
Valutazione del rischio chimico 

CdL Magistrale Interateneo in

Analisi e Gestione dell’Ambiente

Università di Udine e Università di Trieste

CdL Magistrale in Chimica

Università di Trieste

Docente

Pierluigi Barbieri 

SSD Chimica dell’ambiente e dei beni culturali, CHIM/12

1



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 

2



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.
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Negli organismi acquatici si parla di bioconcentrazione si riferisce

all’assorbimento di una sostanza dal mezzo circostante, di solito acqua,

escludendo altre vie di assunzione, attraverso un meccanismo di

diffusione passiva dagli organi respiratori nell’apparato circolatorio e

di deposito nei tessuti, in maniera tale che le concentrazioni della

sostanza nei tessuti dell’organismo diventano più alte di quelle presenti

nell’ambiente circostante.



Fattori che condizionano la bioconcentrazione

Peso molecolare

Dimensioni molecolari

Carica molecolare

Speciazione

Rapporto superficie/volume

Morfologia

Biotrasformazione
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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.



Biomagnificazione

La concentrazione di una specie chimica è maggiore nell’organismo 

considerato 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 dall’intestino (gut) 

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

bioconcentrazione:

kf è la costante di uptake dal cibo (kg/kgbwd) che si può esplicitare in funzione

di Ef = efficienza di uptake dal cibo (kg/kgfood) e di f tasso di alimentazione

(kgfood/kgbw d): quindi la biomagnificazione è descrivibile come

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

7



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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Importante MA ! 

retta di regressione

poco robusta 
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I processi di degradazione

abiotica e biologica



Processi di degradazione abiotica
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Idrolisi

Reazione di un composto 

organico con acqua; 

tipicamente OH rimpiazza 

un altro gruppo 

aggiungendo un gruppo 

polare e

formando prodotti più 

solubili dei reagenti
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Parathion, Malathion

Aldicarb, Carbaryl

http://www.alanwood.net/

pesticides/summ_groups.

html



Idrolisi

Reazione di un composto 

organico con acqua 

(tipicamente OH rimpiazza 

un altro gruppo)

Quantitativo di composto 

viene  introdotto in 

soluzione a pH costante e 

se ne segue la scomparsa 

nel tempo, che ha 

andamento tipicamente 

esponenziale
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Idrolisi

Catalisi ad opera di H+ e OH-, 

Dipende da pH

kh contiene contributi di processi 

catalizzati da acidi e basi

Quantitativo di composto 

introdotto in soluzione a pH

costante e se ne segue 

scomparsa nel tempo, che 

ha andamento tipicamente 

esponenziale; riportando 

una serie di esperimenti 

per diversi valori di pH si 

ottiene il profilo delle 

costanti di idrolisi in fz del 

pH . Es: ->

Valori 

numerici  di 

ka e kb si 

ottengono 

dividendo 

kobs per i 

valori di H+ 

o OH- nelle 

diverse 

sezioni del 

profilo.  
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http://www.mhhe.com/physsci/chemistry/

carey/student/olc/graphics/carey04oc/ref

/ch20reactionsesters.html#hydrolysis
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https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jo00325a032

Tracer design for tracking thermal fronts in geothermal reservoirs

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375650512000168

https://pangea.stanford.edu/ERE/pdf/IGAstandard/SGW/2018/Gu.pdf

https://pubs.acs.org/doi/pdf/10.1021/jo00325a032
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0375650512000168
https://pangea.stanford.edu/ERE/pdf/IGAstandard/SGW/2018/Gu.pdf


Ossidazioni
Una specie con deficienza elettronica (ossidante) accetta elettroni da 

specie che viene ossidata. 

Specie ossidanti presenti in quantità apprezzabili nell’ambiente che 

possono reagire con composti organici sono

Gli ossidanti sono in genere generati da 

interazioni tra molecole e radiazione 

solare che induce stati eccitati nelle 

molecole, che reagiscono con l’ossigeno e 

direttamente o formano radicali che 

reagiscono con l’ossigeno.

Le Ossidazioni rappresentano le 

trasformazioni più comuni per composti 

organici nella troposfera e nelle acque 

superficiali 
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Ossidazioni

http://acmg.seas.harvard.edu/people/

faculty/djj/book/

http://acmg.seas.harvard.edu/publica

tions/jacobbook/bookchap11.pdf

Es. ossidazione atmosferica
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http://acmg.seas.harvard.edu/publications/jacobbook/bookchap11.pdf


Riduzioni
Elettroni sono trasferiti da un donatore (riducente) a un composto che 

viene ridotto.

Semireazioni che portano alla riduzione di un alcano sostituito

+ 2 X-

Nitroaromatici, azocomposti, alifatici e aromatici alogenati (anche PCB e PCDX) 

possono venir ridotti in condizioni ambientali opportune (anossiche o anaerobie, 

sedimenti, fanghi, suoli saturi ma anche nel tratto gastrointestinale di organismi) 
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Ci son poche informazioni sulla natura dei riducenti nelle principali 

trasformazioni riduttive che avvengono nei sistemi ambientali, ma 

seguono in genere cinetiche di pseudo primo ordine 
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Degradazioni fotochimiche
Interazione di molecole con luce solare può iniziare diversi processi fotolitci
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Degradazioni fotochimiche

Interazione di molecole con luce solare può iniziare diversi processi fotolitci

E’ necessario che la radiazione (anche UV) penetri nei sistemi acquatici ed 

atmosferici 

Il composto può assorbire un fotone, e l’energia dev’essere trasferita ad un sito 

reattivo nella molecola o trasferito a un’altra molecola e si possono avere 

trasformazioni fotochimiche.

Non tutti i fotoni assorbiti generano reazioni fotochimiche (molecole eccitate 

possono generare fluorescenza e fosforescenza, calore e trasferimento di 

energia a altre specie chimiche).

La frazione di fotoni assorbiti che genera le reazioni desiderate è detta 

Resa quantica (sempre < o = a 1):
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Degradazioni fotochimiche

Tipi di conversione fotochimica

Fotoreazione diretta, in cui la specie che reagisce assorbe direttamente fotoni

Fotolisi indiretta in cui una molecola che assorbe la radiazione elettromagnetica 

trasferisce l’eccesso di energia a una molecola accettrice e fa si che questa 

reagisca

La fotolisi diretta può essere descritta da   

Velocità di reazione fotochimica dipendono dall’intensità della radiazione, quindi la 

significatività delle fototrasformazioni cambia nello spazio e nel tempo. 

Negli ambienti acquatici il specie disciolte e particellato assorbono parte importante 

della radiazione solare. Strati profondi ricevono solo parte dello spettro della 

radiazione. Molti prodotti diversi; spesso in forma più ossidata dei genitori
24
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I processi di degradazione

abiotica e biologica



BIODEGRADAZIONE

La degradazione microbica ha un ruolo chiave nella rimozione delle sostanze 

chimiche di sintesi negli ambienti acquatici e terrestri.

Inizialmente era vista come aspetto indesiderato, associato a ridotta durata di 

prodotti dell’industria (perseguita “persistenza”)

Successivamente si è realizzato che biodegradazione troppo lenta può 

provocare accumulo nei comparti ambientali e negli organismi / 

avvelenamento primario e secondario nelle reti trofiche / compromissione 

delle risorse idriche.

Impatto estetico (plastiche, schiume)

Rischio ecologico (tensioattivi, PCB, DDT, aldrin ect.)

Pericolo per la salute umana (diossine e pesticidi nel cibo e nelle acque 

potabili)
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BIODEGRADAZIONE

• Trasformazione da prodotto genitore a altro 
composto organico è nota come 
biodegradazione “primaria” 

• Biodegradazione in ambienti aerobici -> 
prodotti finali CO2 e H2O (mineralizzazione)
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In ambienti aerobici la sopravvivenza dei 
microorganismi eterotrofi  è spesso 
condizionata dalla disponibilità di fonti di 
carbonio.

In ambienti anaerobici i processi di 
degradazione microbica sono in genere più 
lenti e possono non portare alla 
mineralizzazione. In comparti metanogeni si 
intende per mineralizzazione la conversione a 
prodotti finali con un solo atomo di carbonio

L’organizzazione dei microorganismi 
eterotrofi è caratterizzata da versatilità 
catabolica (adattamento o acclimatamento) 29



Microflore in miscela - piuttosto che monocolture - degradano 
i chemicals

L’adattamento è un cambiamento nella comunità 
microbiologica eterotrofa che realizza cambiamenti 
metabolici (es. induzione enzimatica, cambiamenti di 
popolazione, trasferimento genetico, mutazione) e 
aumenta la velocità di biodegradazione di una specie 
chimica come risultato di una precedente esposizione al 
composto. L’apparato enzimatico consiste in enzimi 
coinvolti in cicli metabolici fondamentali (es. idrolisi) e 
enzimi adattivi o indotti. Questi enzimi consentono di 
batteri di usare composti organici (substrati) non adatti per 
l’uso immediato.

Fattori ambientali: aerobicità (sedimenti e suoli) è 
condizionata da rapporto tra velocità di consumo 
microbiologico di O2 e velocità di diffusione O2
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• Batteri aerobi usano O2 sia come reagente 
per l’ossidazione dei composti organici che 
come accettore terminale degli elettroni 
(serve per la dissimilazione : conversione 
del composto organico - come sorgente 
energetica - in CO2). 

• Batteri anaerobi facoltativi usano l’O2 ma 
hanno la possibilità di usare un altro 
accettore di elettroni se l’ambiente diviene 
anaerobico (es. batteri denitrificanti e 
solforiduttori)

• Batteri anaerobi obbligati : per essi O2 è 
tossico 31



• Energia guadagnata da batteri con ossidazione di un atomo di C per 
diversi elettron accettori è molto diversa-> diversa velocità di 
degradazione

• Se biodegradazione di specie chimiche di sintesi non sufficiente per 

generare crescita batterica si può avere cometabolismo
32



Biodegradazione aerobica e pathways metabolici

Chemicals come nutrienti per batteri  con varietà di meccanismi 

biochimici. 

Per reazioni senza e con nitrificazione si ha:

Se sostanza è completamente mineralizzata, sono calcolabili 

richiesta di ossigeno teorica ThOD e 

produzione di diossido di carbonio teorica ThCO2
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Pathways di degradazione 

microbica
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http://eawag-bbd.ethz.ch/

https://www.genome.jp/kegg/pathway.html



Biodegradazione aerobica

• Ossidazione omega (metile terminale         

-> alcol -> acido carbossilico , richiede 

ossigenasi)

• Ossidazione beta a un doppio legame di 

un acido grasso

• Ossidazione aromatica
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Ossidazione omega

https://www.youtube.com/watch?v=2sJdYU8MI4I



Tio-estere

Prodotto insaturo

Beta idrossi-

derivato

Beta cheto-

derivato
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Ossidazione beta 



Environmental Biotechnology: Concepts and Applications

a cura di Hans-Joachim Jördening,Josef Winter
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Ossidazione aromatica

Alcol benzilico

Aldeide benzilica

Acido benzoico



Rilevanti per dealogenazione riduttiva nei sedimenti

MTBE biodegrada più favorevolmente in condizioni anaerobiche che aerobiche

Dealogenazione riduttiva

Esistono protocolli OECD per valutare la biodegradabilità in ambiente metanogeno

Degradazioni anaerobiche

Assenza di O2 quale accettore terminale di elettroni

Ambienti con riduzione di Nitrati, di Ferro (FeIII), di Manganese (Mn IV), 

di Solfati e perfino CO2

Nella metanogenesi si ha mineralizzazione con conversione in prodotti 

che contengono un atomo di carbonio
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Una molecola persistente:
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