oppure...
E' possibile stare al mondo senza |
PFAS(oggi)?

Dialogo semiserio tra Stefano Polesello e Sara Valsecchi,

ricercatori dell’Istituto di Ricerca sulle Acque del CNR
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| legame Carbonio-Fluoro

O+ O—

C—F

Il legame covalente tra C-F un'energia di dissociazione di legame di ca 485 kJ/mol.
'energia di legame C-H & pari a 411 kJ/mol

Necessita di energie piu alte per essere rotto: = Resistenza al calore = Inerzia chimica



E” un legame presente in natura?

* Esistono rari casi di molecole naturali contenenti legami C-F, il piu
diffuso delle quali e il fluoroacetato presente come veleno metabolico
in almeno 40 piante in Australia, Brasile e Africa

e Acido Fluoroacetico: un potente rodenticida naturale



PFAS gassosi

CFC
ccl F,eCCl F.

FAMIGLIA DEI FREON: PERFETTI LIQUIDI REFRIGERANTI
Elevata entalpia di vaporizzazione; elevata capacita termica; inerzia chimica;

non inflammabili, bassa tossicita acuta, elevata densita;
MA CLIMALTERANTI



| clorofluorocarburi e il protocollo di Montreal

Le sostanze chimiche dannose per I'ozono, compresi i
clorofluorocarburi (CFC), un tempo erano ampiamente
utilizzate negli spray aerosol, nelle schiume, nei
condizionatori d’aria, nei sistemi antincendio e nei
frigoriferi.

| CFC, i principali gas che riducono lo strato di ozono,
CFCl; +radiazione UV -> Cl- + -CFC, hanno un tempo di emivita nell’atmosfera compresa tra
Cl-+0;-> ClO-+ 0, 50 e oltre 100 anni.

ClO-+0;>Cl- + O,

Il riconoscimento globale del potenziale distruttivo dei
CFC ha portato al Protocollo di Montreal del 1987, un
trattato che elimina gradualmente la produzione di
sostanze chimiche dannose per l'ozono.

This image, from September 30, 1994, the Antarctic ozone hole was equal to the record single-day largest area of
9.5 million square kilometres. NASA - http://www.nasa.gov/vision/earth/lookingatearth/ozone_record.html



PFAS solidi polimerici
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PFAS derivatizzati non polimerici

ACIDI PERFLUOROCARBOSSILICI (PFCA)
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PFAS derivatizzati non polimerici

ACIDI PERFLUOROSOLFONICI (PFSA)
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nCF, <6 CATENA CORTA nCF, > 6 CATENA LUNGA



PFAS derivatizzati non polimerici

PERFLUOROSOLFONAMMIDI (FASA)
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nCF, <6 CATENA CORTA nCF, > 6 CATENA LUNGA



PFAS derivatizzati non polimerici

ACIDI PERFLUOROFOSFONICI (PFPA)

nCF, <6 CATENA CORTA nCF, > 6 CATENA LUNGA



PFAS derivatizzati non polimerici

FLUOROTELOMERI (FTOH)

BEREREREE
BASSSARSERE
F F FFFF F F HH

Questa struttura di base viene integrata nei SIDE CHAIN POLYMERS



OLIO ACQUA
(b)

(a)

NON TRATTATO TRATTATO

Milktea Coffee Tea

Milk  Salado

,..

}\Jllkﬁu Coffee Rice wine Tea

g'oll ‘ Water

-
et
-

side chain

perfluorobutyl
side chain

A: COTONE
B: CARTA DA FILTRO

Figure 4. Models for the water repellency of (a) PC4A/SA and PC4MA/SA C: SPUGNA
PC4SMA/SA.

(a) PC,A/SA and PC,MA/SA (b) PC,SA/SA and PC,SMA/SA

Jingxian et al., 2016, doi:10.1021/acsami.6b01102



PFAS: usI

Caratteristica funzionale Alcune applicazioni

Resistenza alle alte temperature schiume antincendio; DPI per alte temperature; tute antincendio;

guarnizioni
Inerzia chimica tubazioni, dispositivi medici, rivestimenti, guarnizioni, vernici
Idro-e lipo-repellenza rivestimenti superficiali per tessili, carta, cuoio, padelle; vernici
protettive, inchiostri
Basso coefficiente d’attrito lubrificanti, olii
Abbattimento di aerosol serre, industria galvanica, conciaria

Altri settori:

Cosmetico creme-rossetti

blister a prova di umidita, inalatori

Dispositivo medici, (cateteri, DPI, camici), imaging
cellulari, touchscreen

Transizione energetica Batterie al litio, celle a combustibile, celle solari



PFAS non polimerici: usi

Unknown use

Surface-active agents

Synthesis chemicals

Electronic products

Printing products

Cosmetics raw materials

Textiles/leather impregnation
Pharmaceutical, plant protection agents...

Paint/adhesive raw materials

Paper impregnation
Foam-based fire extinguishing agents |
0.0% 10.0% 20.0% 30.0% 40.0% 50.0% 60.0%

Figure 6: Uses (and non-uses) of PFAS identified on the global market (identified in spring 2015).
Swedish Chemicals Agency, 2015. Occurrence and use of highly fluorinated substances and alternatives.



L'enigma dell'auto elettrica

i sedili sono solitamente rivestiti con
un tessuto fluorurato antimacchia
(side-chain polymer)

i fluidi idraulici
contengono solitamente
tensioattivi fluorurati
che prevengono la
corrosione.

Immagine di brgfx su Freepik @

il telaio verniciato ha
solitamente un rivestimento
in fluoropolimero resistente
agli agenti atmosferici

| condizionatori
utilizzano un
refrigerante a base di
fluorocarburi

4

Elettroliti fluorurati
e fluoropolimeri
per batterie al litio
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2013: Acqua potabile:

PFOA (ng/L)

(fonte dati IRSA-CNR
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Perché |le sostanze
mobili contaminano
’'acqua potabile?

Ai piedi delle montagne c'e
I'alta pianura. Qui il terreno
e formato da ciottoli e
ghiaia, materiali pesanti
che i fiumi depositano per
primi. Percio & permeabile,
cioé lascia filtrare Facqua in
. profondita.

Quando incontrano i terreni impermeabili della bassa
pianura, le acque sotterranee non possono proseguire
e risalgono in superficie. Si formano cosi tante sorgenti,
l chiamate risorgive o fontanili.

Lungo il corso del Po c'e
la bassa pianura. Qui

il terreno e formato da
sabbia e argilla, materiali
fini e leggeri che i fiumi
depositano per ultimi.
Percio & impermeabile,
cioe trattiene I'acqua.

aree dei fontanili




Industria B o s 2013: Linquinamento
- v della fald d
fluorochimica: |7 % 47>  VICENZA ella Talda veneta aa
Miteni | 2oe (SR 0 parte di Miteni

+ Linea delle risorgive

- Hydrogeological diagram of the upper and middle Vegleto Plain (A. Dal Pra)

deep acuifer recharge zone boundary

RECHARGE SPRING STORAGE

rtesian wel
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... Plume di PFOA nell’acquifero
'« Plume siestende per circa 5o km

!
B gravelly alluvial
B sitand clay
W24 rocky substratum
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SECTION A-A

| * Areainteressata: 250 km?

o, fo8 - » Acquifero usato a scopo potabile

. * 150.000 abitanti interessati

~+ Iltempo naturale di ricambio & di alcuni
- decenni
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Sostanze chimiche pericolose e persistenza
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Vie di esposizione

CONSUMO DI

ARA
\/ CONSUMO DI

PRODOTTIAGRICOLI ACQUA POTABILE
E DI ALLEVAMENTO

C’e qualcuno che
ha zero PFAS nel
sangue?

L
fanghi di
depurazione

g CONSUMO DI PRODOTTI
ITTICI



L'esposizione umana

Concentrazioni mediane di PFOA nel siero

35

30 /
25

Contents lists available at ScienceDirect

Environment International

WV
ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/envint

Biomonitoring of perfluorinated compounds in adults exposed to
contaminated drinking water in the Veneto Region, Italy

Anna Maria Ingelido™*, Annalisa Abballe®, Simonetta Gemma®, Elena Dellatte®, Nicola [acovella®,
Giovanna De Angelis”, Franco Zampaglioni®, Valentina Marra®, Roberto Miniero,
Silvia Valentini®, Francesca Russo”, Marina Vazzoler”, Emanuela Testai®, Elena De Felip®

* Istimip Superiore di Sanitd, Dipartimenio Ambiente e Salute, Roma, Imly
® Direzione Prevenzione, Sicurezza Alimentare, Veterinaria della Regione del Veneto, Venesia, Italy

20 {
15

| PFAS sono assorbiti rapidamente
ed efficientemente in seguito ad

PFOA serum concentration, ng/g

ingestione ed inalazione: poiché si
legano alle proteine del plasma e
non sono metabolizzati
dall’'organismo, si accumulano e si
ritrovano nel plasma, nel fegato e
in minor misura nel rene.




Caso di studio MITENI:

'esposizione umana
PFOA
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Possiamo eliminarli dal nostro organismo?

Feci

/ * assorbiti prontamente nel tratto
4 I gastroenterico dei mammiferi (uomo

compreso); si ridistribuiscono soprattutto a
— “_7 )
I /

livello ematico ed epatico. Non vengono
metabolizzati.

Urine ﬁ

e Eliminazione veloce PFAS CATENA CORTA
(nCF2<6)

* Eliminazione lenta per PFAS CATENA LUNGA
(nCF2>6) riassorbimento renale (trasportatori
anionici organici, OAT e OATP).




Biomonitoraggio veneto

PFOA PFOS
250 15.0
TEMPO DI DIMEZZAMENTO . s
(o emivita), vale a dire il tempo necessario T
perche i livelli nel sangue si riducano a meta o o T
(se non si e piu esposti) £ 5 .
%' 100 =
Il tempo di dimezzamento nellluomo e in X 504 [
media di 3,8 anni per il PFOA e di 5,4 anni . I ’
per il PFOS, con differenze di genere: nei > 2 J
maschi i tempi di dimezzamento sono piu T - y l
lunghi che nelle femmine. Valori molto |
. . . . . MM 0.3535 0.3535 MM 0.3535 0.3535
minori sono stati descritti per PFBS (30 MEDIAN | 417 MEDIAN | 4
. . . . Tl A 191 830 A 121 a6
giorni) e per PFBA (3 giorni). R | mme oW e e
] 11470 11470 M 11470 11470
2016-2019 2020-2023 2016-2019 2020-2023




Come si comportano i PFAS nellluomo?

Tempi di
emivita di

Facilmente assorbiti PFAA per gli
Non metabolizzati : individui
TR esposti:
Distribuiti prevalentemente nel da uno a

fegato e nel sangue (siero) diversi anni

Riassorbiti a livello renale e —

dalla bile /
u Attraversano la placenta e sono

Rilasciati lentamente da urine e ) )
feci stati trovati nel latte materno




Quali sono gli effetti dei PFAS sull’'uomo?

__ piusicuri News
incerti
Effetti sullo sviluppo
del nascituro disturbi della tiroide

%to del livello di colem

fark Organization

PERFLUOROOCTANOIC ACID (PFOA) AND
PERFLUOROOCTANESULFONIC ACID (PFOS)

P === (7-14 NOVEMBER 2023)
@ — dannialfegato /'

ritardo nello sviluppo della ghiandola
mammaria

ridotta risposta ai vaccini

peso inferiore alla nascita cancro ai reni

T RERERE ©
F

e FFFFFFFF

R FR FR FR F
F 7

OH

S
/\
FRETES R FR I E o

PFOA PFOS

, N k a Group 1 Group 2B
So . . . ’
, . . cancro ai testICO|I ,/ Carcinogenic to humans Possibly carcinogenic
N N 7 to humans
. ~ % o
J ‘ = Sufficient evidence for cancer in Strong mechanistic evidence in
o Is and strong hanisti exposed humans:
v [+ 4 evidence in exposed humans:
N (&)
* *
[+ 4
<

Epigenetics  Immunosuppression Epigenetics  Immunosuppression

Limited evidence for cancer in humans

(for renal cell carcinoma and testicular
cancer)

Fonte: European Environment Agency https://www.eea.europa.eu/themes/human/chemicals/emerging-chemical-risks-in-europe



La «cura»: i trattamenti di abbattimento dei PFAS

Adsorbimento/filtrazione Distruzione/degradazione
* Adsorbimento su # * Microbiologica
e Carboni attivi * In impianto di trattamento
e Resine a scambio ionico tradizionale
 Nanofiltrazione/Osmosi inversa * Ambiente (acqua/suolo/terreno)

e Adsorbimento per » NON F,UN,Z|ONA o
orecipitazione sui fanghi in * Elettrochimica/Elettrofotochimica

impianti di trattamento * SPERIMENTALE PER ACQUE PULITE

biologici tradizionali * Termica
* |ncenerimento

* Pirolisi
e IN USO




Adsorbimento di PFAS sposta solo il problema

MATRICE DI
PARTENZA

Acque
scarico o
potabili

RESIDUO

CONCENTRATO DA

UL M g Campiagricoli gepmg  Falda |

TRATTAMENTO
mmmg Fiume
Depuratori =
biologici
tradizionali

Prodotti o
rifiuti solidi

\ 4

Adsorbimento

Fanghi

STATO FISICO

Carboni/resine

SOLIDI

\ 4

r—

TERMODISTRUZIONE

su carboni —>
.. . esauste
attivi o resine
Osmosi i
) . Ritentato
inversa
Discarica > Percolato

LIQUIDI

|




Dalla «cura» alla prevenzione

* Considerare PFAS come classe e non come composti singoli

* Sostituzione deplorevole o “regrettable substitution” (PFOA vs C,O,)

 Necessita di alternative SICURE

» (Designing Safer Chemicals: | prodotti chimici devono essere progettati per
svolgere la funzione desiderata, riducendo al minimo la loro tossicita e
persistenza)

* Limitare le produzioni di questi composti per usi essenziali § b




Divieto PFAS: il pensiero dell’'industria:
«SONO SEMPRE INSOSTITUIBILI» (sono essenziali)

https://vimeo.com/878330185



https://vimeo.com/878330185
https://vimeo.com/878330185

Divieto PFAS:
SONo veramente
insostituibili?

F-GAS Hydrofluorocarbons (HFCs)
hydrofluoro-olefins (HFOSs)
hydrochlorofluoro-olefins (HCFQOSs)

e Established baseline quantity

90% 93

80% Gradual reduction of established baseline quantity,
/ though not to 'zero' (phase-down)

100%

70%

60% 63 l l
50%
45
40% 1

30% 31 —I_ o
-

20%

21
10%

Quantitycalculatedin t CO2 equivalents

S
2

2015 2020 2025 2030
Year

In 2021, the average GWP of HFCs, HFOs and HCFOs was 1142

Table 4:  Global Warming Potentials (GWP:) of halogen free substances

Industrial Chemical nomenclature Formula /
nomenclature Composition

Methane CHe 25
R-170 Ethane CH;-CHs 6
R-290 Propane CHs-CH2-CHs 3
R-600 n-Butane CH;-CH2-CH2-CH3 4
R-600a i-Butane (Isobutane) (CHs)2-CH-CHs 3
R-601 n-Pentane CHs-CH2-CHz-CH:-CHs 54
R-601a i-Pentane (Isopentane) (CHs)2-CH-CH2-CHs 54
R-E170 Dimethyl ether (DME) CHs-0-CHs 1
R-610 Diethyl ether CH3-CH2-0-CH:-CHs 4
R-611 Methyl formate HCOOCH; 25
R-702 Hydrogen H: 6
R-717 Ammonia NH; 0
R-718 Water H:0 0
R-723 Dimethyl ether/Ammonia - R-717 (NHs): 60% 1

Blend R-E170 (CHs-0-CHs): 40%
R-744 Carbon dioxide C0:2 1
R-1150 Ethene (Ethylene) CH:=CH: 4
R-1270 Propene (Propylene) CH2=CH-CHs 2




DiVietO p FAS . ACIDO TRIFLUOROACETICO (TFA) O

SONo veramente HO CFa
insostituibili?

Table 5. Atmospheric Breakdown: Molar yields of TFA from HFCs, HFOs and HCFOs.

Designation Formula TFA molar yield
HEFC-134a CF;CFH, 21%
F-GAS Hydrofluorocarbons (HFCs) HEC297en CE,CHECE, 100%
hydrofluoro-olefins (HFOSs)
hydrochlorofluoro-olefins (HCFOSs) HFC-236fa CF;CH2CF; <10%
HFC-245fa CF;CH,CHF, <10%
e Established baseline quantity
2 100% . . . I .
§ 90% 93 HP(_J_3651]1fC (_JHB(JPz(JHz(JP.} < 10%
-% o Gradual reduction of established baseline quantity, . -
= 80% / though not to 'zero' (phase-down) HFO‘1234}’f CF;CF = CH, 100%
n 70%
o
S eo% & l HFO-1234z¢(E) Trans-CF;CH = CFH 0%
= 50% 45 |
2 e 0% experimental,
& 40% —L HCFO-1233zd(E) Trans-CHCI = CHCF, 0 Xk _
32 s0% 31 ; max 2% theoretical
S g
20%
g 0% 21 Other atmospheric breakdown products include naturally occurring HCOOH (formic acid) HF, HCI, CO,.
g 0o The TFA yields have been determined using models and/or laboratory experiments.
2015 2020 2025 2030

ear | Lindley et al,, 2019. doi-10.4236/0jap.2019.84004



TFA e gli altri PFAS a catena corta e ultracorta

(NCF2pecn <2 € NCF2 pegp ¢ it <3)

—

13 drinking water

sources
46 samples \ /
43 PFAS analyzed -~ 2% 98 %
S Short- /long-chain PFASs Ultra-short-chain PFASs
PFOA vs. TFA
PFBA PFPrA
[ PFOS TFMS

Novel PFAS

’ 1000- + Saarland conurbation
= |eipzig conurbation

E go-
K=
2 !
£ 60 Iy
=
= '
o
E 200 A

a

FEFSEFFEFE 5

Germania 2018:
* Pioggia: media 703 ng/L
max 38 000 ng/L

* 190000 ng/m?2 o circa 68 t

Freeling et al., 2020; Freeling et al., 2022; Neuwald
etal., 2022



La proposta del BAN UE

e Current and upcoming PFAS restrictions :.. chemsec
Importance
RESTRIZIONI REACH
2006 PFOS e precursori Universal
2017 PFOA e precursori PFAS

2023 PFHXS

2023 PFAS catena lunga (nCF2=9-14,
circa 200 PFAS)

Progress

s\FFF: Firefighting foams

Jan 2023 2023-2024 2024-2025
Restriction dossier ECHA Committees nMISSIOr H
from SE, DK, DE, NL RAC & SEAC scrutinize https://pfas.chemsec.org/#regulation
& NO to ECHA the restriction dossier
A A A
v v v
Spring 2023 2024 2025-2026
6 Months Proposal from Restriction enter
ons ECHA finished into force



| BAN in dettaglio

* non sono incluse AFFF (gia regolate)

e fabbricazione, l'immissione sul mercato e l'uso dei PFAS in quanto tali,
come componenti di altre sostanze, in miscele e in articoli al di sopra di un
determinato limite di concentrazione (25ppb, 250ppb, 50 ppm)

* |n accordo con la definizione OECD dei PFAS, che comprende piu di 10 000
sostanze.

* periodo di transizione di 18 mesi (dopo I'entrata in vigore)

* deroghe non limitate nel tempo, come ad esempio per i PFAS registrati
(pesticidi, farmaci, biocidi)

* deroghe limitate nel tempo e la loro durata (5 o 12 anni dalla fine del
periodo di transizione generale di 18 mesi) si basano su considerazioni
socio-economiche e sulla disponibilita di alternative.



| BAN in dettaglio

* deroghe limitate nel tempo e la loro durata (5 o 12 anni dalla fine
del periodo di transizione generale di 18 mesi) si basano su
considerazioni socio-economiche e sulla disponibilita di alternative.

* 5 anni, che viene proposta quando sono disponibili prove sufficientemente
solide che

e (i) indica che sono gia state identificate possibili alternative all'uso dei PFAS, che
tuttavia sono ancora in fase di sviluppo,

* (ii) le alternative note non sono disponibili in quantita sufficienti o le alternative note
non possono essere implementate prima della fine del periodo di transizione.

* 12 anni, che viene proposta quando sono disponibili prove sufficientemente
solide che:

* (i) sforzi di ricerca e sviluppo ( R&S) non hanno identificato possibili alternative prive di
PFAS

* (ii) la certificazione o l'approvazione normativa di alternative prive di PFAS non puo
essere ottenuta entro un periodo di deroga di cinque anni.



MA se interrompiamo tutta la produzione ADESSO,
AVREMO UN MONDO SENZA | PFAS?

Livelli ematici dei PFAS piu comuni nelle persone negli Stati Uniti nel

PFAS nel sangue

Centers for Disease Control and Prevention.
National Report on Human Exposure to
Environmental Chemicals, Biomonitoring
Data Tables for Environmental Chemicals.
Atlanta, GA: U.S. Department of Health and
Human Services, Centers for Disease
Control and Prevention.

National Health and Nutrition Examination
Survey (NHANES).

 Dal 1999-2000 al 2017-2018, i
livelli di PFOS nel sangue sono
diminuiti di oltre 1'85%.

 Dal 1999-2000 al 2017-2018, i
livelli di PFOA nel sangue sono
diminuiti di oltre il 70%.

corso del tempo
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MA se interrompiamo tutta la produzione ADESSO,

AVREMO UN MONDO SENZA | PFAS?
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Fig. 4. Temporal trends of selected PFAS as observed at 6 sites over the span of 2009-2017. The marker next to each site’s name corresponds to the marker used in
the linear regression analysis plot of the natural log of air concentrations of that site. The sites are also indicated on the map using the same markers. T;,, and t, are
the half-life and doubling time, respectively, estimated from the linear regression slope assuming the first-order kinetics. Map source: Esri, ArcGIS Online basemap.



Conclusioni

* La persistenza di una molecola rappresenta di per sé un potenziale
rischio ambientale e deve essere regolamentata in modo preventivo

* Le sostanze mobili e persistenti come i PFAS contaminano 'acqua
potabile perche’ non degradano e non sono trattenute dal terreno e
diventano anche un potenziale rischio sanitario

* E’ necessario un forte investimento in ricerca sulle misure di
limitazione delle emissioni ma soprattutto nel disegno e produzione
di sostanze e materiali piu sostenibili
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CANTHEWORLD LEAVE
‘FOREVER CHEMICALS'BEHIND?

A European agency is considering a proposal to ban PFASs,
the fluorinated chemicals used in jet engines, electric cars,
refrigeration systems, semiconductors and many consumer

products. By XiaoZhi Lim
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