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3) Lettera della Regione Lombardia del 6 giugno 1985 al Prof.

Giannico e al Prof. Pocchiari.
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ALLEGATO 2

ORIENTAMENTI PER LA DEFINIZIONE DI LIVELLI D'AZIONE AMB IENTALI PER
POLICLORODIBENZODIOSSINE (PCDD) E POLICLORODIBENZOFURANI (PCDF)

A. di Demenico
Laboratorio di Tossico10gia Comparata ed Ecotossicologia
Istituto Superiore di Sanit!
00161 Roma

Il Febbraio 1988

INTRODUZIONE

Nell' Aprile del 1986 la Provincia di Firenze inoltrava richiesta
a questo Istituto affinch~ venisse espresso parere sull'impatto
ambientale ed il rischio tossicologico associati al funzionamento
dell'impianto d'incenerimento di rifiuti solidi urbani (RSU) di S.
Donnino. Questa 10caliU si trova a circa 8 km ad ovest di Firenze.
L'intera zena comprendente S. Donnino e le aree limitrofe ~ caratte­
rizzata dalla pr.esenza di aree urbanizzate, aree rurali ad elevata
produttivit!, ed alcune piccole industrie.

Al riscontro, le emissioni di PCDD e PCDF dell'inceneritore di S.
Donnino furono ritenute confrontabili con quelle degli impianti
d'incenerimento di RSU di costruzione piO recente e con conduzione
appropriata (ISS, 1986). Sotto il profilo tossicologico, l'assunzione
di PCDD e PCDF per esposizione prolungata e diretta attraverso l'aria
a tali emissioni fu stimata cadere entro l'intervallo delle "dosi
tollerabili" o ADI (attualmente <lO pg/die·kg pc, in equivalenti del
termine più tossico; v. in seguito) suggerite in diversi Paesi occi­
dentali (WHO, 1987). Pertanto, l'attivit6 dell'impianto, con le,
modaliU accertate, non sembrO porre rischi sanitari di rilievo in
relazione alle possibilit6 di esposizione diretta.

Contemporaneamente al parere suespresso, venivano notati i
livelli di PCDD e PCDF rilevati nel suolo nelle vicinanze dell'incene­
ritore (ISS, 19B6; Berl1ncioni e di Domenico, 19B7). Tali livelli in­
dicavano la presenza di un diffuso inquinamento territoriale, la cui
distribuzione ed origine non potevano tuttavia essere individuate con
sicurezza a causa della scarsita dei reperti analitici e degli elemen­
ti a disposizione. Comunque, i livelli cumulativi di PCDD e PCDF
apparivano essere nettamente superiori ai "l imi ti tecni ci di riferi­
mento" indicati dalla Commissione Consultiva Tossicologica Nazionale
(CCTN, 19B5) in relazione ad interventi di bonifica sull'ambiente
esterno:



CCTN: Limiti tecnici di
riferimento,

(PCDD + PCDF, ng/m2):

- terreni coltivabili: 750
- terreni non coltivabili: 5000
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s. Donnino: Livelli indicativi
nel suolo,

(PCDD + PCDF, n9/m2):

>3000 - >20000

Nel Luglio del 1986, con ordinanza del Presidente della Giunta
Regionale della Regione Toscana fu vietato commercializzare, vendere,
consumare, e somministrare i prodotti alimentari di origine animale e
vegetale provenienti dal territorio (ca. 314 ha.) compreso nel raggio
di l km dall' inceneritore di S. Donnina. Contelllporaneamente, con la
consulenza di questo Istituto veniva organizzato un piano di monito­
raggio per il controllo del suolo e dei prodotti alimentari della zona
posta sotto vincolo. .

La situazione descritta permane a tutt'oggi, in attesa dei risul­
tati del monitoraggio ambientale ancora in corso d'attuazione o, in
alternativa, di una revisione dei limiti tecnici di riferimento per
quanto di seguito precisato, o di entrambi gli eventi.

Nel proprio rapporto la CCTN aveva precisato che i limiti indica­
ti non rappresentavano valori musimi "accettabil i" o "tollerabil i"
(ovvero "standard" di qualita ambientali), ma esclusivamente valori di
riferimento per interventi di bonifica, in particolare nel caso spe­
cifico allora in esame. In rea1U, non appare sorprendente che in
mancanza dei predetti "standard", i limi ti della CCTN siano stati
utilizzati, seppure impropriamente, per la definizione di aree a
r1schio tossico10gico CI/i hanno corrisposto provvedimenti speçifici
atti alla protezione igienico-sanitaria. In effetU, come formulati,
essi operano una suddivisione pragmatica tra le necessiti di bonifica­
re, per la protezione della salute dell'uomo e dell'ambiente, e
l'opportuniti di non bonificare.

Alla luce di quanto detto, nonchA in riferimento ad una successi­
va richiesta della Regione Toscana, appare opportuno riconsiderare il
pa rere de11 a CCTN del 1985 anche i n re1az ione ali' evo1uz ione de 11 e
conoscenze relative alla tossico10gia ambientale delle PCDD e dei
PCDF. Ciò al fine eventuale di definire dei veri e propri limiti di
riferimento tossico1ogici o, quanto meno, appropriati livelli d'azione
non solo in relazione al caso particolare di S. Donnina ma, possibil­
mente. anche per un ambiente di vita a caratteristiche piO generali.

A scopo esemplificativo si riportano i limiti ambientali per la
sola 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-~-diossina per la cittA di Amburgo
nella Germania Federale (Tabella l).
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ALCUNE CARATTERISTICHE DEllE PCDD E DEI PCDF

le pol iclcrodibenzodiossine (PCDO) ed i pol ic10rodibenzofurani
(PCDF) costituiscono due serie di composti chimici tricicli a caratte­
re etE'roaromatico con proprieta chimico-fisiche e tossicologiche di
particolare interesse per la salute dell'uomo e dell'ambiente. Nessuno
dei termini delle due serie viene prodotto industrialmente su vasta
scala per scopi cOlmlercia1;' A tale proposito si sottolinea che. a
parte alcuni casi di grave contaminazione ambii!lltale localizzata (per
es .• l'incidente ICMESA a Seveso). questi composti sono microcontami­
nanti ubiquitari soprattutto Come risultato di attivit4 antropiche
tipiche della civilt4 industriale (per es .• v. Bumb et al •• 1980; Junk
e Ford. 1980; lustenhouwer. 1980): tra tali attivit4. occorre menzio­
nare l'eliminazione di RSU in impianti d'incenerimento.

Dal punto di vista strutturale. PCOO e PCDF .possono dare luogo
rispettivamente a 75 e 135 analoghi. suddivfs1 per gruppi d' isomeri
come appare in Tabella 2.

Per quanto concerne le propriet4 chimico-fisiche.· si deve preci­
sare che oltre alla ben nota 2.3.7.8-tetraclorodibenzo-p-diossina
(2.3.7,8-T4CDO o "diossina"). solo Ilna parte degli altri analoghi di
entrambe le serie ~ stata caratterizzata mediante determinazioni
sperimentali o mOdelli estrapolativi matematici (per es .• v. US EPA.
1985; Ontario. 1986; Rordorf, 1987). In generale, si anmette che
analoghi con quattro o piQ atomi di cloro abbiano una solubi1iU in
acqua mol to l imi tata «1 ppb), cui fanno ri scontro tuttavi a un buon
grado di iipofilicit4 ed una netta tendenza al bioaccumu10 negli
organismi viventi. I termini più clorurati delle PCDO e dei PCOF sono
dotati di buona stabilita chimico-fisica, hanno bassa tensione .di
vapore, sono sca rsamente bi odegradabil i, e sono fotodegrada t i da 11 a
luce solare solo in particolari condizioni •. Per tutti questi motivi,
essi hanno una lunga persfstenza ambientale e cib facilita il loro
trasferimento da l ivell i trofici inferiori a l ivell i trofi ci superiori
intercorre1ati.

Per quanto riguarda le proprieta tossicologiche, fra tutti gli
analoghi solo la 2,3,7,8-T4CDD ~ stata studiata in dettaglio: essa è
ritenuta 11 composto più pericoloso di entrambe le serie sia per
quanto riguarda la tossicit4 a breve termine (ad es., la Dl50 nel
porcellino d'india ~.0.002 mg/kg pc). che per quella a lungo termine
in rellìzione agli effetti cancerogeni e teratogeni. Infatti. effetti
cancerogeni sono stati osservati in alcuni animali da esperimento già
a ,amministrazioni giornaliere nella dieta inferiori a 0.0001 mg/kg pc
(per es" v. US EPA, 1985; Ontario, 1986). Per queste sue proprietà.
l- ,iossina ~ considerata come uno dei composti più tossici' mai
. .!!tt1dall' uomo •

.onnazioll1 relative alla tossiciU sono disponibil i solo per
;,::l'i;t,'-'~;;':l;. i
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pochi altri PCDD e PCDF. In genere, le prove sperimentali sembrano
mettere in evidenza un'associazione tra la tossiciU e la cloroso­
stituzione contemporanea nelle posizioni C2, C3, C7, e C8. Pertanto,
anche in questo caso in parte a seguito di speriw~ntazione, in parte
per analogia, si tende ad attribuire alle PCDD e PCDF clorosostituite
in tali posizioni il massimo grado di pericolositA nel gruppo isomeri­
co di appartenenza. Anche l'isomerismo posizionale ha un ruolo critico
ne1 determi na re 1e propri età toss i che di un si ngo10 termi ne: ta1i
proprietà possono variare grandemente anche all'interno di uno stesso
gruppo d' isomeri. Fra le PCDD ed i PCDF ritenuti tossicologicamente
attivi (soprattutto tetra-, penta-, ed esacloroderivati), vi ~ sola­
mente un numero limitato di analoghi clorosostituiti nelle posizioni
C2, C3, C7, e C8, com'è visibile dalla Tabella 3: i dodici termini con
grado di sostituzione da quattro a sei sono particolarmente importanti
ai fIni della valutazione del rischio.

VALUTAZIONE DEL RISCHIO DI MISCELE COMPLESSE DI PCDD E PCDF

PCDD e PCDF sono presenti nei substrati ambientali in mi scel e
generalmente molto complesse. Pertanto, una valutazione di rischio
tossicologico deve tener conto in qualche modo della composizione
analitica di tali miscele e del contributo che ciascun termine porta
al rischio complessivo: si alllllette in genere che tali contributi siano
additivi'. Poichè la diossina è 11 termine più tossico, sono state
definite scale convenzionali di tossicitA relative riferite alla
2,3,7,8-T4COD (indice di rischio o di tossicitA a 1) in cui appaiono
tutti gli analoghi delle due serie in oggetto associati ai propri pesi
o indici tossicolcgici TEF (US EPA, 1987a; De Angelis e di Domenico,
1988). La base conoscitiva per l'attribuzione di tali indici è costi­
tuita da: la capacità induttrice di certi enzimi specifici, la tossi­
citA acuta, il potenziale cancerogeno, gli effetti sulla riproduzione,
ed altri eventuali parametri disponibili e pertinenti allo scopo. Un
esempio di scala convenzionale di TEF è presentata in Tabella 4.

Il prodotto dei risultati delle determinazioni microanalitiche
per i TEF appropriati fornisce l'espressione dei risultati nelle
congruenti unità "diossina-equivalente" o TE ("Toxicity Equivalent").

Data la notevole diversità dei pesi tossicologici dei termini
sostituiti contemporaneamente in C2, C3, C7, e C8 rispetto agli altri
termini nei rispettivi gruppi· isomerici, appare evidente come sia
importante ricorrere al rilevamento isomero-speci fico. La mancanza di
tale rilevamento può comportare anche sensibili sovra- o sottostime
delle quantità TE (US EPA, 1987a; De Angelis e di Domenico, 1988) con
effetti indesiderabili sulla stima del rischio. In generale, per
determinare 11 contributo di un gruppo isomerico in unità TE si pu/)
applicare la relazione:
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Cl-rE ~ Q'(X"(TEF' - TEF") + TEF")

dove Q è la quantità del gruppo isomerico come risulta dagli accerta­
menti analitici, X' è la frazione (tra O e 1) relativa ai termini
2,3.7,8-sostituiti (X' + X· = I), e TEF' e TEF" sono i pesi tossicolo­
gici relativi degli isomeri sostituiti e non sostituiti, rispettiva­
mente, nelle posizioni C2, C3, C7, e CB.

Poiché spesso non vi è un adeguato numero di determinazioni
isomero-specifiche per effettuare il calcolo di cui sopra su una base
sperimentale appropriata (come nel caso di S. Donnino), le frazioni
isomeriche 2.3,7,8-sostituite sono state stimate in relazione a dati
di letteratura relativi soprattutto a sorgenti termiche, tra cui gl i
inceneritori di RSU, ed a terreno presumibilmente soggetto a generici
processi di contaminazione aerea ("fallout" da processi di combustio­
ne). Nella selezione dei valori indicativi delle frazioni in oggetto
sono state fatte le scelte pia conservative (Tabella 5).

CONSIDERAZIONI SUI LIVELLI AMBIENTALI DI PCDD E PCDF

Nella Tabella 6 sono riportati alcuni esempi di rilevamenti
ambientali in luoghi e matrici di tipo diverso. I valori relativi al
fondo atmosferico al livello del suolo corrispondono a determinazioni
per gruppi isomerici interi; i valori del sedimento lacustre provengo­
no da determinazioni effettuate, sullo stesso campione, alcune per
gruppi isomerici, altre con tecnica isomero-specifica; tutti gli altri
dati sono il risultato di determinazioni isomero-specifiche circo­
scritte in genere ai termini 2,3,7,B-sostituiti. I totali sono elabo­
razioni in unità TE dei dati originali. La tabella mostra come PCDD e
PCDF siano presenti in tutti i campioni analizzati. malgrado questi
non sembrino associati a situazioni di particolare esposizione.

Le concentrazioni del f§ndo atmosferico appaiono essere cumulati­
vamer,te intorno a 14 fgTE/m ; si nota che la città di Bloomington è
vicina ad alcune discariche contaminate con policlorobifenili, ma non
dispone ancora di un impianto d'incenerimento di RSU.

Nella Tabella 7 sono mostrati i risultati· di alcuni campionamenti
di suolo in zone urbane e semi-urbane in Lombardia e Toscana. Si pub
notare come i liV~lli cumulativi delle PCDD rilevati a S. Donnino, sia
espressi in nglm , sia espressi in ngTE/m2, siano ragionevolmente
confrontabili con quelli di alcuni campioni di origine più propriamen­
te urbana. Limitatamente a S. Donnino, includere nella valutazione i
contributi dovuti ai PCDF non modifica in modo sostanziale le conclu­
sioni suddette. I livelli (pptTE) di contaminazione in questa località
sono inoltre dello stesso ordine di grandezza di quelli accertati per
il sedimento lacustre (Tabella 6).
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DEFINIZIONE DEI LIVELLI D'AZIONE AMBIENTALI

I dati presentati nelle Tabelle 6 e 7 rappresentano solo un
modeste campione di tutti i rilevamenti ambientali eseguiti nella
ricerca di PCDO e PCOF a livello mondiale. Tuttavia, a parte situazio­
ni specifiche, essi possono essere ritenuti esemplificativi, sia in
termini qua1itativi che quantitativi, dello stato di diffusione e dei
livelli di distribuzione di tali composti nei vari comparti e matrici.
Nel proporre, pertanto, i limiti massimi tollerabili della Tabella 8,
si ~ tenuto conto dei seguenti aspetti:

10 stato di diffusa contaminazione dell' ambiente quale emerge
dalle fonti bibliografiche, come sottolineato precedentemente;
la necessiti di operare delle scelte che (a) siano in qualche
misura compatibili con il fondo "naturale" accertato analitica­
mente, e (b) allo stesso tempo garantiscano esposizioni umane a
lungo termine c%nten~te entro livelli di rischio (cancerogeno)
accettabili (lO· -lO· );
l'opportuniti di proporre valori limiti che, se anche in alcuni
casi fossero incompatibili con i livelli (medi) ambientali
preesistenti, possano identificarsi con degli obiettivi realizza­
bili concretamente nell'ambito di un'accorta politica di prote­
zione dell'ambiente.

I limiti in Tabella 8 riflettono pertanto le considerazioni
eminentemente pragmatiche suddette, ed in tal senso essi vanno consi­
derati come dei "livelli d'azione". Essi rappresentano comunque un
tentativo di contenere l'esposizione umana entro <lO pgTE/die'kg pc,
livello espositivo accettato in diversi Paesi. Tale livello non ha
tuttavia un consenso unanime. Un'ADI più conservativa viene, per es.,
adottata dall'EPA (US), anche se, alla luce di recenti conoscenze,
questa Agenzia potrebbe presto procedere ad un riesame del potenziale
cancerogeno associato alla 2,3,7,8-T4CDD con conseguente probabile
variazione della dose tollerabile adottata (Barnes, 1988).

In considerazione di quanto sopra espresso, e delle notevoli
incertezze che accompagnano sia la stima del rischio a basse dosi e
lunghe esposizioni, sia la stima stessa dell'esposizione a PCDD e PCDF
in mancanza di appropriati dati analitici, sembrerebbe comunque
opportuno adottare un'ADI dell'ordine di 1 pgTE/die'kg pc come
valore di riferimento cui tendere nel tentativo non solo di tenere il
livello d'esposizione quanto più possibile basso, ma anche di sensibi­
lizzare gli organismi competenti a precise azioni di recupero e/o
salvaguardia della qualiti dell'ambiente.

Infine, in relazione all' impiego della Tabella 8 si precisa
quanto segue:



-.

20

i limiti proposti non sostituiscono quelli gil vigenti a norma di
legge per composti specifici;
i livelli di concentrazione effettivi di açque di scarico (2.2 e
2.4) che provengano da più sorgenti e confl~i~cano in una stessa
area idrologica devono essere tali da consentire, contemporan~a­
".ente. il. mantenimento del limite milssimo tollerilbi1e 'indicato
(2.1) per l'area idrologica medesima; .
il ri1evamentode1.10 stato d.i c:ontilminilzione del s~010 dovrebbe
essere eseguito mediilnte prelievo di cilmpioni disuperfifie di
terreno di 7 cm di spessore, ildottando eventualmente campionatori
cilindrici di 7 cm di diilmetro;. .
nel rilevamento di superfici lisce. l'ilre~ çAlIlPiona}a mediante
"scrape test" o ·wip~ test" è pari .a ca. VI0-V4 di m •

STIMAOELL'ESPOSIZIONE

Quanto segue è una stima basata. sia sulle informazioni. di 1ette­
ratura, sia .sui limiti ilIIlbi~nta1i fO.I"\l1\IJ~tiiÌl 'l'.~.1lil 8. L' indiyiduo­
tipoçui ~iene fatto riferimento è adulto, ha peso c(lrporeo tlqOkg,
un Pfrfodo d'esp~sizione di 70 anni, etl una ventibzi(lne po1l11O~re di
25 ~/die (valore metlio tra estremi di uguale peso, lO e 40 m /die).
Tale individuo si presume abbia esperienze espositive medie, senza
esasperazioni che possano influenzare significativamente l'andamento
medio dell',sposizione. In tutti i casi, i livelli di assunzione sono
in unita TE.

Esposizione per via inalatoria

Nelle condizioni predette, l'assunzione dall'aria al limite
massimo tollerabile indicato è di 1 pg/die'individuo (biodisponibili-.
U IO 1). Il l1mjte è inoltre compatibil e, a 1ive111 di po1 v~ros iU
medi (0.075 mg/m ), con i limiti massimi to1lerabili previsti per il
suolo.

Nel .c:ons.itlerare la via inalatoriil, si è presunto che PCOOe PCOF
siano veicolllti. da particolato, e che i.l contributo all'esposizione
tlovutCl avòlatiHzzazione da superfici solitle sia in effetti trascura­
bUe.Cib . trova giustificazione nella bassa ·tensione di vapore a
.'r'',t!!:ra aJl1biente delle sostanze in stutlio, e nel rapido gradiente
4;1.-4l!~f~.i9!leçhe.• pre$umibilmente caratteri zza l'i nterfacci a superfi-

i.C,!e:"IltJa.Mancano tuttavia al riguardo chiare evidenze sperimental i .

•i>!'dfre~t4 dall'acqua (potabile) di PCDD e PCDF al
....1·_... ·~a ......"I'.....hH .. ln , nn/dip·individuol.
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In merito all 'assunzione dei tossici in quanto veicolati da
polvere di terreno, si è utilizzato il seguente modello espositivo
medio sulla base dei dati di letteratura (Lepow et al., 1975; Duggan e
Wi11iams, 1977; Kimbrough et al., 1984; Paustenbach e Murray, 1986):

eU: O - 0.5 anni ingestione: O g/die
0.5- 1.5 0.2
1.5- 3.5 0.6
3.5-10 0.3

lO -70' 0.05

Il valore indicativo d'ingestione ottenuto dall'intero periodo d'espo­
sizione (70 anni) è pari a 0.09 g/die·individuo. Ad esso corrisponde
un'ingestione media di PCDD e PCDF di 4.5 pg/die'individuo, ed
un'assunzione di 1.4 pg/die'individuo (biodisponibilit4 = 0.3;
Kimbrough et al., 1984).

L'assunzione per via alimentare è riassunta in Tabella 9 e non
richiede particolari spiegazioni. Si sottolinea, comunque, che i
consumi giornalieri riportati rappresentano con buona approssimazione
le quantit4 medie d'alimenti effettivamente ingerite. In tutti i casi
la biodisponibi1it4 è stata considerata unitaria.

Assunzione per via cutanea

Per valutare l'assorbimento da particolato atmosferico o polvere
di suolo si è assunta una dis~ribuzione di polvere per unità di
superficie di pelle di 0.5 mg/cm (Roels et al., 1980; Paustenbach e
Murray, 1986), ed una supericie attivamente esposta di 0.2 m2 (di
Domenico e Zapponi, 1986). L'efficienza di trasferimento suolo-pelle,
o biodisponibiliU, .è stata posta uguale a 0.01 (Kimbrough et al.,
1984; Paustenbach e Murray, 1986). Sotto queste condizioni, l'assun­
zione per via cutanea è di 0.50 pg/die·individuo.

Per valutare l'assorbimento da superfici esposte manufatte, in
mancanza di evidenze scientifiche precise, si è assunto che il contat­
to attivo rappresenti ca. 11 2% dell' intera giornata, e che l'effi­
cienza di trasferimento sia ancora pari a 0.01. In queste condizioni,
l'assunzione viene stimata in 5.2 pg/die'individuo al limite massimo
indicato per gl'interni.

Le considerazioni predette sono riassunte nella Tabella lO. Dal
quadro complessivo si osserva come l'alimentazione sia di gran lunga
la principale via di esposizione ai tossici in oggetto. Nell 'ambito
dell' al imentazione, contributi di notevole ri Bevo possono essere
associati all'ingestione di latte e dei suoi derivati. Tuttavia, anche
i vegetali possono contribuire in modo notevole all'esposizione
globale.

Per ovvi motivi, la contaminazione del latte è legata al consumo
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dei vegetali eventualmente inquinati impiegati nell'alimentazione dei
bovini. Se ne conclude Ché il mantenimento di bassi livelli di conta­
minazione delle aree rurali è di fondamentale importanza per contenere
i livell i espositivi umani, sia che si tratti d'esposizione diretta,
sia che si tratti d'esposizione indiretta. In generale, la catena
a1imertare contribuisce in modo preponderante (~97%) all 'esposizione
globale.

Infine, si può notare che l'assunzione umana giornaliera stimata
(27~-490 pg/die'individuo) é in ragionevole accordo con quelle
de<..i:teindipendentemente da Graham et al. (1985) e Hattemer-Frey e
Travis (1987) mediante modelli farmacocinetici o di distribuzione
ambientale.
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Tabella J. Limiti ambientali e ADt a di riferimento per la 2,3,7,8-
T4CDD per la citta di An,burgo (Germania Federalel b.

Limi ti proposti da
Matrice Gruppo di Al tri Autori ta 1oca 1i

consensoc esperti per l'ambiente

Tt'rreno in 10- 0.04 ppb l ppbd l ppb
l'Ia abitativa

Terreno agricolo 0.005 ppb <l ppb

Acque profonde e 10-14 g/1 10-10 g/1e 5'10-12 g/1f
di superficie 10-11 g/1d

Acque di sca ri co 10-13 g/1

Rifiuti l ppb

Aria (esposi- 4'10-14 g/m3 2' 10-12 g/m3g 5'10- 13 g/m3
zione)

ADI l pg/die'kg pc 2-4 pg/die'kg pc h

~~l AssunziOne giornaliera tollerabile.
( l Hamburg, 1984.
(c) A. di Domenico. S. Epstein, U. Fortunati, E. Kleppinger, K. Olie.
(d) C. Rappe.
e J. Exner.

«
f), Acqua potabile.
9 K. Olie, C. Rappe.

(hl Un valore di ADI <lO pg/die'kg pc è condiviso da Olanda e Canada.
Per la Germania Federale, viene fatto riferimento a BGA, 1984.
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Tabella 2. Suddivisione per gruppi d'isomeri posizionali delle
PCDD e dei PCDF.

Gra(lo di Numero d'i someri
cl oru ra z..:..io"'n.;.:e:...--..:..P..;;;C.;;.DD:;.;::....;.;N.......;:a:.;;b",b.:..;re:;.;v...;:i",a=-zl.;.:'o;.;.;n",e_-,-PC",D:.;.F...:.:_N;.;..z....;;a""bb""r.;.:e:.;.v..:..ia",z:;.;i..;;;o,,-=ne

Monocloro­
Dicloro­
Triclorc­
Tetracloro­
Pentacloro­
Esacloro­
Eptacloro­
Octacloro

Totale:

2
lO
14
22
14
lO
2
l

75

M1CDD
D2CDD
T3CDD
T4CDD
P5CDD
H6CDD
H7CDD

°8CDD

4
16
28
38
28
16
4
l

135

M1CDF
D2CDF
T3CDF
T4CDF
P5CDF
H6CDF
H7CDF

°8CDF
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Tabella 3. PCDO e PCDF clorosostituiti alle posizioni C2, C3,
C7, e CS.

PCDO

La "sporca dozzil'a":

2,3,7,S-T4CDD

1.2,3,7,S-PSCDD

1,~,3.4,7,S-H6CDD

1.2.3.6.7.S-H6CDO
1.2.3,7.S.9-H6CDD

Altri isomeri importanti:

1.2,3,4,6,7,S-H7CDO

1,2,3,4,6,7,S,9-0SCDD

PCOF

1.2,3,7,S-PSCDF
2,3.4.7.S-PSCDF

1.2,3,4,7,S-H6CDF
1,2.3,6,7,S-H6CDF
1,2.3,7,S.9-H6COF
2,3,4,6,7,S-H6CDF

1,2,3,4,6,7,S-H7CDF
1,2,3,4,7,S,9-H7CDF

l,2,3,4,6,7,S,9-0SCDF
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Tabella 4. Fattori TEFa delle tossicita relative inter- e intra-
gruppo isomerico per esprimere PCDD e PCDF in unita
TE o "diossina-equivalente".

PCDO TEF PCOF TEF

MlCDO, D2COO , D MlCDF, °2COF , O
T3COD T3CDF

2,3,7,8-T4COO l 2,3,7,8-T4CDF 0.1
altre T4CDO 0.01 altri T4COF 0.001

2,3,7,8-PSCDO O.Sb 2,3,7,8-PSCDF 0.1
altre PSCOO O.OOS altri PSCOF 0.001

2,3,7,8-H6COO 0.04 2,3,7,8-H6COF 0.01
altre H6COO 0.0004 altri H6COF 0.0001

2,3,7,8-H7COD 0.001 2,3,7,8-H7CDF 0.001
altre H7COD 0.00001 altri H7CDF 0.00001

D8CDD O °8CDF O

(a)
(b)

"Toxicity Equivalence Factor" (US EPA, 1987a).
l valori di 0.2 per la l,2,3,7,8-PSCOO, e di 0.002 per le
altre PSCDO sono stati impiegati in una precedente versione
(Barnes et al., 1986).
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Tabella 5. Frazione dei termini sostituiti alle posizio-
ni C2, C3, C7, e C8 a vario grado di cloroso-
stituzione nei rispettivi gruppi isomerici.

Frazione 2,3,7,8-sostituita
Sub- Numero Teoricaa Sperimentale Valori

strato i someri ('};) (%) (No. indica-
dati) tivi (%)

M1COO 2 O O
°2COO lO O O
T3COO 14 O O
T4COO 22 4.5 6.Sb,c 41 6.5
PSCDD 14 7.1 13d
H6CDD lO 30 22e,f 3 30
H7CDD 2 50 4ge ,f 3 50
°8CDD 1 100 100

M1COF 4 O O
°2COF 16 O O
T3COF 28 O O
T4COF 38 2.6 8.8b,g 28 8.8
PSCOF 28 7.1 13e,h 4 13
H6CDF 16 25 26e,h 3 26
H7CDF 4 50 SOi

°8COF 1 100 100

(a) Uguale probabi1it4 di formazione per ogni termine di
uno stesso gruppo isomerico.

(b) Limite superiore de11'IF95% della media geometrica.
(c) Cavallaro et al., 1980; Lamparski et al., 1984; ISS,

1986; Rappe, 1986; Townsend, 1986; US EPA, 1987b;
WHO, 1987.

((d}) In analogia con il dato calcolato per PSCOF.
e Media geometrica.

(f) Lamparski et al., 1984.

(
(g» 155, 1986; Rappe, 1986; US EPA, 1987b; WHO, 1987.
h Rappe, 1986.

(i) In analogia con il dato utilizzato per H7CDD.
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Tabella 6. livel1i a di PCDD e PCDF in campioni di varia natura.

Aria, fondo Sedi- Tessu- Emi s-
Sub- ambient~leb mento' Latte to a- Latte sioni
stra- (fg/m ) lacu- umanod diposo va c- ter-
to Vapore Parti- streC (ppt) umance cinof miChj9

colato (ppt) (ppt) (ppt) (ng/m )

T4CDD 20 O 18 3.8 3 l.1 0.1
P5CDD 50 25 11 7.4 lO 5.6 0.3
H€COO . 20 120 8.9 37 19 15 l.2
H7COO 25 280 57 51 97 5.8
°BCOO 150 750 470 225 414 6.3

T4CDF 350 20 16 3.2 3.9 <0.49 0.9
P5COF 65 35 3.2 23 54h Io 4.3
H6CDF 20 75 2.0 13i 13h 13h 4.5
H7COF 6 100 18 5.6i llh llh

°BCOF 9 40 3.6 l.4 4 <3.6

Totale j 9.6 4.3 2.5 12 15 5.7 0.B6

(a) Eventuali arrotondamenti a due cifre significative.
(b) Eitzer e Hites, 19B7. Ciascun dato è la media geometrica di

piO rilevamenti nell'area di Bloomington (Indiana, US).
(c) Czuczwa et al., 1984. Ciascun dato è la media geometrica di

determinazioni congruenti a due diverse profondi t! nello
(d) strato di sedimento; 2,3,7,8-H7COD. 55%; 2,3,7,B-H7COF, 59%.

Tarkowski et al., 1987. Ciascun dato è la media geometrica
di due medie originali di eguale peso.. Determinazioni rife­
rite al 9rasso e relative ai termini 2,3,7,8-sostituiti.

(e) Rappe, 1986. I dati originali sono la media di varie deter­
minazioni di termini 2,3,7,8-sostituti eseguite su tessuto
adiposo umano fresco.

(f) Rappe et al., 1987. 1 dati originali sono relativi solo al­
la determinazione dei termini 2,3,7,8-sostituiti. Livelli
riferiti al contenuto in grasso.

(g) WHO, 1987. Livelli d'emissione nell'effluente secco al 10%
di CO2 per i piO tossici PC OD e PCOF negli impianti d'ince­
nerimento di RSU dell'ultima generazione.

((~)) Un termine 2,3,7,8-sostituito non riportato all'origine.
Sovrastima di uno degli isomeri.

(j) Nelle congruenti unità TE, da determinazioni isomero-speci­
fiche o rielaborate in tal senso (v. Tabella 5).
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Livelli a di PCoo e PCoF riscontrati in campioni di terreno
prelevati in aree urbanizzate in Lombardiab e nelle vici­
nanze dell'inceneritore di S. oonnino (Firenze)c.

Sub­
stra­
to

Sesto Busto
S. Gio- Ar- Desio
var.ni si zi o

Mi·
lano

Le­
gnano

Sa- Ma-
ronno genta

S. oonnino,
siti

l 3

21 53
31 73
64 130
13 43
6.9 25

T4CoD 220 210
P5COO 1500 1400
H6Coo 230 340
H7Coo 1100 550
08COO 660 240

Sub-
totale 3700 2800

240 60
400 1200

62 130
90 390
37 250

830 2000 140 330

19 130 89
30 420 2200
49 380 2500
Il 380 3300
9.7 600 5600

120 1900 14000

3100
51
1.1

Sub­
totale

(TE)· 120

T4CoF
P5CoF
H6CDF
H7CoF
°8CoF

120 46 88 4.5 11

Totale
Totale (TE)

Totale (pptTE)

4.1 44

490
160
220
220
89

190

730
910

1800
2800
1000

21000
220

5.0

-------------------------
(a) In ng/m2• Ad eccezione delle ultime due colonne, ogni valore è la

media geometrica di più determinazioni. Tutti i dati sono arroton­
dati a due cifre significative e sono rielaborazioni isomero-

( )
specifiche (v. Tabella 5) di determinazioni per gruppo isomerico.

b Cavallaro et al., 1985.
(c) Berlincioni e di Domenico, 1987.
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Tabella 8. Livelli d'azione, o limiti massimi tol1erabi1i,
per PC DD e PCDF considerati cumulativamente in
varie matrici. Tutti i valori sono espressi in
unit~ relative TE o "diossina-equivalente"d.

Matrice e sua oualificazione

1. Ari a
1.1. Ambiente esterno
1.2. Ambiente di lavoro

2. Acgua
2.1. Di superficie, di falda,

marina, e potabile
2.2. Acque di scarico munici­

pali dopo trattamento
2.3. Acque di scarico munici­

pali prima di trattamento
2.4. Acque reflue industriali

dopo trattamento
2.5. Acque reflue industriali

prima di trattamento,
rifiuti

3. Terrenoc
3.1. Terreno coltivabile
3.2. Terreno non coltivabile
3.3. Terreno per uso indu-

striale

4. Superfici d
4.1. Pareti esterne
4.2. Pareti, superfici interne

Limiteb--

50'10-15 g/1

500'10- 15 g/1

50'10- 12 g/l

500'10- 15 9/1

1000'10.9 g/kg

10'10- 12 o/g
50'10- 12 9/9

250'10- 12 9/9

(a)

(b)

(c)

(d)

Tutti i limiti elencati hanno avuto riscontro secondo
la classificazione in unità TE dell'US EPA, 1987.
Il confronto di un livello ambientale con il limite
pertinente elencato comporta la disponibilità di un nu­
wero di rilevamenti tale da rendere statisticamente si­
gnificativo il valore (medio) del livello rilevato.
Tecniche di rilevamento della superficie del suolo sono
descritte da di Domenico et al., 1980a, 1980b, 1980c.
Tecniche di rilevamento mediante "scrape test" e "wipe
test" sono descritt.e da di Domenico et al., 198Ca.
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Tab~lla 9. Esposizion~a giornaliera a PCDD e PCDF per ingestione di
al imenti.

Alimento e sua
qualificazione

Consu­
mo gior­
nal ierob
(g/indi-
vi duo)

Quantità di PCDD + PCDF
grassi/oli Nel Contri-

Nell' Frazio- grasso buto
ali- ne at- (pptTE) totale

noentoC t i vad (pgTE)
(g) (%)

Pane, pasta, riso, 380 3.8e 100 f 0.83-210.22-5.7
pasticceria, bis-
cotti, salse

Vegetali 1. Ipogei 68 68g
2. Epigei 620 62g

Carni 1. Bovine 76 12 15 3.9h 7.2
2. Ovine, suine 46 q 25 I9h . 63
3. Pollame, uova, 79 8.7 15 3.9h 5.1

conigli
4. Altre 1.4 Trascurabi le

Pesce 33 33 i

Latt~ (vaccino) 220 8.2 100 0.22-5.7f 1.8-47

Latticini 56 16 100 f 3.6-930.22-5.7

Burro e grassi animali 9.ge 100 f 2.2-560.22-5.7

Oli e grassi vegetali 51 100 0.25 j 13

Alimenti precotti, e 51 2.5e 100 f 0.56-140.22-5.7
per l'i nfanzi a

Altri al imenti (bevande. 340 Trascurabile
caffè, dolciumi, etc.)

Totale (pgTE/die'individuo): 260-480

(a)
(b)

(c)

Tutti i valori arrotondati a due cifre significative.
Da Cialfa et al., 1987. Alimenti diversi sono stati riuniti arbi­
trariamente in tipologie omogenee secondo il potenziale contributo
all'assunzione di PCDD e PCDF.
Valori indicativi (medie geometriche) da Egan et al., 1981.
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(d) fraz.ionedi grasso originario effettivamente ingerito {stime del­
l'autore).

(e) Espresso come grasso di latte vaccino.
(f) Valori estremi come rilevati nel latte vaccino da Rappe et al..

1987 (v. anche Tabella 6).
(g) Si è assuntp c;heiLrapportodi concentrazioni (PCDO+PCOFnella

pianta)/(PCDD+ PCDf nel suolo) shD.1per i vegetllliip0gei .·.e
0;01 per i vegetali epigei i~occhiarj et al.. 1986). Livello di
riferimento nel suolo: JO·10~.•. IJ/9.

(h) Basato sul livello di riferimento Ilel suolo citato ed sui .rapporti
(cpncentrazione.nel grilssò)/( concentrazione nel su01 o) riportati

. (Kimbrcugh et al., 1984).
(,) Alimento intero. Valore stimato dal BCF" 2'104 (Kimbroughetal.,

. 1984) e dal livello di riferimento in acqua (50'10-15 g/1).
(~) Stima dnl'llutore sulla base del livello di rifel"in;entonel suolo

(10'10- g/g),
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Tabella lO. Esposizio~~a un.na giornaliera cD~p1essiva

~edia a PCDD e PCDF. La stima, in unità TE, è
rivolta od un soggetto adulto di 70 kg.

Tip~ d'esposizion~

2. Via orale
2.1. Acqua
2.2. Suolo (particolato)
2.3. Alimentazione

Esposizione
(pgTE/die'individuo)

1.0

0.10
1.4

260-480

3. Via cutanea
3~i~ Assunzione da partico1ato 0.5
3.2. Assunzione da superfic iC 5.2

Totale
Totale (pgTE/die'kg pc)

270-490d

3.8-7.0

(a) Sono escluse le esposizioni occupazionali e quelle
collegate a situazioni o fenomeni particolari (ad
es., geofagia).

(b) Il valore espositivo prescinde dalla forma fisica in
cui PCDD e PCDF sono inaliti. Si è comunque valutata
trascurabile l'esposizione a vapori presenti a segui­
di vclati1izzazione da superfici esposte.

(c) In genere, di costruzioni, macchinari, etc ..
Id) Il contributo dell'alimentazione (~97%) all'esposi­

zione risulta in ottimo accordo con Hattemer-Frey e
Travis, 1987.
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Allegato 3

PROCEDURE PER LA VALUTAZIONE DEL RISCHIO ASSOCIATO CON L'ESPOS·IZIONE A
MISCELE DI DIBENZODIOSSINE E DIBENZOFUIlANICLORUllATI

1. De AI\l!elis. ~. d~Domen~co

l.abOraj;llrio d~ 111.sico,~og~aCQlQparataed Ecotossicologia
. Istituto Superlllré di'Sallido

00161 ROMA

Il febbraio 1988

INTRODUZIONE

Le ponclorod~benzo-p-:d111.sa:l:ne (PC,DD) ,ediplll1clorodf.benzofurani
(PCDF) cllstituiscon.o due url. dicolllPo.U ,cn11llici tr1ciclia carat­
tere eterllsromatico con proprietà chimico-fi.iche e tllssicologiche di
part~colare interesse per ~e ••lute dell'ullDlO e dell'a.b~ente. Entra.­
bi noli sono COlllposc11ndu.t,r1eU ,pr""ri, .""pillttosto illlPurè;ueche
accompagnanll.a livello. di tracce prodotti lndu.t,rialilliganoclorurati
snche di vasto e diffuso i.plego. PCOD e PCDF si formano (,u:liere in
molti procesa1 dl combllstione"e sllnoperr,antllPraaenti.,s1a\Mìre ln
micrllquantità. nelle e.tuionll1d fomi.tnc;anar1tori.," parte alc;un~

casi d~ grave contam~nazione a.b~entale localizzata '(per es., l'.~nci­

dente ICKESAa .seva.o). rCDD e,P.COF'vengono ;quindi "considerati co.e
m~crocont..inanti ubiquitari.

Dal puntO d1 villta .tNtturale, pCDDe ,PCDF pouonodue luogo
rispettivamente a 75 e 135 analoghi, auddiviaipergruppi di iallmed
come appare in Tabella l.

PROFILO CHIMICO-FISICO E TOSSICOLOGICO DI PCOD E PCDF

Per quantll Cllncerne le prllprietà chi.icll-f~siche si ammette,
generalmente. che analllghi Clln quattrll li più atomi di cloro abbiano
una solubilità in acqua mlllto ltaitata «l ppb). cui fannll riscllntrll
tuttavia un bUlln .grado di l1pofUicità ed una netta tendenza al
bioaccullUlo negli organismi viventi. I termini più clorurati delle
PCDD e del PCDF sono dotatl d~ buona stabilità chimico-fisica. hanno
bassa tensione d~ vapore. sono biodegradabUi. e .ono fotodegradabUi
dalla luce solare 8010 in particolari condidoni.Per tutti questi
motivi, e.si hanno una lunga persistenza ambientale e ciò facilita 11

tr••.fartaentoda livelli erofici inhriori a livelli trofici
intercorre lati.
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In merito alle proprietà tossicologiche, fra tutti gli analoghi
solo la 2,3,7,8-T4CDD è stata studiata in notevole dettaglio: essa è
ritenuta uno dei più potenti cancerogeni animali noti ed é il composto
più periC'oloso di entrambe le serie. Ciò sia per quanto riguarda la
tossicità a breve termine (ad es~, la OL 50 nel porcellino d'India é
0.002 mg/kg pc), che per quella a lungo termine in relazione agli
effetti cancerogeni e teratogeni. Infatti. effetti cancerogeni sono
stati osservati in alcuni animali da esperimento già a somministra­
zioni giornaliere nella dieta notevolmente inferiori a 0.0001 mg/kg
pc.

Per quanto' riguarda l'uomo. i dati epidemiologici disponibili
sono piuttosto scarsi. Essi provengono in gran parte da gruppi di
lavoratori accidentalmente esposti alla 2.3,7,8-T4CDD. L'effetto più
evidente osservato in tali soggetti è la cloracne, mentre non sono
stati evidenziati effetti cronici e/o cancerogeni sicuramente impu­
tabili a tale compoato.

Informazioni relative alla tosaicità sono disponibili solo per
alcunt altri PCDD' e PCDF. In genere. le prove sperimentali sembrano
mettere in evidenza un'associazione tra la tossicità e la clorososti­
tuzione contemporanea nelle poaizioni C2, C3, C7. e C8. Pertanto,
anche in questo caso. in parte a seguito di sperimentazione, in parte
per analogia. si tende ad attribuire alle PCOD e PCDF clorosostituite
in tali posizioni il massimo grado di pericolosità nel gruppo isome­
rico di appartenenza.

Per quanto la toslicità possa essere messa in relazione con 11
grado di clorurazione. anche l' isomerismo posizionale ha un ruolo
critico nel determinare le proprietà tossiche di un singolo termine:
tali proprietà possono variare grandemente anche all' interno di uno
stesso gruppo di isomeri. Fra le PCDO ed i PCDF ritenuti tossico­
logicamente attivi (soprattutto tetra-, penta-, ed esacloro derivati)
vi è solamente un numero limitato di analoghi clorosostituiti nelle
posizioni C2. C3. C7, CS. com'è visibile dalla Tabella 2: i 12 termini
con grado di sostituzione tra quattro e sei sono particolarmente
importanti ai fini della valutazione del rischio.

VALUTAZIONE DEL RISCHIO

PCDD e PCDF sono presenti nei substrati ambientali in miscele
generalmente molto complelse. Pertanto, una valutazione di rischio
t08licologico deve tener conto in qualche modo della composizione
analitica di tali miscele e del contributo che ciascun analogo porta
al rischio complessivo.

In linea teorica, la tossicità di una miscela chimicamente com-
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plessa dovrebbe essere saggiata in lllOdo dirett9, utilizzando, quelle
prove che meglio possono caratterizzare il potel'zialetosaico sia in
relazione all'impatto sulla salute dell'uomo che su quella dell'am­
bient!. QUllsto tipo dLsperi\Dentazioni è perÒ lungo eeost,osoed è
diffi~11mente real1ZZ!lbile ,nel caso delle miscele, di~CDD ,e ,PCDF a
ca~sa ,della 'loro stessa c:omplessità l! variabilieÌ1 ...bientale. In
efflltti, mancano i dati tos$icologiei di base .per la'lI4l1ior parte
degli 15omer1.

Per questo motivo diverse organhzazioni internazionali hanno
fOI1llula~o acale di tossieità relativarUerite ,a11a,2,3, 7, S-:-T4CDD,
in qua~to teI1llinepiù tQasieo;qlleate, .scllle utili;zlInotutti i l;Iati
tossicologiei disponibili e le tlllazio~i struttura...ttività,. 1, 'tlllPQ­
s1zione ad Qgni cO,mponente viene .esp!:'esss<C:OlI\e "quantità.,quivalente
di 2. 3,7,,8-;~4CJ)Il" ,o "diossina-equivalenU" (unità TE, ,"T9~icity
Eqllivalent") moltiplicando il livello analitic~ .dlll<c9mpcml!ntè"perll
prop~io fattotll di tossicità relativa TE,F{"Toxi~~tYEqllivalence

Factor"). Si as'~e chI! divers1contri~~ti.ia~o ~ddi,tivi.,Que.te

.é,al~~ifoiSsicH~ 'l'i ~,plic"no' e'C~1I~iVal1Da"e.Sllll.eel!4ipcpDe
PCI)F;"esl'~ sono'ql8atte s reVlsiòntlO.&9iqll!!1voltasi rtlndaJ\O ,4isp()-
n:illil1 ,nuoiti4aU .puillltlntal1. ' ' " '

" ·-0 ,

Il principaleprobleuchtl .i pone, s1&ndl' sccaHa;lqne dal
significato intrinsaco .dei tattori TEF, ehe nall' idèntificazione dei
possibili "endpoint" da utilizzare nella loro val.utaz19ne. èla
uncanza di dati scientifici esaurienti su pCDD ePepF ,e sui loro
meccanismi di azione.

ld~t~ "lIperimeneal1 ottanlltiifil)P,.d .qJgilnd~CanQI:~eun'ruolo
illlJlort.nteneU. eòsSic1tà sist...lea a',a.uitQ d!ll 'e.~sizio~e a tali
so.ta.nze" è ,giqç.to da una prQtetna inera.c:aglllare ,ilraCattllra A.h.
inarado di h."ra le \IIolecQle arqsu.tic:be'p()licie+1.cha ad a~elleJ>CDD ,e
l'CDF., ,$alllbr',Jnqltt'1l che91!necQdiUUtlta" par questo rec:ettQre
cQnt,rolli .nl:\la unc01llple.sQ ganiC:Qc.,rend'nte 11 genanr~t.t\olrala
pa~ 1"'Arr1 Hydrocarbo~HydroxYlaa,an',<-'HI!)' ein alcuni 9rganic:ome
palla e tiao, .nche un çomplesso 8~nico regoi.nta ls prollfarazione e
la di~far'nzi.~ion. caltulare.

Gli aslleriaenti condotti su l'azze divarse di topi hanno aviden­
ziatounabuona c:orrelazione tra l 'espresdone della tonicità della
2.3.7,S-T4CDD (ed i composti ad essa correlati). tra cui perdita d1
peso. epaçotossidt,à, invollll':ione"del tl

l11O
, e cloracne ,e l '4ffinità

per, :ll reeettora. La 2,3,7 ,8...'I:4CDD haiJ\qltra l'"bilitàdi~l\~u;,.re
v.~I,i l!i,sçaml en~l!1latiçlal~u~; d!i ,!Jusl1 ],!,8ati alll8nltllsr.az19ni
cancer9.e~e.. La, sllia attività~e,lJ'e,cat,tQra"h nQn spiella, c\)mu~!Jue,
l'~ÌDl'ia''8allllll8 dirisp~stelìiotogicha. riscontrate !leili an~l1 da
lì::orator~!l ~1!e8Ili~qE.sposiz1pne.~r,3, 7.S",T4CIlP·

ijiJiit1~y ..'
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~ella Tabella 3 sono riassunti una serie di dati relativi ai
diversi "endpoint" utilizzati per il calcolo dei TEf: accanto ai dati
di tossicità acuta, cancerogenesi, e teratogenesi sono presenti anche
numerosi esperimenti .!!! ~, riguardanti soprattutto 11 le2ame al
recettore Ah e l'induzione enzimatica. Per facilitare la comparazi~ne

i dati soro stati normalizzati sulla 2,3,7,8-T4COO.
Si può osservare come tutti i quindici isomeri riportati nella

Tabella 1, cio~ quelli clorosostituiti nelle posizioni laterali C:,
C3, C7, e C8 siano tossici a dosi costantemente più basse rispetto
agli ~tri. Un esempio di come dai dati sperimentali si pervenga alla
formu.azione di una scala di TEf ~ fornito dai criteri indicati
dall'Environmental Protection Agency degli Stati Uniti (US EPA, 1987)
per la formulazione del proprio modello (per es., v. Tabella 4):

importanza primaria a dati definitivi sulla cancerogenesi umana;
in mancanza di questi, ai dati di cancerogenesi ottenuti
nell'ambito di studi a lungo termine in animali da laboratorio;
qualora manchino i dati dell'attività cancerogena, diventano
determinanti quelli sugli effetti riproduttivi, data l'importanza
che tale "endpoint" ha per l'uomo;
in mancanza infine di informazioni sugli effetti menzionati,
vengono presi in considerazione i dati provenienti dagli esperi­
menti .!!!~, soprattutto il legame con il recettore e l'indu­
zione del sistema monoossigenasico, data la loro correlazione con
alcuni effetti sistemici .!!! !!!2.

In base ai dati riportati nella Tabella 3 si può osservare come,
al momento, la maggior parte dei TEF sia basata sulla tossicità rela­
tiva in vitro, con l'eccezione di quelli per la 2,3,7,8-T.COO,- - ~2,3,7,8-H6COO, e 2,3,7,8-T4COF. Nella Tabella 4 sono riportati
alcuni modelli di TEF presentati negli ultimi anni: essi sono
descritti in US EPA (1987), tranne che per il Canada (Ontario, 1985).
la Germania Federale (BGA, 1984), e la NATO (Barnes, 1988). Il modello
della NATO ~ stato formulato solo recentemente da un ristretto gruppo
di esperti internazionali e deve ancora ricevere adeguata valutazione:
esso ~ un tentativo d'unificazione di alcuni 'modelli di origine
diversa.

APPLICAZIONI PRATICHE

Da un punto di vista pratico, la determinazione del rischio umano
connesso con l'esposizione ad una miscela di PCOO e PCOF, mediante
impiego dei TEF, passa attraverso i seguenti stadi:

determinazione analitica delle PCOO e dei PCOF presenti nel
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campione;
moltiplicazione delle concentrazioni degli isomeri presenti nel
campione con i fattori "diossina-equivalente" assegnati da uno
dei modelli in Tabella 4;
somma degli equivalenti TE;
stima d~ll'esposizione umana a tale miscela espressa in unità TE;
stima, infine, del rischio associato a tale miscela combinando
l'informazione precedente con i dati tossicologici disponibili
(generalmente cancerogenesi e/o effetti riproduttivi).

Oata la notevole diversità dei pesi tossicologici dei termini
sostituiti contemporaneamente in C2, C3. C7, e C8 rispetto agli altri
termini nei rispettivi gruppi isomerici, appare evidente l'importanza
del rilevamento isomero-specifico. Supponendo quindi che sia nota la
concentrazione isomerica del campione, gli equivalenti di 2,3,7,8­
T4CDO, 0TE' saranno uguali a:

QTE· (TEF di ciascun congenere 2,3,7, 8-sostituito x concen­
trazione del rispettivo congenere) + (TEF di ciascun congenere
non-2,3,7,8-sostituito x concentrazione del rispettivo con­
genere).

A dimostrazione dell' effetto drammati.co che può avere la mancanza
della determinazione isomero-specifica, si consideri il seguente
esempio. Sia pari a 100 ng la quantità assoluta dell'intero gruppo
ison,erico T4COO. Sia 26% la frazione (di fatto, sconosciuta) di tal~

quantItà associata alla 2,3,7.8-T4COO: se la frazione di quest'l.l­
tima non é nota. possono essere utilizzati diversi criteri. Per es.,
si può applicare 11 massimo peso tossicologico (TEF • l) all' intero
gruppo; oppure, assumendo uguale probabilità di formazione per ogni
isomero, il peso tossicologico corrispondente (TEF • 0.045) alla
2,3,7,8-T4COO. Si avranno i seguenti risultati:

stima conservativa: 100 x l • 100 ngTE;
stima basata sull'uguale probabilità di formazione: (100 x 0.045
x l) + (100 x 0.955 x 0.01) • 5.5 ngTE;
stima attuale: (100 x 0.26 x l) + (100 x 0.74 x O.Ol) • 27 ngTE.

Esempi del calcolo dei TE per diversi tipi di matrici sono ripor­
tati nelle Tabelle 5 e 6. Nella Tabella 7 è invece riportata una
comparazione dei TE ottenuti con campioni diversi ponendo il modello
dell'EPA quale riferimento. Si può osservare come, a parte il modello
particolarmente conservativo elaborato dalla California (US). tutti
gli altri valori ottenuti siano contenuti entro un ordine di gran­
dezza. Considerando la complessità dell'analisi coinvolta, le appros­
simazioni necessariament~ introdctte. nonché l~ incertezze ~ntrin­

seche del metodo, questo risultato confe~a comunque 1~ utili poss1-
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bilità applicative dell' approccio descritto per ottenere
approssimate all'ordine di grandezza della tossicità
complesse di PCDD e PCDF.

COSCLUSIONE

valutazioni
di miscele

Polychlnrodibenzo-p­
the Soil near the

Environmental Science

La trasformazione di risultati microanalitici in unità relative
mediante l'impiego di fattori convenzionali legati alle caratteri­
stiche tossicologiche definite in modo diretto od indiretto. non è
rertamente basata su conoscenze scientifiche esaurienti. Tuttavia tale
approccio. malgrado l'alto livello d'approssimazione associato. è un
utile mezzo nella valutazione del potenziale tossico logico di miscele
complesse di PCDD e PCDF, potenziale altrimenti difficilmente valuta­
bile. Tutti i modelli per il calcolo di quantità TE si caratterizzano
pertanto come strumenti pratici per la gestione del rischio tossico­
logico. Tali modelli, infine, per la loro stessa natura sono soggetti
a revisioni periodiche, per adattare i fattori di trasformazione in
funzione dell'evolversi delle conoscenze.
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TABELLA l. Suddivisione per gruppi d'iso_eri posizionali delle peDO e
dei pcor.

Grado di Numero di isomeri
clorurazione PCDD: N, abbreviazione PCDF: N,. abbreviazione

Monocloro- 2 "lCDD 4 "ICDF
Dicloro- lO D2CDD 16 D2CDF
Tricloro- 14 'l'lCDD 28 1'3CDF
Tetrscloro- 22 'l'4CDD 38 Ti.,cDF
Penescloro- 14 P5CDD 28 '"5CllF
Esscloro- 10 116CDD 16 ~6CllF

Eptacloro- 2 H7CDD 4 M7CDF
Octscloro- l °SCDD l CeCDF ·

:lOTALE: 75 135



4S

TABELLA 2. PCDD e PCDF clorosostituiti alle posizioni C2, C3, C7 e CB.

PCDD

l,2,3,7,8-PSCDD

l,2,3,4,7.8-H6CDD
1.2.3.6.7.8-H6CDD
l,2.3.7.8.9-H6CDD

1.2,3.4.6.7.8-H7COO

PCDF

l,2,3,7.8-PSCDF
2.3.4,7,8-PSCDF

1.2.3.4.7.8-H6CDF
1.2.3.6.7.8-H6COF
1.2.3.7.8.9-H6CDF
2.3.4.6.7.8-H6CDF

1.2.3.4.6.7.B-H7CDF
1.2.3.4.7.8.9-H7CDF



TABEU.A 311. Tnssicità d.n. PCOO rdlltive alla 2,3,7,8-T4CDD (US EPA, 1981).

Comp.!'~_t~ _

DLSO
+

Effetti
Cancero- ripro­
'g.nesi c!tlttivi e

teratogenl

L.Ra1lle al
recettore

Indutlone ~n~.l!"atfc:a, Cito- llÌlDluno-
#iAH: f:1l0D Cherliti2:. tosso tosso

Cellule Cellule in vitro fn in
, -- - -

anilllaft ' ~à!,.e _. y.itro* vitro

MICDD, 1l2CDD,
T~CIlD

2,3,7,8-T4CDD
T4C1lD

2. 3, 7,fI-PSCDD
PSCDD

2,3.7.8-H6CDD
H6CDD

2.3,7,8-H7CDD

"7CDO

(l8CDD

<10-4

I
<.001

.67

.002

.03

.004

.002

I

.04

I
<.001

.01

<.00001

.001-.01

I
<.01-.16

I

.05

<.001

I
<.001-.'02

.02-2
<.ooi

.001-1
<.001

.002....'0<14
<.00i'

<.001

+ Porc.l11no d'fndia.
* "FIot (XII) cells assay".



TABELLA lh. Tossicità dei PCDF relative alla 2,3,7,8-T4CDD (US EPA, 1987).

. - - - -
Effetti Indu%ione enzimatica Cito- Immuno-

DL50 Cancero- ripro- Legame al AAH .:ROD CheratIz. tosso toss.

+ geneRI duttivi e recettore Cellule Cellule in vitro in in----
Composto teratogeni animali umane vitro* vitro

HICDF, D2CDF
T3CDF

2,3,7,8-T4CDF
T4CDF

2.3,7,B-P5CDF
l,2,4,6,7-PSCDF
PSCDF

2,3,7,8-H6CDF
H6CDF

2,3,7,B-H7CDF

"7CDF

(lBCDF

.28; •5

•017

.03-.13

<.001-.02

3;24;4
.001-.05

.13;.7;.6
.15

.001-.1

.04-S
.001

<.001

+ Porcellino d'India.
* "Flat (Xn) cells assay".



TABELLA 4a. Scale di Tf.F per la stima delle tossicltà relative delle PCDD.

Ne.. Yorle. Svizzera Grant'n California Germania Ontario EPA NAT{l
State 1982 Olie '83 1983 1984 1985 1987 1987
1982 Connnoner '83

Composto

ULSO Induzione Induzione Effetti Effetti Effetti Effetti Effetti
enzimatica enzimatica vari vari vari vari vari

MICDD 0.0001

D2CDD 0.001

T)CDD 0.01

2,3,7,8-14CDD I l l l I l l
""altre T4CDD 0.01 I 0.01 0.01 0.01 00

2,3,7,8-P5COD I O. I 0.1 I O. I 0.1 0.5 0.5
altre rSCDD o. l O. l 0.01 O. l 0.005

2,3,7,8-H6CDD 0.03 O. l O. I I O. l 0.1 0.04 O. I
altre H6CDD O. I O. l 0.0\ O. l 0.0004

Z,3,7,8-H7CDD 0.01 O. l I 0.01 0.01 0.001 0.0\
altre "7CDD O. DI O. l 0.001 0.01 0.00001

°8CDD l 0.001 0.0001 0.001



TABELLA 4b. Scale di TEF per la stima delle tossicità relative dei PCDF.

New York Svizzera Grant'n California Germania Ontario EPA NATO
State Olie '83 1983 . •1982 1984 1985 1987 1987
1982 Commoner '83

Composto

DL50 Induzione Induzione Effetti Effetti Effetti Effetti Effetti
enzimatica enzimatica vari vari vari vari vari

M1CDF 0.0001

D2CDF 0.0001

T3CDF 0.01

2.3.7.8-T4CDF 0.33 0.1 0.1 1 0.1 0.5 O. l O. l ....
altri T4CDF 0.1 0.1 0.01 0.5 0.001

..,

2.3.7.8-PSCDF 0.33 0.1 0.1 l O. l 0.5 O. l O.S·
altri PSCDF 0.1 O. I 0.01 0.5 0.001

2.3.7.8-H6CDF 0.01 O. I O. I I 0.1 0.1 0.01 O. l
altri H6CDF O. I O. l 0.01 0.1 0.0001

2.3.7.8-H 7CDF O. I 0.1 l 0.01 0.01 0.001 0.01
altri 1l 7CDF O. l 0.001 0.01 0.00001

°8CDF 0.001 0.0001 0.001

-(.) 1,2,3,7,8-PSCDF = 0.1



TABELLA 'i. "Diossina-equivalenti" (TE) calcolati per i livelli di PC00 e PCllF riscontrati in campioni
di suoln nelle vicinanze dell'inceneritore di San Dannino, Firenze (da: Berllncloni e
di Domenico, 1987).

California Germania Ontario
'83 '84 '85

Composto

PcnD
PCDF

?
(ng/m")

ErA
'87

TE

Sviz7.era
'R?

TE

New York
State

TE

Grant
Olie

Commoner
TE TE TE TE

NATO
'87

TE

MICllD, D2CDD
TJCDD

Non determinate

2,3.7,8-T4CDD
T4CDD

2,3,7,8-P5CDD

P5COD

9.0
120

55
370

9.0
1.2

28
1.8

9.0
1.2

5.5
37

9.0
O

55
O

9.0
12

5.5
37

9.0
O

55
O

9.0
1.2

5.5
3.7

9.0
1.2

5.5
37

9.0

28 ,_'"1
Q

2.3,7,8-H6COD
Il(,COD

2,3,l,Il-H 7CDD
H7CDI)

(lecnl)

110
270

190
190

600

4. (, Il
O. Il 77

0.19 1.9
0.00191.9

() O

3.4
O

O
Il

o

Il
27

19
19

O

110
D

190
O

600

1\
270

1.9
0.19

0.60

Il
27

1.9
1.9

0.060

1\

1.9

0.60

(segue)



TABEI.LA 5 (segue)

HICIlF, 1l2CDF Non determinate
T3CIlF

2.3.7.8-T4CIlF 43 4.3 4.3 14 4.3 43 4.3 22 4.3
T4CIlF 450 0.45 45 O 45 O 45 220

2,3.7.8-P5CDF 21 2.1 2.1 6.9 2. l 21 2. l Il Il
P5CDF 1',0 0.14 14 O 14 O 14 70

2.3.7,S-"6CDF 57 0.57 5.7 0.57 5.7 57 5.7 5.7 5.7
"(,CDF 160 0.016 16 O 16 O 1.6 16

2,3,7,8-"7CDF 110 0.11 11 O 11 110 1.1 1.1 1.1 '"-"7CDF 220 0.0022 O O 22 O 0.22 2.2

°SCDF 89 O O O O O 0.089 0.0089 0.089

Totale (unità TE)
51 190 89 370 1200 57 440 73



TABELLA 6. "Diossina-equivalenti" (TE) calcolati per i livelli di PCDD riscontrati in campioni di
ncrofumo prodotto in Un incendio di PCB (US EPA, 1987).

PCDD EPA Sviz7."ra New York Grant California Germania Ontario NATO
PCDF '87 '82 '82 Olie '83 '84 '85 '87

C01lllllOner
Compo"to (pp"') TE TE TE TE TE TE TE TE

MICDD, D2CDD, O O O O O O O O O
T3CIlD

2,3,7,8-T4CDD 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
TéDD 0.6 0.006 0.006 O 0.6 O 0.006 0.006

2,3,7,8-PSCDD 2.5 1.3 0.25 2.5 0.25 2.5 0.25 0.25 1.3
P5CUD 2.5 0.0\3 0.25 O 0.25 O 0.025 0.25

""N

2,3,7,8-Hé DD 1.1 0.044 0.11 0.033 0.11 LI 0.11 0.11 O. Il
1l6CDD 3.6 0.0014 0.36 O 0.36 O 0.036 0.36

2,3,7,8-H7CDD 3 0'.003 0.03 O 0.3 3 0.03 0.03 0.03
H7CDD 4 0.00004 0.04 O 0.4 O 0.004 0.04

°8CDD 2 O O O O O 0.002 0.0002 0.002

(segue)



TABELLA 6 (segue)

MICDF. D2CDF. O O O O .0 O O O O
T3CDF

2.3.7.8-4CDF 12 1.2 1.2 4 1.2 12 1.2 6 1.2
T4CDF 16 0.016 1.6 O 1.6 O 0.016 8

2.3.7.8-PSCDF 360 36 36 120 36 360 36 180 180
PSCDF 310 0.31 31 O 31 O 3. 1 160

2.3.7.R-H6CDF 670 6.7 67 6.7 67 670 67 67 67
HéDF ;. ') 0.029 29 O 29 O 2.9 29

2.3.7.8-H]CDF 280 0.28 28 O 28 280 2.8 2.8 2.8
'"H]CDF 170 (1.0017 O O 17 O 0.17 1.7 w

°8CDF 40 O O O O O 0.04 0.004 0.04

Totale (unità TE)
46 200 130 220 1300 110 450 250

~



TABELLA 7. Comparazione dpi totali in unità TE O "diossina-equivalente" calcolate per diven'i campioni
ambientali (US EPA, 1987) •

-----
Grant

Campionea EPA'S5 Olie Sv17.zera New York California Germania Ontario NATO
Commoner -- -- -

Particolato l l l 2 40 0.7 3 2

atmosfericob

Nerofumoc l 5 4 3 30 3 lO (,

Ceneri di rifiuti l 2 3 2 30 2 4 3
solidi IIrbanid

Sedimento lacustre l 3 2 2 30 l 2 2
'"~

Fan~hi municipali l 4 2 0.9 30 2 2 2

Ceneri di rifiuti l 2 l 2 20 l l 2

solidi urbanie

Ceneri di rifiuti l 0.9 l 2 3 0.8 0.8 l

solidi urbani f

Ceneri di rifiuti l l l 2 7 l 3 2

~olidi urbani'"
(segue)



TABELLA 7 (segue)

CenerI di rifiuti
soUdl urbanih

Suoloi

l

l

0.8

4

0.4

2

2

7

5

20

0.4

l

0.8

9

l

2

(a) Tutti i ri~ultati ~l basano su dati omologo-specifici tranne quando é diversamente indicato.
(b) Saint Loui~ (US).
(c) Incendio di PCB. Rilevamento isomero-specifico.
(d) Campione di polveri raccolte nel precipitatore elettrostatico di un inceneritore.
(e) Raccolte al camino (OsIo, Norvegia).
(f) Raccolte al camino (Ontario, Canada).
(g) Giappone.
(h) Albany (US).
(l) Raccolti nelle vicinanze dell'inceneritore di San Dannino, Firenze.

'"'"




