o

c.n.r. istituto di ricerca sulle acque

NMetodifanialitic

pEralclacque

notiziario

ISSN: 0392-1425

ARCHIVIO PLBBLICAZIONI
Anno4-N.1 Gennaio-Marzo 1984

— La protezione dell’'ambiente idrico al livello delle Comunita Europee (T. La Noce)

— Stato di avanzamento della proposta CEE sui microinquinanti organici nell’ambiente ac-
quatico (Cost 64/bis) (T. La Noce e A. Liberatori)

—  Cloro organico (parametro cumulativo di qualita delle acque): sua importanza e tecniche
di determinazione (F. Gemiti)

— Indice generale del manuale sui «Metodi analiticl per le acquens

— Indice generale del manuale sul «Metodi di analisi per acque di mares

— Ambient water protection in the European Communities (T. La Noce)

— Status of implementation of EEC proposal on organic micropollutants in aquatic envi-
ronment (T. La Noce and A. Liberatori) '

— Organic chlorine (cumulative parameter for water quality): its importance and techni-
gues of determination (F. Gemiti)

—  «Mefodi analitici per le acque» (Handbook for Water Analysis). General Index.
—  «Metodi di analisi per acque di mare» (Handbook for Seawater Analysis). General Index.

Motiziario di informazioni scientifico-tecniche dell'lstituto di Ricerca sulle Acque del C.N.R.
Direzione e Redazione: Istituto di Ricerca sulle Acque. Via Reno, 1 - 00198 Roma - Tel. 06/841451 - Telex IRSAI 614588
Comitato di Red e: Luigi Campanella, Tullio La Noce, Alfredo Liberatori

Segreteria di Redazione: Mario Barboni, Giuliana De Giovanni, Ornella Malaguti - Grafico: Piero Fusco




La riproduzione ¢ autorizzata a condizione che venga citatata la fonte:
C.N.R. - ISTITUTO DI RICERCA SULLE ACQUE - ROMA

Con gquesto Notiziario trimestrale ITstituto di Ricerca sulle Acque del CNR intende dare un contributo alla divul-
gazione ed al trasferimento dei risultati di studi relativi all ammodernamento ed aggiornamento dei metodi ufficiali di
analisi degli inquinanti nelle acque, con riferimento allo sviluppo di nuove tecniche analitiche, alla determinazione di
muovi indici, alla definizione ed ai rimedi per nuove interferenze. In tal senso il Notiziario si rivolge ai laboratori di
analisi e controllo pubblici e privati ed ai centri di ricerca specializzati nel settori dell'analisi delle acque ai quali inten-
de fornire un utile strumento di lavoro,

NORME REDAZIONALI

1. Il Notiziario accoglie lavori originali, contributi e comunicazioni a carattere sperimentale e applicativo, reviews e informazioni su
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LA PROTEZIONE DELL'AMBIENTE IDRICO AL LIVELLO DELLE COMUNITA’' EUROPEE

T. La Noce
Istituto di Ricerca sulle Acque - CNR (Roma)

Riassunto

Dopo una breve rassegna delle principali funzioni e competenze degli organi istituzionali delle Co-
muniti Europee, viene illustrata, in maniera concisa e sostanziale, 'azione della Comunita in materia am-
bientale e vengono riportate, in un quadro sinottico, le principali direttive adottate dal Consiglio della
Comunitd Economica Europea per la protezione ed il controllo della qualita delle acque.

Summary

After a brief review of the main functions of EEC institutional organisms, EEC’s actions on the envi-
ronment are described.

The main directives adopted by the EEC Council for the control and protection of water quality are
reported in a synoptic table.

1. Cenni sul funzionamento delle istituzioni delle Comunitd Europee

Con il trattato di Parigi del 1952 veniva avviata la prima Comuniti Europea del Carbone e dell’Ac-
ciaio (CECA), con quello di Roma del 1958 venivano create altre due comunita: la Comunita Economica
Europea (CEE) e la Comunita Europea dell’Energia Atomica (Euratom]).

Gli organi istituzionali principali, come si pud constatare nello schema della Tab. 1, sono rappresen-
tati da:

Organo proponente ed eseeutivo: Commissione

Organo decisionale (legislativo): Consiglio

Organo di controllo: Parlamento

Organo di consulenza: Comitato Economico e Sociale (CES)

Organo di giustizia: Corte di Giustizia

Tale sistema nel tempo & stato integrato da altri organi secondari, non previsti dai trattati, general-
mente creati come Comitati Consultivi della Commissione e/o del Consiglio che di volta in volta inter-
vengono nella fase preparatoria, decisionale ed esecutiva.

Prima di passare a dare alcune notizie sul funzionamento dei suddetti organi occorre ricordare che
dal 1967 (trattato di fusione) per le 3 comunité esiste un'unica Commissione ed un unico Consiglio.

Questa fusione rappresenta la prima tappa di un cammino che si prefigge di arrivare ad un'unica
Comunitd Europea, da sancire mediante un trattato che sostituira quelli di Parigi e Roma.

Alle Comunit aderiscono attualmente dieci Stati membri. A tale composizione si & arrivati per gradi



successivi: ai sei Stati membri iniziali (Italia, Germania, Francia, Olanda, Belgio e Lussemburgo), nel gen-
naio del 1973 hanno aderito altri 3 5tati (Regno Unito, Irlanda e Danimarca) ed infine nel gennaio del
1981 & entrata a far parte della Comunita la Grecia.

Tab. 1 - 1l quadro istituzionale.

controllo
CORTE DI GIUSTIZIA
e PARLAMENTO
¥ 2 +
proposta
decisione CONSIGLIO - 4= COMMISSIONE ed
ESecuzIone

1 CES " T

consulenza

1.1 Commissione

La Commissione & costituita da 14 membri, designati di comune accordo dagli Stati membri. Gli Sta-
ti pilt grossi (Italia, Germania, Francia e Regno Unito) sono rappresentati da 2 membri, gli altri da 1
membro.

Per la durata del mandato la Commissione agisce in piena indipendenza sia dai Governi che dal Con-
siglio. Quest’ultimo non pud por fine al mandato, solo il Parlamento, votando su una mozione di censu-
ra, pud provocare automaticamente le dimissioni della Commissione. La Commissione & l'organo che
prepara le proposte che vengono perfezionate e definite dal Consiglio. Spetta infine alla Commissione la
responsabilita del controllo della corretta applicazione delle direttive e dei regolamenti emanati dal Con-
siglio.

La Commissione si articola a sua volta in varie Direzioni generali, Servizi e Comitati consultivi.

1.2 Consiglio

1l Consiglio, organo legislativo, & costituito da rappresentanti (Ministri) dei Governi degli Stati mem-
bri. La composizione del Consiglio pud variare a seconda dei temi trattati.

Naturalmente il Ministro degli Affari esteri & considerato il «principale» rappresentante. Di volta in
volta, a seconda degli argomenti da trattare, altri Ministri (dell'agricoltura, dei trasporti, delle finanze,
dell'industria, dell’ecologia, della ricerca scientifica e tecnologica, etc.) prendono parte alle riunioni o da
soli o accompagnando il Ministro degli esteri.

Almeno 3 volte all'anno si riuniscono 1 Capi di Governo (dette riunioni rappresentano le cosiddette
sessioni del «Consiglio Europeos).

La presidenza del Consiglio & esercitata — a rotazione — da ciascun membro del Consiglio per un
periodo di sei mesi.

Per la formazione delle maggioranze qualificate 1 vari Stati membri a seconda della loro consistenza
dispongono dei seguenti voti.

10 voti ciascuno: (Germania, Francia, Italia ¢ Regno Unito)

5 voti ciascuno: (Belgio, Paesi Bassi e Grecia)



3 voti ciascuno: Danimarca e Irlanda
2 voti: Lussemburgo
La maggioranza qualificata & di 45 voti su 63 .
Il Consiglio & assistito da un Comitato di rappresentanti permanenti (COREPER) e numerosi gruppi
di esperti. Il COREPER (ambasciatori e/o delegati) fin dal 1958, per la CEE e la CECA, ha svolto un
ruolo importante per il funzionamento e 'applicazione dei tractati.

1.3 Parlamento

I parlamentari vengono eletti nei propri Paesi di appartenenza. Alla composizione attuale del Parla-
mento, costituito da 434 parlamentari, gli Stati membri contribuiscono nel seguente modo:

— 81 membri ciascuno: Germania, Francia, Italia e Regno Unito

— 25 membri: Paesi Bassi

— 24 membri ciascuno: Belgio e Grecia

— 16 membri: Danimarca

— 15 membri: Irlanda

— 6 membri: Lussemburgo

Il Parlamento, organo consultivo, & interpellato per esprimere il proprio parere sulle proposte del
Consiglio, inizialmente predisposte dalla Commissione,

1.4 Comitato Economico e Sociale (CES)

Le due Comunita (CEE ed Euratom), prima di assumere determinati impegni (adozione di direttive,
etc.) si avvalgono dell’assistenza di questo Comitato. In particolare il Comitato, come organo consultivo,
fa conoscere i punti di vista collettivi delle categorie della vita economica e sociale.

Esso ¢ costituito da membri provenienti da 3 settori: a) datori di lavoro; b) lavoratori; c) altre cate-
gorie (Confcommercio, Confindustria, Confagricoltura, Unione dei Consumatori, Unione dei Commer-
ciant, etc.).

Il CES predispone inoltre vari pareri ¢ studi anche su propria iniziativa.

Va precisato infine che la consultazione di questo organo ¢ obbligatoria, soprartutto da parte del
Consiglio, prima della adozione di norme prescrittive (decisioni, direttive etc. ).

1.5 Corte di giustizia

E costituita da 11 magistrati (uno per Stato Membro, pit il Presidente), designati dai vari Governi di
comune accordo con gli altri Stati membri. I Magistrati durano in carica 6 anni. La Corte di giustizia assi-
cura il rispetto del diritto nella arruazione delle disposizioni previste dai trattati summenzionati. Nell'eser-
cizio delle sue funzioni la Corte & assistita da cinque avvocati.

2. L'azione delle Comunita in materia ambientale

Nella definizione e nell'organizzazione dello sviluppo economico delle Comunita, 'ambiente rappre-
senta una componente importante in quanto la sua protezione comporta la conservazione ed il migliora-
mento della qualitd delle risorse naturali e delle condizioni di vita.



Altri motivi, che hanno indotto la Comunitd ad occuparsi dell'ambiente al fine di garantire il buon
funzionamento del mercato comune, riguardano la necessiti di evitare distorsioni nelle condizioni di con-
correnza nei vari Stati membri a seguito dell’applicazione di disposizioni e regolamenti difformi ¢ con-
trapposti.

Del resto il trattato che istituisce la Comunita Economica Europea all’art. 100 prevede che azioni
vengano intraprese, anche in questo settore, per il ravvicinamento delle legislazioni.

In un memorandum del 1971, la Commissione esponeva le necessita sopraindicate al Consiglio. Tale
iniziativa, confortata dai pareri favorevoli degli Stati membri e dalle dichiarazioni incoraggianti del verti-
ce di Parigi del 1972, induceva il Consiglio ad adottare, nel novembre del 1973, una politica ed un pro-
gramma d'azione della Comunita in materia ambientale.

Tale politica e detto programma sono stati poi confermati ed aggiornati nel 1977, mentre un terzo
programma & attualmente in fase di elaborazione.

Alla nozione di ambiente la Comunita ha dato, sin dall'inizio, un duplice contenuto, piuttosto am-
pio:

— l'uno riguardante l'insieme delle risorse naturali {ambiente naturale, territorio, energia, materie
prime} danneggiate o sovrasfruttate a causa dello sviluppo economico e sociale;

— l'altro relativo alla qualita della vita, decisamente influenzata dal trattamento imposto alle risorse
naturali.

Attraverso la politica dell’ambiente, che deve contribuire ad uno sviluppo economico armonioso, la
Comunita si prefigge di perseguire un duplice obiettivo (*):

— da un lato, assicurare una corretta gestione delle risorse naturali, beni economici di importanza
crescente e beni comuni all'umanitd presente e futura;

— dallaltro, introdurre preoccupazioni qualitative nella progettazione e nell’organizzazione dello
sviluppo economico e sociale,

Il programma ambientale & basato su un certo numero di principi, di cui i pilt importanti sono:

— il principio della prevenzione che consiste nell'evitare sin dall'inizio inquinamenti ed altre pertur-
bazioni ambientali, anziché combattere successivamente gli effetti, La politica preventiva infarti & piil ra-
zionale e meno costosa di quella curativa (la proposta di direttiva sull'impatto ambientale & un esempio di
applicazione di tale principio);

— il principio «chi inquina paga», che pone a carico dell'inquinatore la riparazione dei danni che ha
causato all’ambiente, in altre parole il costo del disinquinamento deve essere incorporato nel prezzo del
prodotto inquinante, in modo che siano il produttore ed il consumatore a pagare il danno, eventualmente
arrecato, e non la collettiviti;

— il principio secondo il quale le azioni ecologiche, sia di carattere preventivo che curativo, per aver
maggior efficacia, devono essere compiute al livello geografico pili appropriato (locale, regionale, nazio-
nale o comunitario). Per quest'ultimo principio la Comunita si impegneri solo quando I'azione condotta
sul piano nazionale debba rientrare in un contesto pii ampio per essere pienamente efficace o quando
presenti un interesse comune (protezione delle acque, ad esempio) o quando infine I'adozione di misure
nazionali differenti possa essere causa di sensibili perturbazioni economiche e sociali.

Rientrando nel tema pil specifico della riduzione dell'inquinamento idrico e delle perturbazioni am-
bientali conseguenti, I'azione della comunita & stata concentrata su sei settori prioritari:

— definizione degli obiettivi di qualitd per le acque dolci e marine;

— protezione dell'ambiente idrico dall'inquinamento provocato dalle sostanze pericolose;

— difesa del mare dall'inquinamento da idrocarburi;

— sorveglianza e controllo della qualitd delle acque;

— azioni specifiche riguardanti determinati settori industriali;

— attivitd nel quadro delle convenzioni e delle organizzazioni internazionali,

[*) Commissione delle Comunitd Europee, «Stato di avanzamento e valurazione dei lavori intrapresi per I'attuazione del program-
ma d'azione in materia ambicntalen, COM (80} 222 def. {Bruxelles, 7 maggio 1980,



Mell'espletare queste azioni & stato osservato 'obiettivo generale di ridurre o eliminare I'inquinamen-
to per quanto possibile alla fonte.

Inoltre le direttive e le decisioni sono state impostate tenendo conto ad un tempo della natura degli inqui-
nanti e dell’'ambiente nel quale vengono immessi.

Come ¢ possibile constatare nelle principali direttive, che sono state adottate in questo settore e di cui
si riferisce succintamente nel seguito (Punto 3), la Comunita, per soddisfare esigenze diverse, & stata co-
stretta a seguire impostazioni metodologiche diverse e ad attuare misure differenziate in funzione della
natura specifica degli inquinanti considerati.

3. Principali direttive adottate dalla CEE per la protezione ed il controllo della qualita delle acque

In sede di premessa ricordiamo che i principali strumenti con cui la CEE adempie ai propri compiti
amministrativi sono i seguenti:

— Regolamenti, sono disposizioni obbligatorie che tutti gli Stati membri debbono osservare;

— Direttive, sono disposizioni ingiuntive impartite agli Stati membri per il conseguimento di specifici
obiettivi;

— Decisioni, sono disposizioni perentorie dirette a singoli individui, gruppi di persone o Enti all'in-
terno della Comunirta;

— Raccomandazioni ed Opinioni, sono comunicazioni non vincolanti che possono essere o non esse-
re osservate.

Il giornale ufficiale delle Comunitd in cui vengono pubblicati i sopracitati atti & la Gazzerta Ufficiale
delle Comunita Europee. In essa le proposte e le notizie vengono pubblicate con il codice «C» mentre la
normale attivitd legislativa, come ad esempio i regolamenti e le direttive, & contraddistinta dal codice «Ls.

In funzione dei programmi ambientali e delle proposte avanzate dalla Commissione, con il conforto
dei pareri favorevoli degli Stati membri, il Consiglio nel settore idrico e delle sostanze pericolose ha adot-
tato diverse direttive di cui le principali, in ordine cronologico, vengono presentate nella Tab. 2. In que-
sta sede non & possibile entrare nel merito di ciascuna direttiva tuttavia in futuro per alcune direttive ver-
ranno fornite valutazioni e considerazioni soprattutto in riferimento alla loro trasposizione nella sfera
giuridica del nostro ordinamento interno.



Tab. 2 - Principali Direttive CEE relative all'inquinamento idrico ed alla qualita delle acque

Data Pubblicazione
N® Titolo Adozione  Entrata {(*) G.U. N® [**)
in vigore [data)
75/440/CEE Direttiva concernente la qualich delle acque superficiali desti-  10.06.1975  18.06.1977 G.U. L. 194
nate alla produzione di acqua potabile negli Stati membri. 25.07.1975
76/160/CEE Direttiva concernente la qualitd delle acque di balneazione 08.12.1975 10.12.1977 G.U.L. 31
05.02.1976
76/403/CEE Direttiva concernente lo smaltimento dei policlorodifenili e dei 06.04.1976  07.04.1978 G.U. L. 108
policlorotrifenili. 24.04.1976
T6/464/CEE Direttiva concernente l'inquinamento provocato da certe so- 04.05,1976 04.05.1978 G.U. L. 129
stanze pericolose scaricate nell’ambiente idrico della Comunith 18.05.1976
76/769/CEE Direttiva concernente le restrizioni in materia di immissioni 27.07.1976 01.01.1978 G.U. L. 261
sul mercato e di uso di talune sostanze e preparari pericolosi 27.09.1976
78/176/CEE  Dirertiva relativa ai rifiuti provenient dallindustria del bios- 20.02.1978 21.02.1979 G.U. L. 54
sido di titanio. 25.02.1978
7B/319/CEE  Direttiva del Consiglio relativa ai rifiuti tossici e nocivi 20.03.1978 21.03.19%0 G.U. L. 34
31.03.1978
78/659/CEE  Direttiva sulla qualitd delle acque dolci che richiedono pro- 18.07.1978 20.07.1930 G.U. L. 222
tezione o miglioramento per essere idonee alla vita dei pesci. 14.08.1978
79/663/CEE  Direttiva che completa Pallegato della direriva 76/769/CEE 24,07,1979 25.07.1980 G.U, L. 197
concernente le restrizioni in mareria di immissione sul mercato 03.08.1979
e di uso di talune sostanze e preparati pericolosi.
79/831/CEE Direttiva recante sesta modifica della direttiva 67/548/CEE 18.09.1979 19.09.1981 G.U. L. 259
concernente il ravvicinamente delle disposizioni legislative 15.10.1979
regolamentari ed amminiscrative relative alla classificazione,
all'imballaggio ed all'srichettatura delle sostanze pericolose.
79/869/CEE Diretriva relativa ai merodi di misura, alla frequenza dei cam- 09,10,1979 09.10.1981 G.U. L. 271
pionamenti ¢ delle analisi delle acque superficiali destinate alla 29.10.1979
produzione di acqua potabile negli Stati membri.
79/923/CEE Direttiva relativa ai requisiti di qualicd delle acque. destina- 30.10.1979  30.10.1981 G.U. L. 281
te alla molluschicolmra. 10.11.1979
BO/68/CEE Direttiva concernente la protezione delle acque sotterranee 17.12.1979 19.12.1981 G.U.L. 20
dall'inguinamento provocato da certe sostanze pericolose. 26.01.1980
B0/777/CEE Direttiva concernente  ['utilizzazione e la commercializza- 15.07.1980 16.07.1982 G.U, L, 229
zione delle acque minerali naturali. 30.08.1980
80/778/CEE Direttiva concernente la qualitd delle acque destinate al con- 15.07.1980 16.07.1985 G.U. L. 229
SUMO umAano, 30.08.1980
82/176/CEE Direttiva concernente i valori limite e gli obietrivi di qualicd 22.03.1982 01.07.1983 G.U. L. 81
per gli scarichi di mercurio del settore dell’elettrolisi dei clo- 27.03,1982
ruri alealini.
B2/242/CEE Direttiva concernente i metodi di condrollo della biodegra- 31.03.1982 31.09.1983 G.U. L. 109
dabilit dei tensicattivi non ionici e recante modifica della di- 22.04.1982

rettiva 73/404/CEE,



(segue Tab. 2)

)

")

Data Pubblicazione
N° Titolo Adozione  Enrrata (*) G.U. N® (**)
in vigore (data)

82/243/CEE Diirettiva che modifica la direttiva 73/405/CEE concer- 31.03.1982 31.09.1983 G.U. L. 109
nente | metodi di controllo della biodegradabilich dei ten- 22.04.1982
shoattivi anionici,

82/501/CEE Direttiva sui rischi di incidenti rilevanti connessi con deter- 24.06.1982 09.01.1984 G.U. L. 230
minate artivitd industriali. 05.08.1982

82/883/CEE Direttiva relativa alle modalich di vigilanza e di controllo degli 03.12.1982 04.12.1984 G.U. L. 378
ambienti interessati dagli scarichi dell'industria del bios- 31.12,1982
sido di titanio.

B3/513/CEE  Dirertiva del Consiglio concernente i valori limite ¢ gli obier- 26.09.1983 27.09.1985 G.U. L. 291
tivi di qualita per gli scarichi di cadmio, 24,10.1983

84/156/CEE Direttiva del Consiglio concernente i valori limire ¢ gli obietrtivi 08.03.1984 09.03,1986 G.U.L. 74
di qualitd per gli scarichi di mercurio provenienti da setvori di- 17.03.1984

versi da quello dell’elertrolisi dei cloruri alcalini

In realth la data di entrara in vigore dovrebbe essere riferita a quella di notifica allo Stato Membro ¢ non a quella di ado-
zione. Comungue l'errore risulta contenuto in 1 o 2 mesi, periodo che in genere intercorre tra la data di adozione e quella di

notifica.

Gazzetta Ufficiale delle Comunita Europee.
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STATO DI AVANZAMENTO DELLA PROPOSTA CEE SUI MICROINQUINANTI ORGANICI
NELL’AMBIENTE ACQUATICO (COST 64/bis)

T. La Noce e A. Liberatori
Istituto di Ricerca sulle Acque - CNR (Roma)

Riassunto

In questa nota ¢ riportato lo stato di avanzamento della proposta di programma CEE nel campo dei
microinquinanti organici nell'ambiente acquatico, la partecipazione ai gruppi di lavoro, ai centri di attivi-
ta e l'inserimento degli esperti italiani nei vari gruppi.

Strmmary

In this note is reported the implementation of EEC proposal of program in the field of organic micro-
pollutants in aquatic environment, the participation to the working groups and to the activity centers,
and the cooperation of the italian experts in various groups.

In un precedente numero di questo Notiziario (2, 1983, pag. 15-17) abbiamo presentato la proposta
di programma CEE nell'area dei microinquinanti organici nell’ambiente idrico per il biennio 1984-1985
in prosecuzione dell’azione concertata COST 64/bis. In quella occasione abbiamo sollecitato la Comuni-
ta scientifica a far conoscere il proprio interesse ai vari temi e linee di ricerca e a segnalare proposte, osser-
vazioni e critiche sul programma.

In questo numero riteniamo utile fornire alcune informazioni sui successivi sviluppi del programma,
sulla conferma dei temi di ricerca, sulla istituzione di centri di attivita e infine sulla adesione italiana alle
varie iniziative.

Per quanto concerne il programma, il Comitato, preposto alla gestione, ha approvato il progetro, ha
stabilito che I'attivita debba essere articolata nei quattro temi precedentemente indicati (nel seguito grup-
pi di lavoro) e ha suggerito I'istituzione di tre centri di attivita.

Il gruppo di lavoro 1 (Aspetti analitici) ha per obiettivo lo studio di problemi analitici particolari, ivi
inclusi composti specifici, classi di composti o sistemi selezionati. A titolo di esempio possiamo citare le
paraffine clorurate, i tensioattivi, i candeggianti ottici, i composti metallorganici e composti scelti dalla li-
sta delle 129 sostanze indicate come inquinanti da controllare in via prioritaria. Questo gruppo di lavoro
dedichera la propria attenzione alle elaborazioni di metodi standard, e, infine al progresso delle metodo-
logie analitiche gi4 esaminate in passato, come la gascromatografia, la HPLC, la spettrometria di massa,
etc.

Il gruppo di lavoro 2 (Comportamento chimico-fisico di microinguinanti organici nell'ambiente ac-
quatico) ha lo scopo di studiare le reazioni fisiche e chimiche correlate ai processi all'interfaccia tra lo sta-
to solido, I'acqua e I'aria. In questo senso saranno studiati i fenomeni di distribuzione, trasporto, bioac-
cumulazione, adsorbimento, desorbimento e di scambio acqua-aria.



Il gruppo di lavoro 3 (Reazioni di trasformazioni nell ambiente acquatico) ha due obiettivi; il primo &
lo studio delle trasformazioni chimiche e fotochimiche di microinquinanti organici, il secondo ¢ lo studio
delle trasformazioni biologiche. .

Per entrambi gli obiettivi dovranno essere studiati gh effetti dovuti a temperatura, pH, condizioni re-
dox, etc.

Il gruppo di lavoro 4 (Comportamento e trasformazione di microinquinanti organici nei processi di
trattarmenta) ha per obiettivo lo studio del comportamento, durante i processi di trattamento, di microin-
quinanti organici selezionati. In particolare lo studio riguardera la stabilita chimica e biologica e i prodot-
ti di trasformazione.

Insieme ai gruppi di lavoro saranno operanti anche tre centri di attivita:

— inventario degli inquinanti;

— dati di spettrometria di massa;

— concetti di modellistica per inquinanti organici in acque naturali.

La ragione principale che ha suggerito 'istituzione dei tre centri di attivita consiste nell’assicurare agli
esperti dei vari gruppi di lavoro la disponibilita di specifiche competenze, risorse e dati, I'utilizzazione dei
dati di spettrometria di massa in sistemi computerizzati e, infine, la raccolta e I'applicazione, in maniera
sistematica, di tutte le informazioni ottenute dai vari gruppi di lavoro relativamente a fenomeni di tra-
sporto, distribuzione e trasformazione.

Per quanto riguarda il coordinamento dei gruppi di lavoro e dei centri di attivita, sulla base delle in-
formazioni ricevute, sono stati indicati i possibili contributi come rappresentato nella Tab. 1.

Sulla base delle prime adesioni pervenute, possiamo anticipare che il contributo italiano al progetto
sara fornito mediante:

— il contributo in seno al Comitato che gestisce il progetto costituito dai rappresentanti dei paesi
membri e dei paesi non membri che aderiscono allo stesso;

— il lavoro di coordinamento come co-pilota in seno al gruppo di lavoro relativo agli « Aspetti anali-
tici»;

— lindividuazione di sedi di ricerche nazionali da segnalare alla Comunita attraverso 'invio di sche-
de e degli stati di avanzamento dell’attivita di ricerca.

Per quanto attiene quest’ultimo punto fino ad ora sono stati segnalati cinque progetti di ricerca ri-
spettivamente su:

— la valutazione dell'inquinamento delle falde acquifere della citta di Milano;

— la determinazione di idrocarburi policiclici aromatici nell'ambiente idrico con tecniche cromato-
grafiche;

— la determinazione gascromatografica di esteri fralici nelle acque dolci e marine;

— la distribuzione e il trasporto di idrocarburi clorurati nell’ambiente acquatico;

— gli inquinanti organici e metallici nei sedimenti marini, nella fauna, nelle uova e nei tessuti di uc-
celli (sia residenti che migratori).

Maturalmente il contributo italiano non sara limitato a quanto sopra riportato, ma fin da ora deside-
riamo sollecitare la partecipazione al programma di altri esperti nazionali. Questi ultimi potranno rivol-
gersi a questo Istituto per segnalare la propria attivita di ricerca sui temi sopra riportati o per ottenere ul-
teriori informazioni.
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Tab. 1 - Organizzazione dei gruppi di lavoro e dei centri di attivita.

Gruppi di lavoro Pilota Co-pilota
Aspetti analitici Belgio Italia
Comportamento chimico-fisico di microinquinanti organici Svezia Fsd el
nell'ambiente acquartico Olanda
Reazioni di trasformazione nell’ambiente aquatico Svizzera Francia
Olanda
Comportamento € trasformazione di microinguinanti organici nei processi :
Danimarea
di trattamento delle acque
Ceniri di attivitd Coordinamento
Inventario degli ingquinanti Gran Bretagna

Dati di spertrometia di massa

Concetti di modellistica per inquinanti organici in acque naturali

Francia - Germania

Svizzera - Norvegia
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v
CLORO ORGANICO (PARAMETRO CMULATIVO DI QUALITA’ DELLE ACQUE): SUA IM-
PORTANZA E TECNICHE DI DETERMINAZIONE

F. Gemuti
ACEGA - Trieste

Riassunto

In questo lavoro ¢ affrontato il problema della caratterizzazione di un numero piuttosto elevato di
sostanze organiche alogenate spesso riscontrate in acque superficiali e in quelle destinate ad uso potabile.

E descritta la loro suddivisione in funzione del procedimento di separazione e sono descritti i relativi
metodi d’analisi.

Summary

In this work is described the characterization of a large number of organic halogenated compounds
often found in surface and potable waters.

Their classification in function of separation procedures and the respective analytical methods are al-
so described.

1. Premessa

Tra gli inquinanti organici delle acque la classe dei cloroderivati & al giorno d'oggi oggetto di partico-
lari indagini, poiché queste sostanze, praticamente assenti nell’ambiente naturale, presentano caratteristi-
che particolarmente sfavorevoli nei confronti della biosfera e cioé:

— liposolubilita, e quindi tendenza all’accumulo nei tessuti adiposi e di conseguenza concentrazione
negli organismi superiori, attraverso la catena alimentare (ben noti i danni provocati dall'uso del DDT);

— scarsa biodegradabilita e quindi tendenza a persistere e diffondersi nell’ambiente (ben documenta-
ta la contaminazione delle falde sotterranee da parte di solventi clorurati);

— una certa tossicitd acuta nei confronti degli organismi viventi, ma una ben pil insidiosa tossiciti a
lungo termine, per assunzione giornaliera di piccole quantita. Alcuni cloroderivati sono cancerogeni (clo-
ruro di vinile, clorometiletere, dibromocloropropano), altri sospetti tali, altri infine mutageni.

Si trarta di sostanze sintetizzate dall’'uomo e utilizzate in agricoltura come insetticidi (DDT e altri clo-
rurati), come erbicidi (acidi clorofenossiacetici e triazine), nell'industria elettrica e dei fluidi idraulici (po-
liclorobifenili), nell'industria metallurgica e artivitd artigianali come solventi e sgrassanti (trielina, tetra-
cloroetilene, 1, 1, 1-tricloroetano), nell'industria dei coloranti come intermedi (cloronitrobenzeni, clo-
roaniline, clorotoluidine), nell'indutria delle plastiche (cloruro di vinile) e in tante altre attivitd.

Oltre a queste sostanze prodotte dall'industria se ne aggiungono diverse altre, la maggior parte di na-
tura sconosciuta, ottenute come sottoprodotto indesiderato durante la clorazione delle acque.
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L'aggiunta di cloro all’acqua & un processo ampiamente utilizzato negli acquedotti sia in fase di preclora-
zione, per abbattere 'ammoniaca e impedire fenomeni di proliferazione batterica e algale negli lmplanu
sia in fase di postclorazione, per la disinfezione dell’acqua prima del suo invio all’'utenza.

Il cloro & usato pure per la disinfezione degli effluenti domestici tratcati, onde garantire le caratteristi-
che microbiologiche del mezzo accettore (flume, lago, mare) ¢ per il trattamento delle acque di raffredda-
mento, ad esempio delle centrali termoelettriche, per impedire la crescita di organismi anche macroscopi-
ci {lamellibranchi} nei circuiti interni.

Il cloro infine & usato in certi processi industriali, ad esempio nei processi di shbianca della cellulosa, e le
acque reflue delle cartiere che producono la pasta di cellulosa possono contenere grandi quantita di cloro-
derivati,

Per quanto riguarda le acque potabili, risale al 1974 la scoperta dei cosiddetti trialometani (THM =
cloroformio, diclorobromometano, dibromoclorometano, bromoformio); si tratta di prodotti volatili,
formatisi dalla reazione del cloro con la sostanza organica disciolta, sia essa di origine naturale come gli
acidi umici e fulvici o non naturale. Sono sostanze tossicologicamente sospette, che si formano in tutte le
acque clorate, in quantitd che vanno da alcuni microgrammi fino a parecchie centinaia di microgrammi
per litro.

Dopo la scoperta dei trialometani & stato perd accertato che altre sostanze alogenate, globalmente
presenti in quantitd notevolmente maggiori, si formavano con la clorazione delle acque.

Data l'estrema difficoltd, o addirittura l'impossibilita, di determinare i singoli individui alogenati, si
¢ cercato di quantificare queste sostanze attraverso la determinazione degli alogeni liberati dalla loro di-
struzione ossidativa. E stato cosi introdotto il termine di alogeno organico e, pili specificatamente, di clo-
o Organico; questo nuovo parametro ¢ venuto percid ad affiancarsi ad altre grandezze che caratterizzano
gruppi di sostanze organiche e che sono utilizzate nel controllo delle acque.

2. Nomenclatura utilizzata per caratterizzare gli alogeni organici

1l problema della determinazione degli alogenoderivati nelle acque, molto sentito nel settore delle ac-
que potabili, ha stimolato numerosi ricercatori a mettere a punto tecniche nuove e originali. 5i sono svi-
luppate diverse metodiche, alquanto diversificate tra loro, e contraddistinte da una serie di sigle, poco ac-
cessibili a chi non & addetto ai lavori, Per uniformare sia i metodi d'analisi che la nomenclatura é stato
creato un gruppo di lavoro nell’ambito del progetto «Analysis of organic micropollutants in water», pro-
mosso dalla Commissione delle Comunitd Europee.

L'indirizzo attuale & quello di ridurre la nomenclatura a tre soli parametri e cioé:

VOX - Alogeni organici volatili, dizione equivalente al POX utilizzato negli Stati Uniti (alogeni orga-
nici purgabili). Si tratta della frazione di alogeno legata ai composti strippabili dall’acqua in certe condi-
zioni standard.

EOX - Alogeni organici estraibili. E la frazione di alogeno organico relativa ai composti estraibili
dall’acqua in certe condizioni standard.

AOX - Alogeni organici adsorbibili. Sono gli alogeni relativi ai composti adsorbibili su una resina
macroreticolare o su carbone attivo. Poiché 'adsorbimento su resina macroreticolare ¢ seguito da una
eluizione con un solvente, alcuni autori sono dell’avviso di inserire questo procedimento nel parametro
EOX.

La dizione TOX (alogeni organici totali) e in particolare TOCI (cloro organico totale) & per il mo-
mento accantonata, poiché nessuna tecnica & in grado di recuperare sempre e comunque il 100% dei com-
posti alogenati presenti in un'acqua.

La dizione NPAOX (alogeni organici non purgabili) ¢ utilizzata negli USA per caratterizzare gli alogeni
legati ai composti adsorbiti su carbone, dopo eliminazione della parte volatile: NPAOX = AOX -POX.
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3. Metodi di analisi

L’analisi degli alogeni legati ai composti organici disciolti in un'acqua presuppone tre fasi:

strippaggio (VOX)

1. Estrazione dall’acqua e arricchimento estrazione con solvente (EOX)
adsorbimento (AOX)

2. Mineralizzazione degli alogeni organici a X~

3. Determinazione dell’X"

Per non incorrere in inutili ripetizioni vengono discusse innanzitutto le fasi 2 e 3.

La mineralizzazione dei composti estratti dall’acqua viene effettuata in un tubo di pirolisi, portato alla
temperatura di 800-1000°C e percorso da un flusso di ossigeno. L'ossigeno deve contenere del vapore ac-
queo (processo di piroidrolisi - Fig. 2) quando si effettua I'analisi in discontinuo degli ioni X~ prodotti
(processo off line sul condensato).

Nel processo on line (I'effluente del tubo di pirolisi viene analizzato in continuo - Fig. 3) I'ossigeno
contiene di solito una certa percentuale di CO, che favorisce la trasformazione del bromo organico in Br™.
Determinazione dell’X". Gli alogenuri inorganici vengono determinati globalmente ed espressi come Cl;
I'analisi pud essere farta mediante titolazione, con elettrodi ionoselettivi, con procedimento microcoulo-
metrico o mediante attivazione neutronica.

I limiti di rivelabilita sono ovviamente molto diversi e differiscono mediamente di un ordine di gran-
dezza passando da una tecnica a quella successiva, secondo 'ordine sopra scritto.

La tecnica d’analisi dell"X" pili estesamente utilizzata ¢ quella coulometrica: gli ioni alogenuro, pre-
senti nel gas effluente dal tubo di pirolisi, arrivano nella cella contenente una soluzione acetica di nitrato
di argento; si ha la precipitazione di AgX ed una variazione della concentrazione di Ag* che viene deter-
minata potenziometricamente; una coppia di elettrodi di platino, di cui I'anodo & ricoperto d’argento, so-
no collegati elettricamente al sistema potenziometrico e provvedono alla rigenerazione degli ioni Ag*; la
corrente utilizzata per la scarica (coulomb) viene integrata e riportata su un indicatore digitale oppure vie-
ne registrata.

Il limite di rivelabilita per gli ioni CI” di un sistema di titolazione coulometrico & di 1 ng.

4. Estrazione dall’acqua e arricchimento

Mella Fig. 1 sono schematizzati i principali sistemi di estrazione dall’acqua e arricchimento, che ven-
gono discussi qui di seguito.

Determinazione del VOX

Il VOX & rappresentato dagli alogeni delle molecole dei trialometani, dei solventi clorurati, dei clo-
robenzeni ¢ in genere dei composti apolari, a basso peso molecolare.

La determinazione viene effettuata su un piccolo volume d'acqua (circa 10 ml), sottoposto ad un pro-
cesso di strippaggio con ossigeno o anidride carbonica, ad una certa temperatura.

I composti volatili passano allo stato di vapore e vengono inviati nel tubo di pirolisi per la mineraliz-
zazione e successivamente al sistema di rivelazione. Nello strumento DX—20 della Dohrmann, operando
con 10 ml d’acqua, si ha un limite di rivelabilith di 1 pg/1 di alogeno, espresso come cloro.



