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TEMA 4.3: Inquinanti Organici Ppersistenti (POP)
UNITA 7. - Diossine e furani (PCDD/PCDF)

INTRODUZIONE

Dibenzo-p-diossine policlorurate e dibenzofurani policlorurati (PCDD/PCDF) sono
un gruppo di composti organici pericolosi, emessi principalmente da fonti
antropogeniche, che hanno effetti negativi sulla salute umana. PCDD/PCDF
(diossine/furani), non sono prodotti commercialmente, sono sottoprodotti derivanti
dalla produzione di altri prodotti chimici e non sono noti. Non sono mai stati prodotti
intenzionalmente (tranne che per le sostanze pure utilizzate come riferimenti nella
ricerca analitica/tossicologica e non hanno mai avuto alcuna altra applicazione utile).
Le diossine/furani si formano come sottoprodotti indesiderati in molti processi
industriali e di combustione. formata nell'ambiente, da incendi boschivi/eruzioni
vulcaniche, e anche da processi enzimaticamente catalizzati.La formazione naturale &
generalmente di minore importanza, rispetto alla formazione antropogenica. Le
diossine/furani possono essere rilasciati nell'ambiente attraverso la produzione di
pesticidi e altri composti organici clorurati.

Le diossine/furani sono legati alle reazioni di incenerimento e alla sintesi e all'uso
di una varieta di prodotti chimici. | furani sono i principali contaminanti dei PCB. Sono
state rilevate diossine/furani nelle emissioni dell'incenerimento di carbone, torba,
legno trattati con PCP, rifiuti ospedalieri, rifiuti urbani, rifiuti di pesticidi, rifiuti
pericolosi, ecc. Fumo di sigaretta, alcuni sistemi di riscaldamento e gli scarichi dei
veicoli che utilizzano benzine al piombo/senza piombo, nonché i carburanti diesel,
producono anche piccole quantita di diossine/furani (EPA, 2013, Dopico et. Al., 2015).
Le fonti primarie di contaminazione ambientale con diossine/furani in passato erano la
produzione e |'uso di prodotti chimici organici contenenti cloro, pesticidi, i processi ad
alta temperatura come quelli dell'industria metallurgica, dell'incenerimento dei rifiuti,
del riscaldamento domestico e di altri processi di produzione di energia. | fattori
favorevoli alla formazione di diossine/furani sono alte temperature, ambienti alcalini,
presenza di luce ultravioletta e radicali nel processo chimico (Fiedler, 2007). Una delle
principali fonti di diossine/furani era la produzione di pentaclorofenolo e il processo di
sbiancatura nell'industria della cellulosa e della carta. Oggigiorno, i cambiamenti nei
processi industriali hanno determinato una riduzione della concentrazione di
diossine/furani nei prodotti. Mentre in passato l'industria chimica e l'industria della
carta e della cellulosa erano le principali fonti di formazione di diossine e furani e di
molti siti contaminati, I'attuale inquinamento da diossine/furani & correlato ai processi
termici (Booth et al.,, 2013). Diossine/furani si trovano anche in residui solidi di
gualsiasi processo di combustione come ceneri pesanti, scorie e ceneri volatili. Con la
tecnologia avanzata e il migliore trattamento esaustivo delle ceneri e delle scorie, le
concentrazioni di diossine/furani nell'ambiente sono diminuite. Poiché la formazione
di diossine/furani dipende da fonti antropogeniche, lo sviluppo dell'industria chimica
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tra il 1920 e il 1970 ha determinato I'aumento delle emissioni di diossine/furani e dei
livelli di concentrazione nell'aria, nel suolo e nell'acqua correlata all'ignoranza degli
effetti negativi di questi composti nella vita degli organismi (Hites, 2010). La mancanza
di controllo e le procedure di emergenza negli impianti industriali del tempo sono state
associate a incidenti in diverse parti del mondo con effetti ambientali catastrofici
(Seveso, Italia), diossine/furani sono presenti anche nei conflitti armati (gas agente
Orange nella guerra del Vietnam ). Dopo il 1970, a causa di una legislazione pilu severa
e l'introduzione di tecnologie industriali verdi piu efficienti, & stata registrata una
riduzione dei livelli di emissione e contaminazione di diossine e furani da fonti
industriali (Kulkarni et al., 2008). Attualmente, il principale meccanismo nella
formazione di diossine e furani & considerato "sintesi de novo", che consiste nella
scomposizione ossidativa e nella trasformazione di polimeri/strutture di carbonio
macromolecolare in composti aromatici. Le diossine/furani risultanti dalla sintesi de
novo rimangono parzialmente nella fase solida e I'altra parte si desore nella fase
gassosa e e trasportata dal flusso di gas di scarico. Al giorno d'oggi, le emissioni da
fonti non industriali (come il riscaldamento residenziale e la combustione di rifiuti
domestici), rimaste pil o meno costanti, rappresentano la principale fonte di
proliferazione di diossine/furani (Booth et al., 2013, Dopico et al., 2015).

La produzione annuale di diossina/furani & di 17.226 kg. Consideramdo la
velocita di emissione annua complessiva di diossine nell'atmosfera, rimangono solo 9
kg (3%) nell'aria, il resto (57%) & depositato nelle aree terrestri (163 kg) e il rimanente
(40%), (354 kg/anno) viene assorbito dalle acque oceaniche (Morales et al., 2014).

Il continente europeo & uno dei principali produttori di diossina in tutto il
mondo. Le emissioni provengono sia da attivita industriali che da processi di
combustione non industriale, e la concentrazione ambientale varia a seconda del
clima, delle attivita residenziali e del grado di sviluppo e della consapevolezza sociale
degli abitanti dei rispettivi paesi (Dopico et al., 2015). Diossine/furani e composti
correlati vengono solitamente rilasciati a concentrazioni relativamente basse (ad
esempio, parti per trilione o parti per quadrilione), ma poiché sono molto persistenti,
rimangono nell'ambiente e possono accumularsi nei tessuti degli animali (EPA, 2013).

STRUTTURA CHIMICA DI DIOSSINE E FURANI

Diossine/furani sono un gruppo di idrocarburi aromatici, con proprieta chimiche
e fisiche simili, formati da una struttura a triplo anello di due anelli benzenici
interconnessi da un terzo anello ossigenato. A seconda della loro configurazione
strutturale, in particolare delle posizioni in cui possono essere attaccati gli atomi di
cloro, si possono formare diverse forme e congeneri di diossine/furani. Teoricamente,
sono possibili 75 diossine e 135 congeneri di furani, le cui proprieta fisiche e chimiche

sono determinate dal numero di atomi di cloro e dalla loro posizione sul nucleo
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molecolare. La tossicologia delle diossine/furani & controllata dalla presenza di atomi
di cloro nelle posizioni 2, 3, 7 e 8 dei diversi congeneri. Ci sono 7 diossine e 10 furani
con lo schema del composto 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-diossina (TCDD), il congenere
piu tossico e importante di tutte le classi diossina-simili, con un fattore di equivalenza
tossico (TEF) di 1,0 (WHO, 2010) classificato come cancerogeno del gruppo 1 dalla IARC
(Agenzia internazionale per la ricerca sul cancro). Tutti i PCDD 2,3,7,8 sostituiti (senza
sostituzione del cloro nelle posizioni orto) mostrano lo stesso tipo di attivita biologica e
tossica. Gli equivalenti tossici (TEQ) sono usati per descrivere la tossicita di 16 altre
forme rispetto al 2,3,7,8-TCDD. Le differenze tra I'attivita tossica dei congenere non

sono superiori al 28%. (EPA Dioxine, 2013).

Formule di Diossine e Furani

H H H H
cl 0 Cl cl Cl
cl 0 Cl Cl 0 Cl
H H H H
2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF

PROPRIETa DI DIOSSINE E FURANI

Diossine/furani sono insolubili in acqua, lipofili e molto persistenti. Poiché le proprieta
chimiche di ciascuno degli isomeri non sono state chiarite, la discussione riguardante le
loro proprieta deve tener conto della correlazione con il numero di atomi di cloro
presenti nella molecola. Nella Tabella 1 sono presentate le proprieta di alcune diossine

e furani.
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Tabella 1. Proprieta fisico-chimiche per alcune diossine e furani.

TEF |P.Pa S mg/m’| logKow |H (Pa]log Koa
(ng/L) m®/ mol)

1-CDD 0 0.075 417 4.75 6.288 7.34
2,3,7,8- 1 1.18x 10 * | 0.0193 6.80 3.337 9.67
TCDD

OCDD 0.001 |9.53x10’ 0.000074 | 8.20 0.684 11.8
2,8-CDF 0 1.46 x 10° | 14.5 5.44 6.377 8.03
2,3,4,7,8- |05 1.72 x10™ 0.236 6.5 0.505 10.2
PCDF

OCDF 0.001 | 1.01x10" 0.00116 8.00 0.191 12.1

Pressione del liquido sottoraffreddato (pL), solubilita in acqua (S), coefficiente di
ripartizione ottanolo/acqua (Kow), costante di Henry (H), coefficiente di ripartizione
ottanolo/aria (Koa. Da Mackay e altri 1991. determinato a 25 °C.

Diossine/furani sono caratterizzati dalla loro lipofilia, semi-volatilita e resistenza alla
degradazione chimica e biochimica. La fotodegradazione di diossine/furani legati alle
particelle nell'aria e risultata trascurabile e li predispone a una lunga persistenza
ambientale e a un trasporto a lungo raggio (LRT). Sono anche in grado di
bioconcentrare e biomagnificare in condizioni ambientali tipiche e potenzialmente di
raggiungere concentrazioni tossiche (WHO, 2010). Il PCCD tetra-octa ha pressioni di
vapore piu basse rispetto ai PCB e pertanto non e previsto che subiscano LRT nella
stessa misura, ma ci sono prove di deposizione nei terreni e nei sedimenti artici
(AMAP, 2014). La tossicita di diossine/furani puo essere espressa in diverse forme (N-
TEQ, I-TEQ e WHO-TEQ) in base ai fattori di tossicita equivalente (TEF) utilizzati per la
loro stima (EPA, 2013). Al fine di confrontare la tossicita delle miscele di
diossine/furani, i fattori di tossicita equivalente internazionale (TEF) sono stati
assegnati a singole diossine/furani, sulla base di un confronto della tossicita con
2,3,7,8-tetra-clorodibenzodiossina (2,3,7,8-TCDD), che e stato dimostrato essere
tossico un decimo come 2,3,7,8-TCDD nei test sugli animali, avendo TEF 0,1. | TEF sono
considerati degli strumenti di gestione del rischio e in realta tendono a sovrastimare la
tossicita delle miscele. Diossine/furani vengono solitamente rilasciati in concentrazioni
relativamente basse (ad esempio, parti per trilione o parti per quadrilione), ma poiché
sono molto persistenti, rimangono nell'ambiente e possono accumularsi nei tessuti
degli animali (Dopico et al., 2015) .

PERSISTENZA DI DIOSSINE/FURANI IN ARIA; ACQUA, SUOLO
E SEDIMENTI
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Le concentrazioni di diossine/furani nell'acqua potabile e nelle acque superficiali
sono molto basse, perché sono poco solubili in acqua. La bassa pressione di vapore, la
bassa solubilita in acqua e la forte capacita di aderire al particolato assicurano
I'immobilita di diossine/furani nei terreni e nei sedimenti e accumulo nei tessuti
contenenti grassi (EPA, 2013). Le diossine/furani vengono trasferite e immesse
nell'ambiente da "fonti primarie" (formate in processi industriali o di combustione).
Diossine/furani sono gia presenti nell'ambiente da "fonti secondarie" (serbatoi
nell’ambiente), o come prodotti chimici in discariche, terreni contaminati e sedimenti
(Fiedler, 2007, Dopico et. Al., 2015).

A causa della loro natura persistente e lipofilia, una volta che diossine/furani
entrano nell'ambiente e negli organismi viventi, rimarranno per un tempo molto lungo,
come molti altri composti aromatici alogenati (Booth et al., 2013). L'adsorbimento di
diossine/furani al carbonio organico nei suoli e nelle particelle dei sedimenti determina
la loro mobilitazione, mediante lisciviazione, in strati piu profondi di suolo e acqua
freatica o di deflusso, dal suolo superficiale, nell'ambiente. Durante la degradazione
fotochimica, I'emivita di diossine/furani nel suolo & di 10-12 anni. Le diossine/furani
altamente clorurati sono piu resistenti al degrado rispetto a quelli con pochi atomi di
cloro.

L'aria € un compartimento significativo per la distribuzione ambientale di
diossine/furani che possono essere legati alle particelle, mentre il resto sara in fase
gassosa e puo essere soggetto a LRT fino a migliaia di chilometri. Monitorare le
concentrazioni di aria ambiente rappresenta un'importante fonte di informazioni
sull'evoluzione degli inquinanti, posizione, variabili meteorologiche, meccanismi di
trasporto, deposizione, dispersione (EPA, 2013; Gunes, 2014). La concentrazione di
diossine/furani nell'aria ambiente € maggiore durante i mesi invernali (AMAP, 2014).

Nella fase di particolato, questi processi sono di minore importanza e l'intervallo
di trasporto della fase particellare dipendera principalmente dalla dimensione delle
particelle. Le diossine/furani sono estremamente resistenti all'ossidazione chimica e
all'idrolisi e questi processi non sono significativi nell'ambiente acquatico.

La fotodegradazione e la trasformazione microbica sono le vie di degrado piu
importanti nelle acque superficiali e nei sedimenti (Onofrio et al., 2011). Per la frazione
di diossine/furani che viene depositata o assorbita nei terreni e nelle acque, i livelli di
concentrazione piu bassi si trovano nell'Antartide e nell'Oceania, mentre |'Europa
presenta le concentrazioni piu elevate nei terreni. D'altra parte, il nord dell'Oceano
Pacifico e il Mar Mediterraneo mostrano i piu alti livelli di diossina nell'acqua (Booth et
al., 2013).

BIOACCUMULO DI DIOSSINE E FURANI

| rilasci di diossine/furani nell'aria, da incenerimento inadeguato, e da siti
contenenti rifiuti, da suolo contaminato e sedimenti acquatici, determinano il loro
bioaccumulo e la bioconcentrazione attraverso le catene alimentari. Le diossine/furani
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e i congeneri pilu altamente clorurati con posizioni specifiche di clorazione, persistono
piu a lungo nell'ambiente e mostrano una maggiore bioaccumulazione (Booth et al.,
2013). Le diossine/furani hanno una bassa solubilita in acqua e una elevata solubilita
nei grassi, che pud portare a concentrazioni piu elevate negli alimenti grassi, come i
latticini, alcuni pesci, carne e molluschi. La maggior parte dell'esposizione umana
avviene attraverso l'ingestione di alimenti contaminati, e questi composti persistono
nel tessuto adiposo, con emivite nell'uomo oltre i 7 anni (WHO, 2010; EPA, 2013).

Le proprieta fisico-chimiche delle diossine/furani e dei loro metaboliti
consentono a questi composti di essere facilmente assorbiti dagli organismi viventi. |
tassi di accumulo negli organismi viventi variano a seconda della specie, della durata
dell'esposizione, della concentrazione di diossine/furani e delle condizioni ambientali.
L'alta ritenzione di diossine/furani e dei loro metaboliti, implica che gli effetti tossici
possono verificarsi negli organismi spazialmente e temporalmente lontani dal rilascio
originale (Ding et al., 2013), I'emivita negli animali € di circa 1 anno nelle scimmie e 7-
10 anni negli umani. | livelli di diossina nelle uova di uccelli, espressi come TEQ, sono
diminuiti da 3,3 ng/g di lipidi a circa 1 ng/g tra il 1969 e il 1990, la stessa tendenza
osservata per i pesci da allevamento.

ESPOSIZIONE A DIOSSINE E FURANI

Attualmente, la principale fonte di esposizione a diossine/furani nell'ambiente
pil ampio sembra essere la ridistribuzione di composti precedentemente introdotti.
Diossine/furani si trovano oggi in quasi tutti i compartimenti dell'ecosistema globale,
almeno in tracce. Sono presenti nel suolo, nei sedimenti e nell'aria. Escludendo
esposizioni professionali o accidentali, la maggior parte dell'esposizione umana di
fondo a diossine/furani avviene attraverso la dieta con alimenti di origine animale che
sono la fonte principale, poiché sono persistenti nell'ambiente e si accumulano nel
grasso animale (Dopico et al., 2015). L'esposizione umana passata e presente a
diossine/furani deriva principalmente dal loro trasferimento lungo il percorso:
emissioni atmosferiche - aria > deposizione - catena alimentare terrestre/acquatica
- dieta umana. | dati delle indagini sugli alimenti nei paesi industrializzati indicano un
consumo giornaliero di diossine/furani di 50-200 pg per anno per un adulto di 60 kg
(WHO, 2010).

Studi recenti di paesi che hanno iniziato ad attuare misure per ridurre le
emissioni di diossine/furani mostrano la diminuzione dei livelli di diossine/furani negli
alimenti e, di conseguenza, un apporto alimentare inferiore di questi composti negli
ultimi 10 anni. Il livello di diossine/furani si accumula tessuto umano adiposo, riflette la
storia dell’assunzione (Srogi, 2006). Il latte materno rappresenta la matrice pilu utile
per valutare le variazioni temporali di diossine/furani e altri POP. | fattori che
influenzano il contenuto di diossine/furani del latte materno umano sono I'eta della
madre, la durata dell'allattamento al seno e il contenuto di grassi del latte. Studi
provenienti da 21 paesi hanno stabilito che la popolazione e principalmente esposta a
diossine/furani attraverso alimenti grassi di origine animale, carne, alcuni pesci e
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prodotti a base di latticini e molluschi. Nel corpo, diossine/furani si accumulano nei
tessuti grassi e vengono rilasciati lentamente. L'allattamento o la perdita di peso
aumenta il rilascio delle sostanze nel sangue. Diossine/furani possono attraversare la
placenta dalla madre al feto e vengono escreti nel latte materno, determinando le
concentrazioni nel latte umano generalmente piu elevate rispetto al latte vaccino o ad
altri alimenti per l'infanzia. Di conseguenza, i bambini allattati al seno subiscono una
maggiore esposizione alimentare rispetto a quelli che non sono allattati al seno, in
particolare per i bambini delle donne la cui dieta e basata su pesci provenienti da fiumi
e laghi altamente contaminati (come i Grandi Laghi e il Mar Baltico). Le concentrazioni
di diossina/furani nel latte umano sono diminuite significativamente nei paesi che
hanno adottato misure contro queste sostanze (EPA, 2013, WHO, 2010).

EFFETTI SULLA SALUTE UMANA

Il principale rischio di diossine/furani per la salute umana e che possono alterare
lo sviluppo di molte cellule e possono essere la causa di malattie come il cancro, Ia
distruzione del sistema endocrino o problemi di sviluppo e riproduzione (Srogi, 2008;
Booth et al., 2013).

L'esposizione a breve termine ad alti livelli di diossine/furani in ambienti
lavorativi o in seguito ad incidenti industriali pud causare lesioni cutanee, note come
cloracne, che & persistente.

L'esposizione ambientale a pil lungo termine causa immunotossicita, effetti
sullo sviluppo e sullo sviluppo neurologico e effetti sulla tiroide e sugli ormoni steroidei
e sulla funzione riproduttiva. Lo stadio di vita piu sensibile & considerato il feto o il
neonato. Studi epidemiologici su animali e ambienti di lavoro indicano cancerogenicita
umana in piu siti. L'Agenzia internazionale per la ricerca sul cancro (IARC) ha
classificato diossine/furani nel gruppo 1 (cancerogeno per l'uomo) e alcune altre
diossine nel gruppo 3 (non classificabili per quanto riguarda la loro cancerogenicita per
I'uomo) IARC ha recentemente classificato 2,3,4,7, 8-pentaclorodibenzofurano e 3,3 ',
4,4', 5-pentaclorobifenile nel gruppo 1. Molti paesi e organizzazioni intergovernative
hanno preso misure per prevenire la formazione e il rilascio di diossine/furani, hanno
anche interdetto/limitato la produzione, l'uso, la manipolazione, il trasporto e lo
smaltimento di diossine/furani. Il risultato di rilascio di diossine/furani nell'ambiente &
diminuito in molti paesi sviluppati. Tuttavia, analisi di alimenti e latte materno
mostrano che sono ancora presenti, ma in livelli inferiori a quelli misurati negli anni '60
e '70 (EPA, 2013, WHO, 2010).
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