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PFAs in Veneto:

da sostanze emergenti ad emergenza ambientale



Emerging contaminants (ECs)

“sostanze o materiali naturali o sintetici

che evidenziano un qualche fattore di rischio, 

o il cui pericolo associato potrà rappresentare

un fattore di rischio

nel futuro per l’uomo o l’ambiente.”

Gli ECs possono essere composti per cui sono stati individuati:

 Una nuova via di esposizione

 Un nuovo pericolo.

 Un aumento della sensibilità nella popolazione umana o animale.

Perfluorinated compounds (PFCs)

Brominated compounds

Flame-retardants

personal care products (PCPs)
Pharmaceuticals

Hormones

Cosmetics and sunscreens

Drugs of abuse

Disinfection by-products

Nanomaterials

Artificial sweeteners

Transformation products

Algal toxins Particulate matter

Prions

Benzotriazoles

Naphthenic acids

Musk fragrances

Ionic liquids

Food additives
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Contaminanti (o sostanze) emergenti

nell’ambiente

Se dati sperimentali robusti

dimostrano la tossicità e un rischio di esposizione,

diventa un inquinante.

Vorremmo che non fosse presente nell’ambiente.

Se non abbiamo informazioni tossicologiche

si parla di sostanze emergenti

concentrazione zero ?
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Le acque destinate ad uso potabile:

un percorso di legge

La valutazione tossicologica non è sufficiente

per derivare un valore di legge

Concentrazione con rischio accettabile 
(ASSENTE NON ESISTE!)

Devo poter misurare la concentrazione 
valutata come tossica

Il contaminante deve essere 
effettivamente presente nell’acqua

Deve esser possibile ridurne la 
concentrazione nell’acqua trattata



Valore 
guida

Informazioni 
tossicologiche

Metodi analitici

Tecnologie per  
l’abbattimento 

Presenza in 
ambiente

Contaminanti emergenti 

nell’ambiente
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Inquinanti non inclusi nei monitoraggi europei di routine, ma che possono

rappresentare un rischio potenziale che richieda una regolamentazione.

Necessario determinarli alle 

concentrazioni di interesse



6

I valori guida

(Guideline Values) GV

http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/guidelines/en/

I valori guida proposti dall’OMS (WHO) 

non sono di legge, devono essere adottati dallo specifico stato legiferante:

Water Framework Directive 2000/60/EU > D.lgs. 152/2006

Drinking water 98/83/EC > D.lgs. 31/2001 

Non c’è per 

PFAs

EFSA ha un dossier per gli alimenti.

“TDI for PFOS of 150 ng/kg b.w. per day (UF of 

200 to the NOAEL).

The CONTAM Panel noted that the indicative 

dietary exposure of 60 ng/kg b.w. per day is 

below the TDI but that the highest exposed 

people within the general population might slightly 

exceed this TDI”.

http://www.efsa.europa.eu/it/efsajournal/pub/653

http://www.who.int/water_sanitation_health/dwq/guidelines/en/
http://www.efsa.europa.eu/it/efsajournal/pub/653
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Sostanze perfluoroalchiliche

(PFAs)

Resistenti chimicamente e termicamente: alla fotolisi, idrolisi, ossidazione

scarsamente biodegradabili. Bassa tensione superficiale, idro e lipofobici.

I polimeri degradano in PFC più piccoli

Tempi di emivita ca 9 anni per PFOS, 5 per PFOA

Ci  sono anche sulfonamidi, alcoli, 

esteri e altri derivati, tensioattivi e 

polimeri organici fluorurati

> perfluoroalkyl substances PFAs

Da perfluorinated

compounds (PFCs)
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Sostanze perfluoroalchiliche

(PFAs)

Diffusi nell'ambiente: additivi in prodotti industriali e di consumo:

PFOA precursore del Teflon™, Gore-tex ™, rivestimenti protettivi per tessuti,

trattamenti carta, metallizzazione, prodotti fotografici, prodotti inerti per

pesticidi, food packaging, schiume antincendio, sensori, applicazioni

biomediche, shampoo, etc.)

perfluoroctanesulfonyl fluoride

(POSF) +HF

Isomeri lineari (70%)  

+  ramificati

Isomeri solo lineari

con n pari
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PFAs: cominciò così…

Produzione 
industriale

Ambiente

Salute

Organisation for Economic Co-operation 

and Development (OECD)

Nel 2000 tavolo di lavoro per risk 

assessment di PFOS

La  3M (USA)  elimina il

PFOS dalla produzione

dal 2001

DuPont sversamento di PFOA anni ‘50 

C8 Health project (2005-2013)

http://www.oecd.org/env/ehs/risk-management/perfluorooctanesulfonatepfosandrelatedchemicalproducts.htm
http://www.c8sciencepanel.org/
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Il ciclo normativo degli PFAs

Produzione 
industriale

Ambiente

Salute

(OECD)

Nel 2000 informale tavolo di 

lavoro per risk assessment di 

PFOS

Reg. 757/2010/EU

PFOS nella convenzione di 

Stoccolma

La  3M (USA)  elimina il PFOS 

dalla produzione 2000-2002

2006

Altre 8 grandi compagnie

(USA)  rinunciano al PFOA

Dir. 2013/39/EU

PFOS come SQA per acque

Rac. 2010/161/EU sul controllo di 

PFAs negli alimenti

Reg.944/2013/EU PFOA 

nella Candidate List of Substances of Very High 

Concern for Authorisation (SVHC) e classificato 

come tossico per la riproduzione (IB)

Dec. 2009/543,544,563/CE esclusione dell’attribuzione 

del marchio ecolabel nei casi di utilizzo di PFOS e PFOA 
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PFOS come POPs

«La nona sostanza, l’acido perfluorottano sulfonato e i suoi derivati (PFOS), è 

tuttora ampiamente utilizzata a livello mondiale, sicché la COP4 ha deciso di 

inserirla nell’allegato B (limitazione) con una serie di deroghe » .

I. l’uso dei PFOS sia gradualmente abbandonato non appena l’uso di 

alternative più sicure diventi tecnicamente ed economicamente praticabile;

II. una deroga possa essere confermata solo per usi essenziali per i quali non 

esistano alternative più sicure e in relazione ai quali siano state comunicate 

le iniziative prese per individuare tali alternative; 

III. i rilasci di PFOS nell’ambiente siano limitati al massimo applicando le 

migliori tecniche disponibili

REGOLAMENTO (UE) N. 757/2010 DELLA COMMISSIONE

del 24 agosto 2010 recante modifica del regolamento (CE) n. 850/2004 del Parlamento 

europeo e del Consiglio relativo agli inquinanti organici persistenti per quanto riguarda 

gli allegati I e III
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Maggio 2016_EPA

70 ppt (ng/L) come PFOS+PFOA

Non è un limite di legge, che EPA 

(USA) non ha emanato



13

Come cominciò in Italia_

monitoraggi di acque

 EU_progetto PERFORCE_2006 (alte conc. di PFOA nel Po) 

 Italia_ progetto pilota AMGA_2009-2011 (acque potabili)

 Italia_progetto Ministero Ambiente_CNR-IRSA 2011-2013



14

I due monitoraggi significativi

Monitoraggio CNR-IRSA

2011-2013

Principali fiumi

Con elevate pressioni antropiche

Monitoraggio AMGA 

2009-2011

acque potabili

5 (+3) grandi acquedotti

Arno

Tevere

Po

Adige e  

BrentaLambro-

Olona

Bari

Ferrara

Firenze

Roma (ISS)

Como

Venezia

Cagliari

Genova

Torino
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Italia_

prime indagini volontarie_2009-2011

Fondazione AMGA promuove e finanzia uno studio tra alcuni dei maggiori 

acquedotti italiani prima che ci sia una legislazione in merito



Cosa abbiamo cercato? 

Composti selezionati

Ormoni

• β-Estradiolo 

• Estrone

• 17α-
etinilestradiolo

Sottoprodotti
delle
plastiche

• Bisfenolo A

• Nonilfenolo

• Tert-octilfenolo

Composti
perfluorurati

• PFOS

• PFOA

• 11 PFAs
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Livelli di concentrazioni di 

interesse?

3-5 g circa
40 piscine olimpioniche

100 milioni di litri!

30-50  nanogrammi/litro (ng/L)
Ricerca

• Ottimizzare il metodo di analisi

• Concentrazioni basse 
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Quali tecniche analitiche?
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L’analisi chimica è fondamentale.

La tecnica più all’avanguardia per sensibilità e selettività

Abbiamo bisogno di avere informazioni sulla struttura dei composti

“La spettrometria di massa è l’arte di misurare gli atomi

e le molecule per determinare il loro peso molecolare.

Tali informazioni sulla massa o sul peso sono qualche

volta sufficienti, frequentemente necessarie, e sempre

utili per determinare l’identità delle specie”

John B. Fenn, (1/4) Nobel in chemistry_2002

Tanaka (1/4)

(Wüthrich 1/2)

Fenn (1/4)



PFAs: sono dappertutto…

sono tra noi

Nelle plastiche, Teflon™, 

(recipienti, membrane 

dei deionizzatori, 

cartucce per estrazione, 

tubi di connessione)

Discriminarli dal

“fondo ambientale”

Valore corretto nei campioni ambientali

Validazione

• Valutare le contaminazioni

• Ring test
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Se il bianco non è bianco…

Limite di Report (LOR)

Se non c’è contaminazione

~ uguali

Se c’è contaminazione

il limite deve tenerne

conto

Composti LOD (metodo), 

ng/L
LOR, ng/L

PFPeA 10.0 10

PFBS 0.02 10

PFHxA 0.2 2.0

PFHpA 0.08 20

PFHxS 0.04 10

PFOA 0.04 10

PFNA 0.04 5.0

PFOS 0.06 10

Bisphenol A 0.6 50

PFDA 0.15 3.0

Estrone 0.24 0.3

β-Estradiol 1.8 3.0

17α-Etynylestradiol 1.8 3.0

PFUnDA 0.10 8.0

PFDoA 0.08 10

tert-Octylphenol 1.6 50

Nonylphenol 2.0 50
20



I valori obiettivo per le acque potabili

5 anni dopo
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Valori obiettivo per le acque potabili

Parere dell’ISS

PFOS ≤ 30 ng/L

PFOA ≤ 500 ng/L

ΣPFAS ≤ 500 ng/L

Composti LOR, ng/L

PFPeA 10

PFBS 10

PFHxA 2.0

PFHpA 20

PFHxS 10

PFOA 10

PFNA 5.0

PFOS 10

PFDA 3.0

PFUnDA 8.0

PFDoA 10



PFCs July 2010

Stakeholders
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Stakeholder X- representative case-

Stakeholder "X" july 2010

X(IN) X(OUT)
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17-alfa-Etinylestradiol 
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beta-Estradiol 

Bisphenol A 

tert-Octylphenol 

Nonylphenol 

«Worst case»: un caso 

rappresentativo di abbattimento

Potabilizzazione

PFOS ≤ 30 ng/L

PFOA ≤ 500 ng/L

ΣPFAS ≤ 500 ng/L

nelle campagne effettuate in otto acquedotti italiani

―Quadro di contaminazione delle acque superficiali in linea con dati a livello europeo

―No rischio significativo di esposizione da acque potabili
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Obiettivi futuri (o futuribili?) 

―Anticipare le emergenze

―Monitorare preventivamente

Nella Dir. 2000/60/CE questi principi sono già enunciati

Lista sostanze prioritare “Watch list”

24
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Allegato X Dir. 2000/60/EC_

Sostanze prioritarie_Dir. 2013/39/UE

45 parametri al posto dei 33 precedenti.

Validi per i piani 2015-2021

Nello stesso documento elenco di controllo
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Prossime emergenze?

Si profileranno probabilmente nei prossimi due anni

altri casi di emergenza (mediatica) nelle acque

Cassandra (1878) 

di Evelyn De Morgan.

http://it.wikipedia.org/wiki/Evelyn_De_Morgan


Obiettivi futuri (o futuribili?) 

―Anticipare le emergenze

―Monitorare preventivamente

―Cercare anche quello che non si conosce

Strumentazione d’avanguardia

Progetti mirati

Collaborazione internazionale 27



Analisi Target e Non-Target

Campione da analizzare

Target

Conferma

e quantificazione

Non Target

Screening 
con database

Analisi
statistiche

fingerprints

Incogniti

28
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The harmonization of the 

language

• Comparison with the reference standard of 
Retention time (tR)+ Molecular formula 
(MS) + fragmentation pattern (MSMS)

target

• Comparison with database of Retention
time Index (RTI)+  Molecular formula (MS) 
+ fragmentation pattern (MSMS)

suspect

• Data on Retention times +  Molecular
formula (MS) + eventually fragmentation
pattern (MSMS)

non 
target

All analyses without a pure standard start as non target

and could remain unknown
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NORMAN_

intercollaborative trial_2013

―First international Collaborative trial for non-target screening of organic compounds:

―1000 L of river water (Danube) sampled and extracted- 1.5 L equivalent/test 

―Reports from 18 laboratories- 7 for GC-MS analysis,17 for LC-MS analysis

―More than 600 toxic compounds tested

―More than 23,000 compounds evidenced

Workshop on Zurich

Septemper , 2014
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NORMAN ECs in water

NORMAN Proposal

Ad oggi 1036 sostanze emergenti

―Ricerca (pubblicazioni)

―Analisi dati

―Raccomandazione EU
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Un approccio condiviso
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Metodi di conferma per analisi target di ECs con standard 

&

“structural screening” per ECs senza standard.

HRMS per lo screening di ECs
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HRMS & emerging contaminants
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Analisi di acque tramite HRMS 

Analisi simultanea target e non target a livelli di «tracce»

Librerie e database «free» per la comparazione dei dati

Informazioni utili sulla presenza di sostanze, anche se incognite

Banche dati per analisi retrospettive

Scenario complesso di sostanze con potenziali effetti tossici  

Spettrometria di massa ad alta risoluzione

può proporre un nuovo approccio analitico

per la gestione del rischio

relativo ai contaminanti emergenti

Spettrometria di massa ad alta risoluzione

può proporre un nuovo approccio analitico

per la gestione del rischio

relativo ai contaminanti emergenti

Valore 
guida

Informazioni 
tossicologiche

Metodi 
analitici

Tecnologie 
per  

l’abbattimento 

Presenza 
in 

ambiente
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Comunicazione del rischio 

Molto si sta facendo sulle tecnologie e sulla formazione degli 

addetti ai lavori, mentre manca sicuramente un’azione di 

corretta informazione verso il consumatore,

sia in fase di prevenzione sia in fase di emergenza
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