le supplire facendo.usc di relazioni quantitative (o qua-
litative) tra struttura (e/o proprietda molecolari} e co~
stanti cinetiche di specifici processi ambientali (37).
L'ordine di grandezza delle costanti cosi calcolate, ed
essendo noto l'intervallo di incertezza, consente rapide
decisionl in ordine alla utllita di svolgere o meno dati
sperimentali. *

]

I1 dato cinetico, ottenuto direttamente o indiretta-
mente, pud essere tale da consentire una immediata inter-
pretazione relativa alla persistenza nell'ambiente e pud
non esserlo,

La chiave di lettura dei dati cinetici in termini di
persistenza e gquindi di esposizione & un problema a parte.
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Esso & affrontato, tra 1'altro, dall'Hazard Assessment

Group dell'OCSE. L'obblettivo che il gruppo di lavoro si
é proposto & quello di sviluppare una metodologia predit-
tiva standardizzata mediante la guale inquadrare le so -
stanze chimiche in tre classi di rischio; sostanze che ron
richiedono ulteriore attenzicne, dotate cicé di elevato

grado di sicurezza (green substances); sostanze che hanno
bisogno di attenzione immediata {red substances}; e infi-
ne sostanze per le quall & opportuna una ulteriore valuta
zione (amber substances}. -

I1 Gruppo di lavoro ha recentemente elaborate un do-
cumento (38) relativo ai criteri e metodi di valutazione
della esposizione a partire dai risultati ottenuti dai te
sts dell'M.P.D, e sta ultimando la elaborazione di due dgo
cumenti, l'uno sulla valutazione deil dati di degradabili-
td blotica, l'altro suila valutazione del dati di idroli-
3i al fine di precisare: a) 11 tipo di informazione che =
ne pu¢ ricavare per la stima della "Esposizione Ambienta-
le Generale", b} in quali circostanze & necessaria una e-
stensione delle indagini di persistenza ad altri comparti
ambientall.

Questi documenti costituiranno certamente un utile
contributo; ma 1'avanzamento della ricerca rimane l'ele -
mento decisivo ai fini 4di effettuare gli Yulteriori studi
di degradabilita" previsti dalla Direttiva, e per il con-
seguimento stesso dei suoi obbiettivi.
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