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RICERCA — PFAS

Il termine PFAS (Per-and polyFluoroAlkyl Substances) fa riferimento alle sostanze
“poli-e-perfluoroalchiliche”, ovvero ad una famiglia di migliaia di composti organici di
sintesi costituiti da una catena carboniosa di varia lunghezza (in genere da4 a 16
unita di carbonio) nelle quali gli atomi di idrogeno sono parzialmente o totalmente
sostituiti da atomi di fluoro e alla cui estremita si trova un gruppo funzionale polare
(principalmente carbossilato, solfonato o fosfato)
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RICERCA — PFAS e ambiente

Sono stati rilevati come diffusi
ovunque nell'ambiente, anche in
regioni remote lontane da fonti

di produzione e sono stati —
riconosciuti come composti
contaminanti globali di grande
preoccupazione

altamente persistenti (“forever chemicals”)
bioaccumulabili
tossici



RICERCA — PFAS e ambiente

carattere fortemente bioaccumulabile
inquinamento ambientale
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Queste sostanze sono note per la
contaminazione ambientale che hanno
prodotto negli anni dovuta proprio alla loro
stabilita termica e chimica, caratteristiche che
le rendono resistenti ai naturali processi di
degradazione: fotolisi, idrolisi, degradazione
biotica aerobica e anaerobica.

| PFAS sono stati frequentemente osservati
come contaminanti di suolo, acque
sotterranee e acque superficiali. La bonifica
di siti contaminati € tecnicamente difficile e
dispendiosa.



RICERCA — PFAS e ambiente
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In generale i PFAS sono altamente persistenti
nell'ambiente. Come conseguenza di questa
persistenza, finché continueranno ad essere
rilasciati nell'ambiente, gli ecosistemi saranno
esposti a concentrazioni sempre maggiori di
PFAS.

Il loro rilascio e la loro mobilita nell'acqua
(molti PFAS sono solubili in acqua, il che
significa che possono passare attraverso il
suolo ed entrare acque sotterranee) e
nell'aria causano la contaminazione del suolo,
delle acque sotterranee e dell'acqua potabile.

In tal modo alcuni PFAS entrano nella catena
alimentare e si possono accumulare nel corpo
umano.



RICERCA — Metodi analitici
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Si e iniziato per la prima volta a definire i metodi per I'analisi dei PFAS nel 2009, con il metodo US EPA 537 e I'|SO 25101:2009
per I'individuazione di composti specifici nell’acqua potabile, la via di esposizione piu comune e diretta per 'uomo. Da allora,
diverse agenzie governative e comunita scientifiche di tutto il mondo hanno collaborato fino ad arrivare allo sviluppo di diversi
standard per le analisi dei PFAS.

| PFAS comprendono migliaia di composti, ma gli attuali La selezione degli analiti dovrebbe

metodi analitici normati esaminano solo una piccola frazione ﬁ basarsi sui tipi di fonte, sul quadro
dei composti presenti. L'elenco analitico di base include in normativo e sugli obiettivi dell'indagine

genere ~ 10 PFCA (da C4 a C12) e 3-5 PFSA (da C4 a C10)



PFAS — Metodi analitici

Sebbene ci siano migliaia di PFAS
conosciuti, sono stati sviluppati metodi
R analitici per il rilevamento solo per il 2% di
essi (Hagstrom et al., 2021).
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il che implica lacune significative nella
ricerca di PFAS a livello globale



RICERCA — Metodi analitici

Trends in Environmental Analytical Chemistry 37 (2023) e00198
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Current and emerging analytical techniques for the determination of PFAS
in environmental samples
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Grazie alla sua elevata sensibilita, selettivita e robustezza, il
metodo analitico piu utilizzato per la rilevazione dei PFAS si basa
sulla cromatografia liquida accoppiata alla spettrometria di
massa (LC-MS/MS)

Method Strengths Limitations
Coupled chromatography Selective and High cost per sample
with mass spectrometry | quantitative (=200 $)

(LC-MS/MS)

Semi-quantitative assays:
Total oxidizable
precursors (TOP) Total
organic fluorine (TOF)

I Optical assays and sensors I

Electrochemical assays
and sensors; with NPs,

organic dyes, MIPs
based detection

Low detection limits in
the low ppt range (or
lower when used in
conjunction with SPE)
Effective providing
Established and validated
methods (SW-846 test
method 8324).

Enable measurements of
PFAS precursors

Can be used as a pre-
screening tool

Provides a more complete
analysis of PFAS,
including short chain and
oxidizable precursors
Inexpensive, sasy-to-use
and fast

Instrumentation broadly
available; can be adapted
to smart-phone based
detection

Can be miniaturized and
used in the field

Could provide a ‘total
PFAS content’

Inexpensive, easy-to-use
and fast

Low-cost instrumentation
available

Can be deployed in the
field

Could provide a ‘total
PFAS content’

Limited instrumentation
available

Lengthy and complex
analysis procedure
Requires expertise and
skilled personnel

Cost prohibitive for
routine analysis

PFAS precursors are not
detected

Limited sensitivity and
selectivity

Require expertise and
skilled personnel

Indirect quantification
with the use of redox
dyes or NP indicators
Detection limits in the
ppm or ppb range; does
not meet regulatory
permissible limits
Interferences from
coexisting species

Need performance
validation and QC/QA
Indirect quantification
through the use of redox
indicators

Detection limits in the
ppb range; does not meet
regulatory permissible
limits

Interferences from
coexisting species

Need performance
validation and QC/QA




PROPOSTE DI TESI/TIROCINIO

Tesi 1: Validazione di un metodo analitico per la determinazione di sostanze per- e polifluoroalchiliche (PFAS) in matrici
alimentari e biota mediante utilizzo di materiale di riferimento certificato (matrice tipo «wet paste») e cromatografia
liquida ad alta prestazione accoppiata alla spettrometria di massa (HPLC-MS/MS)

Tecniche analitiche utilizzate:
a) preparazione del campione: estrazione in fase solida (SPE)
b) analisi strumentale: High Performance Liquid Chromatography (HPLC) accoppiata a spettrometria di massa (MS/MS)

Samples Sample digestion, Analysis
extraction and cleanup

PFOS
PFOA
PFHXS

La Commissione Europea ha pubblicato il Regolamento (UE) 2022/2388 che stabilisce limiti
massimi di legge per PFOS, PFOA, PFNA e PFHxS e loro somma in alimenti di origine animale



PROPOSTE DI TESI/TIROCINIO

Tesi 2: Ottimizzazione di una metodologia analitica per la determinazione di sostanze per- e polifluoroalchiliche (PFAS)

di “nuova generazione” in acque reflue mediante cromatografia liguida ad alta prestazione accoppiata alla
spettrometria di massa (HPLC-MS/MS)

Tecniche analitiche utilizzate:
a) preparazione del campione: estrazione in fase solida (SPE)
b) analisi strumentale: High Performance Liquid Chromatography (HPLC) accoppiata a spettrometria di massa (MS/MS)

Influent

-

Load Wash Elute

L

Effluent

Samples in polypropylene bottles Extraction using SPE cartridaes Analysis using LLUMS/MS

C



PROPQOSTE DI TESI

Tesi 3: Monitoraggio dell’esposizione a sostanze per- e polifluoroalchiliche (PFAS) nella regione Emilia-Romagna e
possibili effetti tossici: ricerca bibliografica.

Approccio metodologico:
a) review, systematic review, meta-analysis

é/ % I Standardized mean \
differences treatment
/ \D vs. controls
| . . Negative effects on
B Systematic Literature Study Strength of A systematic reV'?W length and weight on
oping Review Protocol  Screening Evaluation Evidence and meta-analysis

aquatic organisms
Studies with lower
concentrations are
needed

Very few PFAS are
studied at lower
environmental

* Health effects

| | 1 1 |
* PFAS exposure “
, ’ ’ , * Aquatic organisms l
I | I | .
Problem Literature Data Evidence * Environmental levels
Formulation Search Extraction Synthesis * Consumer trophic levels /
concentrations

U Few studies on primary
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