
 La fugacità  

La fugacità è un vecchio concetto della chimica e può essere definita come la tendenza di una 

sostanza a sfuggire da una fase (ad esempio dall’acqua). Si misura in unità di pressione e, 

sostanzialmente, rappresenta la pressione parziale prodotta dalla sostanza in ciascuna fase di un 

sistema multicompartimentale. In condizioni di equilibrio, la fugacità è uguale in tutti i comparti del 

sistema, ma le concentrazioni sono diverse, determinate dalle diverse affinità della sostanza per i 

vari comparti. 

Ai bassi livelli in cui i contaminanti ambientali si trovano nell’ambiente, la fugacità è legata 

linearmente alla concentrazione da una costante di proporzionalità, la capacità di fugacità Z.  

Per ogni comparto ambientale vale la:  

C= fZ  

dove: 

C = concentrazione (moli/m
3
) 

f = fugacità (Pa) 

Z = capacità di fugacità (moli/(m
3
·Pa)).  
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La capacità di fugacità può essere indicativamente definita come la capacità, esercitata da un’unità 

di volume di un certo comparto ambientale, di trattenere (per assorbimento, bioaccumulo, ecc.) una 

sostanza chimica. La relazione sopra indicata è comprensibile considerando la fugacità analoga alla 

temperatura, la capacità Z analoga alla capacità termica di un corpo e la concentrazione analoga alla 

quantità di calore. Se mettiamo in contatto due corpi a diverse temperature, il calore fluisce da un 

corpo ad un altro fino al raggiungimento di uno stato di equilibrio, nel quale le temperature sono 

uguali ma la quantità di calore in ciascun corpo dipende dalle rispettive capacità termiche. 

Analogamente, in un sistema formato da due fasi (1 e 2) all’equilibrio si avrà: 

f1 = f2 

C1/Z1 =  C2/Z2 

C1/C2 =  Z1/Z2 = K12 

dove K12 è il coefficiente di ripartizione tra le due fasi. 
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Le proprietà fisico-chimiche di una sostanza alla temperatura di interesse (peso molecolare, 

costante di Henry, solubilità in acqua, tensione di vapore, coefficiente di ripartizione tra ottanolo e 

acqua, temperatura di fusione), consentono il calcolo delle capacità di fugacità per ciascun 

comparto ambientale. I dettagli dei calcoli sono riportati in [10].  

d = densità

Donald MacKay, Sally Paterson (1981) Calculating Fugacity http://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/es00091a001
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La quantità totale di sostanza (QT) presente nel sistema è data dalla somma delle quantità (Qi) 

presenti in ciascun singolo comparto: 

QT =  Qi = Ci Vi=  fi Zi Vi . 

Ma, in condizioni di equilibrio, la fugacità è uguale in tutti i comparti, quindi: 

QT =f   Zi Vi 

f = QT / ( Zi Vi) 

In un determinato sistema i volumi dei singoli comparti sono noti e le Zi sono calcolabili. Quindi si 

può calcolare f  in condizioni di equilibrio. 

La quantità presente in ciascun comparto è quindi calcolabile secondo l’equazione: 

 Qi = f ViZi  

In conclusione, il modello di fugacità nella sua forma più semplice (livello I), consente la 

determinazione di quantità e concentrazioni di una data sostanza in tutte le fasi di un sistema 

multicompartimentale chiuso, all’equilibrio ed in stato stazionario, a seguito dell’immissione di una 

quantità nota della sostanza stessa. 
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Processo chimico

(Emissioni) 

(Dispersione 

Trasferimenti di fase

trasformazioni ambientali)

Esposizione / PEC

Valutazione degli effetti dell’esposizione 

a sostanze singole e a miscele / 

NOAEC /tossicologia

Valutazione  

del rischio

Valutazione del rischio chimico 
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Trasporto tra comparti

Diffusione e avvezione

http://rivm.openrepository.com/rivm/bitstre

am/10029/10245/1/672720001.pdf

Le più importanti interfasi e 

processi di trasporto sono
– Dilavamento (leaching) dai suoli e 

tombamento nei sedimenti

– Deposizioni atmosferiche secche e 

umide

– Volatilizzazione e assorbimento di 

gas

– Ruscellamento (runoff) nei suoli

– Scambio sedimento-acqua

http://chemistry-chemists.com/chemister/Ekologie/handbook-of-chemical-mass-transport-in-the-environment.pdf
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Gli organismi che vivono nei diversi comparti ambientali sono esposti a 

concentrazioni ambientali determinate dai processi di trasporto interni al 

comparto ed ai trasferimenti di specie chimiche tra comparti.

BIOACCUMULO
Organismi acquatici e terrestri, piante incluse, possono essere esposti a 

xenobiotici rilasciati nell’ambiente. 

Alcune specie chimiche possono esser assorbite e bioaccumulate fino a 

concentrazioni rilevanti

Il bioaccumulo produce concentrazioni nell’organismo maggiori di quelle 

nell’ambiente circostante e nel nutrimento.

Negli organismi acquatici si parla di bioconcentrazione, intendendo il 

processo che porta a maggiori conc. di xenobiotici nell’organismo che in 

acqua. 

La biomagnificazione è il termine impiegato per il processo in cui il cibo è la 

fonte maggiore di bioaccumulo; la conc. in un organismo (riferita al 

contenuto di lipidi nell’organismo, per contaminanti organici) è maggiore di 

quella nelle prede consumate.
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Quanto un composto venga  accumulato o escreto e attraverso quali 

percorsi espositivi avvenga il bioaccumulo dipende dalle diverse specie 

di organismo.

Le concentrazioni in un organismo posson esser inferiori a quelle delle 

prede se i meccanismi di biotrasformazione per i contaminanti sono 

efficienti, generando una “diluizione trofica”.

L’assunzione di specie chimiche dal biota avviene attraverso diversi 

percorsi (aria, acqua, suoli o sedimenti) e ciascun processo dipende da 

fattori ambientali e fisiologici.

I mammiferi respirano aria (chemicals nell’aria), 

i pesci ventilano l’acqua per il fabbisogno di ossigeno (chemicals nelle 

acque per sversamenti accidentali o per contaminanzioni ubiquitarie)

Organismi terrestri esposti a spray di pesticidi o a contaminanti per 

sversamenti su suoli contaminati.

Organismi posson assorbire inquinanti attraverso cibo contaminato

Le piante possono ricevere contaminanti attraveso, suolo, acqua o aria.

Diversi modelli di bioaccumulo, con assunzione ed escrezione
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Processi di bioaccumulo acquatico
Studi su pesci, ma anche (meno) su fito- e zoo-plankton, molluschi etc.

RA e classificazione PBT si riferisce a bioaccumulo su pesci -> focalizzazione 

su questi organismi bersaglio

Organismi acquatici: spesso la più significativa via d’esposizione ed escrezione 

è attraverso l’acqua .

La bioconcentrazione è il risultato netto di processi di assunzione, distribuzione 

e escrezione attraverso l’esposizione all’acqua.

Il fattore di bioconcentrazione, si riferisce a conc. allo stato stazionario 

nel’organismo (Co) e nell’acqua (Cw)

BCF = Co / Cw

Il fattore di bioaccumulo si riferisce allo stesso rapporto, ma considerando a 

tutte le vie d’esposizione

BAF = Co / Cw

Il fattore di biomagnificazione si riferisce al caso in cui il cibo è la maggior via di 

bioaccumulo

BMF = Co / Cfood
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Processi di uptake

Diversi processi di assunzione di chemicals negli organismi: passaggio del 

composto attraverso membrana biologica.

Principale processo è la diffusione passiva (specie organiche, metalli e 

organometalli); di solito trattando di diffusione si parla di gradienti di 

concentrazione, ma in contesti di bioaccumulo è rilevante la fugacità. Gli 

organismi han maggior capacità per unità di volume di immagazzinare 

contaminanti che comparti ambientali (metalli posson legarsi/esser 

immagazzinati da proteine/metallotioneine, organici da lipidi, organomet da 

ambedue). 

fugacità = concentrazione / capacità di immagazzinamento/fugacità es. acqua e 

organismo

Altri processi

Metalli e complessi

Carrier, canali ionici.

Anche processi attivi11



Processi di eliminazione

Diversi processi generano la diminuzione delle concentrazioni degli inquinanti 

in un organismo.

MECCANISMI PASSIVI ED ATTIVI

Specie idrofobiche spesso escrete 

tramite processi passivi (acqua o feci).

Crescita

Trasferimento riproduttivo (latte etc.)

Biotrasformazione (prodotti in genere

più idrofili) riduce conc. di parent compounds
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Bioconcentrazione

Risultato netto di processi di uptake, distribuzione, eliminazione di specie chimica a 

seguito di esposizione aquatica (è fz di molti fattori chimico-fisici e fisiologici).

Per specie organiche che bioconcentrano in tessuti lipidici da e verso l’acqua 

principalmente per processi di scambio passivo, l’entità della bioconcentrazione dipende 

ampiamente dalla idrofobicità espressa dal coeff. di partizione n ottanolo-acqua Kow e dal 

contenuto di lipidi nell’organismo.

Per i metalli c’è una maggior dipendenza da processi fisiologici ; processi di uptake e 

eliminazione attivi e la possibilità di indurre la sintesi di proteine per l’immagazzinamento di 

metalli (metallotioneine) son manifestazioni di processi che possono variare tra organismi 

diversi. Proprietà importante è la somiglianza di ioni di metalli con ioni di elementi 

essenziali (es. Cd e Ca).

Rel inversa tra BCF o BAF e Concentrazione di esposizione a metalli 

BCF per basse concentrazioni di esposizione ambientali può essere anche 300 000, ma 

non rappresentativo per situazioni di pericolo.

Esistono per organismi acquatici meccanismi attivi di eliminazione o immagazinamento

Importano geochimica delle acque, meccanismi di membrana, meccanismo di 

trasferimento. Processi fisiologici renali, branchiali, biliari per la detossificazione. Storage
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Modello a un comparto

Concentrazione della specie chimica nell’acqua non è influenzata dall’organismo -> 
modello a 1 comparto

Aumento o diminuzione concentrazione della specie chimica in un organismo 
acquatico si descrive con 

Costanti di velocità di uptake per diversi chemicals (benzeni, bifenili, fenoli etc. ) 
idrofobici sono simili per un organismo, per metalli e organometalli dipendono da 
presenza di leganti idrofilici (citrati) o idrofobici (xantati); in genere per metalli 
queste costanti son più basse che per i composti organici
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Eliminazione attraverso più vie: kr superficie respiratoria / kf feci / km

metabolismo / kg diluzione con crescita / kp riproduzione

ke e kw sono indipendenti da conc in acqua e nell’organismo; dipendono da organismo 

e da caratteristiche della specie chimica
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Se esposizione continua di organismo Cw= cost

Se Cw varia nel tempo, soluzioni numeriche

All’inizio eliminazione considerata trascurabile, e kw derivabile con 

Per t -> infinito, e- ke t -> 0, stato stazionario:

Bioconcentrazione Co/Cw allo stato stazionario

Esposizioni di breve periodo, se Cw-> 0, chemical eliminato da organismo 

con Cw=0 , integrazione di (3.30)

Co (t=0) conc di organismo al tempo di inizio di eliminazione 

Emivita biologica t1/2 derivabile da costante di velocità di eliminazione

Quando Co(t1/2) =1/2Co(t=0)

t1/2 = ln2/ke

https://answers.yahoo.com/que

stion/index?qid=200903110918

08AAZmgRb
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Costanti di uptake aumentano con Kow per organici, costanti per idrofobici con log 
Kow > 3-4. BCF è rapporto tra kw e ke, quindi aumentano col Kow per composti 
idrofobici
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L’uptake per organismi acquatici avviene prevalentemente attraverso le superfici 

respiratorie. 

Poiché organismi di dimensioni maggiori hanno superfici respiratorie relativamente più 

piccole rispetto a organismi più piccoli, si è dimostrato che la costante di velocità di 

uptake per diverse classi di peso dipende dalle dimensioni del pesce.

Ciò si interpreta considerando che organismi più grandi in genere richiedono meno 

ossigeno per unita’ di volume per i processi metabolici. Lo scambio di specie chimiche 

è in relazione con la superficie di scambio secondo la legge di Fick, quindi gli 

organismi piccoli assorbono ed eliminano più rapidamente che organismi acquatici di 

dimensioni maggiori.  

Es 

kw per guppy Poecilia reticulata (0,1 g) ca 1000 L/(kg d)

kw per trota iridea Oncorhynchus mykiss (750 g) ca 50 L/(kg d)
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Relazioni allometriche in 

dipendenza del peso W del pesce.

Per specie organiche idrofobiche 

con log kow>3 

Per metalli non c’è relazione chiara tra parametri chimico fisici e costanti di velocità di 

uptake e eliminazione o BCF.

L’accumulo di metalli non avviene necessariamente per diffusione passiva, ma si può 

usare un modello cinetico del primo ordine per descrivere le cinetiche di uptake e 

eliminazione. Può esser difficile arrivare allo stato stazionario, es per l’alta capacità di 

immagazinamento di metallotioneine, accumulo crescente.

La speciazione chimica dei metalli condiziona la bioconcentrazione e dipende da 

fattori ambientali come pH, salinità, ossigeno disciolto, carbonio organico disciolto, e 

dalla presenza di leganti come ioni OH- e CO3
2-; da queste proprietà si può predire la 

concentrazione di ione libero, da cui dipende il bioaccumulo. Sostanze umiche e 

fulviche naturali riducono in genere l’uptake. Se il legante è idrofobico, si può avere 

uptake maggiore di quanto previsto considerando lo ione libero.
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Modelli multi comparto

Ancor più articolati modelli PBPK (Physiologically Based Pharmaco Kinetic Model):

Distribuzione dal sangue agli organi, con tassi di perfusione del sangue negli organi.22



Metodi per misurare bioconcentrazione

Organization for 

Economic Cooperation

and Development

(OECD = OCSE)

American Society 

for Standard and Testing

(ASTM)

US EPA

http://www.oecd-ilibrary.org/environment/oecd-guidelines-for-the-testing-of-chemicals-section-3-degradation-and-

accumulation_2074577x

http://enterprise.astm.org/filtrexx4

0.cgi?+REDLINE_PAGES/E1022.

htm
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Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Peso molecolare

Dimensioni molecolari

Carica molecolare

Speciazione

Rapporto superficie/volume

Morfologia

Biotrasformazione
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Fattori che condizionano la bioconcentrazione
Peso molecolare

Diversi studi suggeriscono un valore di cut off per il peso molecolare al di sopra 

del quale l’assorbimento nei tessuti dei pesci è trascurabile.

EU TGD indica che composti con PM > 700 g/mol son meno soggetti ad 

assorbimento e bioaccumulo

US EPA indica il valore di 1100 g/mol come soglia superiore per i PBT nel 

TSCA

Anliker suggerisce  che il cut off è per PM > 450 e diametro di 1.05 nm 

(diametro di Van der Waals)

Rekker: se molecola ha log Kow >8, anche in combinazione con PM >1000-700 

allora è improbabile che bioaccumuli.

Dimensioni e forma possono variare di molto per mol. con PM simili .

Comunque se PM è di 700-1100, ci si può attendere un BCF contenuto

Wolf raccomanda che per indicare un BCF basso, la specie debba avere

PM > 1100 g/mol

700 g/mol > PM >1100 g/mol + altro indicatore 25



Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Dimensioni molecolari

Sono in relazione alle proprietà dimensionali della specie chimica e al loro 

trasporto potenziale attraverso membrane biologiche.

La bioconcentrazione inizia col trasporto dal bulk dell’acqua alla superficie 

respiratoria e successivamente  segue l’uptake attraverso la membrana 

bilipidica; le dimensioni della specie chimica sono molto importanti per 

determinare se potrà essere trasportatata attraverso la membrana:

Dimensioni (considera forma e flessibilità piuttosto che solo il PM) 

Specie idrofobiche in acqua non bioaccumulate nei guppy

Esabromobenzene

Ottacloronaftalene

OCDD

Decabromodifenile

Coloranti dispersi

Pigmenti organici

Interpretazione dell’assenza di bioconcentrazione è per dimensioni tali per cui 

non penetrano nella membrana branchiale e per la bassa solubilità in ottanolo.
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Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Per permeare la superficie polare della membrana, la molecola deve esser 

piccola a sufficienza da passare in buchi della membrana lipidica

Nei guppy il diametro critico della sezione trasversale è  0,95 nm; mol con 

diametri maggiori non passano. Per pesci di dimensioni maggiori si sono 

osservati passaggi di molecole con diametri anche maggiori; difficile 

generalizzare.

Dimitrov: per composti con log Kow > 

5,0, il diametro massimo di sezione 

trasversa di 1,5 nm discrimina tra specie 

chimiche con BCF >2000 e <2000; 

corrisponde a metà dello spessore del 

doppio strato lipidico della membrana.

Diametro >1,74 nm corrisponde a BCF < 

5000 (soglia per very Bioaccumulative).

PDMS e n-alcani con lunghezza > 4,3 

nm non bioaccumulano (studi su pesci e 

ratti) 
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Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Uptake di tensioattivi non ionici spiegabile 

con la flessibilità della molecola, che riduce  la 

lunghezza effettiva a meno di 4.3 nm.

Se Lunghezza effettiva > 4,3 nm allora mol non bioaccumula

Se Diametro di sezione traversa > 1,74 nm allora BCF < 5000

Se Diametro di sezione traversa > 1,74 nm e PM 700-1100 allora BCF < 2000
28



Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Caratteristiche del tessuto attraverso cui avviene l’esposizione

Resistenza elettrica trans epiteliale TEER di un tessuto dà indicazione sulla capacità

Far diffondere una specie chimica; bassa TEER indica che il tessuto ha un alto potere di 

assorbimento 

Limitata solubilità nei grassi e in ottanolo

L’ottanolo è un surrogato ragionevole per i lipidi dei pesci, Sostanza con limitata 

solubilità in ottanolo può esser poco assorbita. Sostanze idrofobiche in genere hanno 

bassa solubilità in acqua, alta solubilità in ottanolo e alto BCF. 

MA Alcune  sostanze 

idrofobiche hanno bassa 

solubilità in ottanolo

http://www.reach-

info.de/dokumente/bcf.pdf

Chessells et al. demonstrated

a decrease in lipid solubility

with increasing log KOW for 

superhydrophobic compounds

(log KOW > 6) 29



Biomagnificazione

La concentrazione di una specie chimica è maggiore nell’organismo rispetto a 

quella che si trova nel suo cibo.

Importante per specie per le quali la conc. nel cibo è maggiore di quella che 

troviamo nei comparti ambientali (nell’acqua per i pesci, nell’aria per organismi 

terrestri, nei sedimenti per organismi bentonici)

Assunzione dal cibo

Avviene nel tratto gastrointestinale (TGI); i contaminanti rilasciati nel lume del 

TGI possono attraversare le membrane lipidiche . La digestione del cibo è il 

processo che porta a gradiente positivo di concentrazione dalle budella 

all’organismo e che è responsabile per la biomagnificazione. Modello simile a 

bioconcentrazione:

kf è la costante di uptake dal cibo (kg/kgbw d) = efficienza di uptake dal cibo Ef, 

e tasso di alimentazione (kg/kgbw d): quindi la biomagnificazione è descrivibile 

come 

Dove Cfood è la concentrazione del contaminante nel cibo (mol/kg food)

30



Biomagnificazione

ke è una costante di eliminazione globale 

Se Cfood = cost e f = cost, allora

Dipende da specie biologica e fase della vita.

Ef

f circa 0,02-0,05 kgfood/kgbw d per i pesci 

In condizioni di stato stazionario:   
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Uptake dal sedimento

Alcuni organismi acquatici, tra cui molti invertebrati vivono in contatto con il 

sedimento e di nutrono ingerendo sedimento e detriti. Il sedimento può 

essere una sorgente rilevante di contaminazione per questi organismi

La conc.totale di contaminante nel 

sedimento non riflette sempre l’esposizione 

degli organismi. Organismi possono 

nutrirsi selettivamente solo di particelle 

più fini di sedimento, più ricche di 

carbonio organico e di contaminanti 

adsorbiti su esso; Co anche maggiore di 10 

Cs 

Le concentrazioni di contaminanti nelle 

acque interstiziali possono esser molto 

maggiori di quelle nelle acque surnatanti. 
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Assunzione da molti comparti attraverso acqua, cibo e 

sedimento
Quale sia il percorso espositivo più importante per gli organismi acquatici, 

dipende da:

- proprietà chimico fisiche del contaminante

- dall’habitat

- dalla dieta 

- dalle proprietà fisiologiche dell’organismo

Per valutare quali siano i contributi più importanti, servono informazioni su 

meccanismi e cinetiche dei vari processi di uptake.

Modello di uptake del primo ordine 

ks costante di velocità di uptake di 

specie chimiche dal sedimento 

(kgsedimento/kgbw d)
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Le costanti possono esser sostituite da prodotti tra efficienze di uptake (Ew, 

Ef, Es) e flusso di acqua attraverso le branchie Vw, di cibo attraverso il TGI f, e 

di sedimento attraverso il TGI S

Quindi 
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Uptake dalle acque

Per piccoli pesci (<1g), per molte classi di composti chimici, le costanti di velocità di 

uptake sono di circa 1000 L /(kg d). Il flusso d’acqua ventilato attraverso le branchie è 

di circa 2000 L /(kg d).Quindi l’efficenza di uptake dei chemicals dall’acqua Ew è di 

circa il 50%.

Per pesci più grandi sono state determinate efficienze di uptake  Ew simili, ma kw più 

basse a seguito di una minore velocità di ventilazione (per pesci di 100g kw sono di 

circa 100 L/(kg d))

Uptake dal cibo

Per molti organismi acquatici il tasso di alimentazione f è di circa 0,01-0,05 kgfood/(kgbw 

d); anche in questo caso efficienza di uptake di specie chimiche idrofobiche è del 50% 

(digeribilità media delle componenti del cibo)

Uptake da acqua e cibo

Dai equazioni e dati prima riportati si evince che perché il contributo dal cibo sia 

significativo rispetto a quello dell’acqua serve che Cfood sia almeno 10^5 x Cw

Quindi sono spece chimiche molto idrofobiche come PCB, naftaleni, PCDX con nX>3 

sono accumulate proicipalmente attraverso il cibo.

Per pesci grandi che ventilano di meno e hanno tassi di alimentazione comparabili, 

quella attraverso il cibo diviene una via di esposizione significativa.
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Uptake dai sedimenti

Poca informazione VL pag104

Uptake da acqua, cibo e sedimenti

Contributo delle diverse vie d’assunzione per composti 

organici, calcolabile da 

Per guppy, cibo è importante per contaminanti con BCF 

>100000; per trote per contaminanti con BCF >12000.

Uptake dal sedimento importante per bivalvi per BCF>1700 
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Metodi di misura della biomagnificazione: OECD e ASTM

Modelli di bioaccumulo

Catene alimentari/trofiche possono esser usate per valutare l’accumulo in organismi 

acquatici o terrestri e nell’uomo

Le concentrazioni negli organismi possono essere modellate considerando ad esempio 

per organismi A(lga), D(aphnia) e F(ish),  equazioni come 

Nel bioaccumulo, considerando dati sperimentali bisogna tener conto delle 

biotrasformazioni 
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Accumulo in piante terrestri

Negli ecosistemi terrestri le piante rappresentano la biomassa quantitativamente più 

significativa, per cui il bioaccumulo in esse è stato studiato

K root water definito per la 

concentrazione del contaminante 

nella soluzione circolante nel suolo 
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Si possono considerare:

1

2

complessivamente
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Accumulo in invertebrati terrestri

Organismi in contatto continuo con 

suolo e soluzione circolante

40



Accumulo in mammiferi ed uccelli
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Processi di degradazione abiotica
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Idrolisi
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Idrolisi
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