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1. SIGLE E ACRONIMI 

PFAS: Sostanze per e poli-fluoro alchiliche 

PFOS: Acido perfluoroottansulfonico 

PFOA: Acido perfluoroottanoico (C8) 

PFHxS: Acido perfluoroesansolfonico 

PFHxA: Acido perfluoroesanoico 

PFNA: Acido perfluorononanoico 

PFDA: Acido perfluorodecanoico 

PFAA: Acido perfluoroalchilico 

PFBA: Acido perfluorottanoico  

PFBS: Acido perfluorobutansolfonico 

PFCA: Acido perfluoroalchil carbossilico 

PFSA: Acido solfonato perfluoroalchilato 

PFODA: Acido perfluoro-n-ottadecanoico 

FTSA: Acido fluorotelomero solfonico o fluorotelomero solfonato  

FOSA: Perfluorottano sulfamidico 

Adona: 4,8-diossan-3H-perfluorononanoato 

F53-B: Etere solfonato polifluorurato clorurato 

GenX: Acido dimero di esafluoropropilene o Sale ammonico dell’ acido 2,3,3,3-

tetrafluoro-2- (eptafluoropropionico) 

FtOH: Alcol fluorotelomerico 

CMC: Concentrazione micellare critica 

DWTP: Impianti di trattamento dell’acqua potabile 

LC: Cromatografia liquida 

MS: Spettrometria di massa 

EB: Electron-beam 

NF: Nanofiltrazione 

RO: Osmosi inversa 

CER: Resina a scambio cationico 

AER: Resina a scambio anionico 

AC: Carbone attivo 

GAC: Carbone attivo granulare 

PAC: Carbone attivo in polvere 
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2. INTRODUZIONE 

 
Le sostanze perfluoroalchiliche sono un gruppo di composti di origine antropica 

diffusi in tutto il mondo a partire dagli anni ‘50 e la loro presenza nell’ambiente e 

nell’uomo è attribuibile alla loro vasta produzione e utilizzo. Nell’ultimo decennio 

il crescente interesse della comunità scientifica verso questi contaminanti ha 

portato ad importanti scoperte sul loro potenziale effetto tossico dovuto alla loro 

capacità di migrare dall’acqua al suolo e dal suolo agli esseri viventi. 

Numerose Autorità in tutto il mondo, preoccupate dal potenziale impatto dei PFAS 

sia sull’ambiente che sull’uomo, hanno avviato programmi di ricerca per meglio 

comprendere quale fosse il destino di queste molecole al fine di effettuare una 

stima il più possibile veritiera circa il grado di esposizione umana a queste 

sostanze. Queste preoccupazioni per la salute hanno spinto la comunità 

internazionale a limitare e regolare l’uso del PFOS, del PFOA e dei loro precursori 

(Convenzione di Stoccolma 2009; U.S. EPA 2006). Recentemente la produzione 

di tali sostanze si è spostata verso la sintesi di PFAS a catena più corta e PFAS 

alternativi, che però possono essere ugualmente pericolosi e meritevoli di ulteriori 

studi. [1] 

 

Per la seguente stesura si ringrazia il mio relatore Paolo Centomo per la 

professionalità, la disponibilità e l’umanità. 

 

2.1 COSA SONO I PFAS? 

Le sostanze per- e poli-fluoroalchiliche (PFAS) sono sostanze chimiche artificiali 

a base di fluoro, che sono state ampiamente utilizzate nell'industria e nei prodotti 

di consumo fin dagli anni '40 e rimangono nell'ambiente per lungo tempo [2]. Le 

molecole PFAS possiedono atomi di fluoro che sostituiscono parzialmente o 

interamente gli atomi di idrogeno e includono un gruppo funzionale come 

solfonato e carbossilato [2], come si può notare dalla Figura 1. 

Figura 1: Struttura generale dei composti perfluorurati [X: solfonato (–SO3
−), carbossilato (–

COO−), sulfamidici (–SO2NH2)].  
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Gli atomi di fluoro sono legati agli atomi di carbonio attraverso un legame a bassa 

polarità e un’elevata e forte energia di legame [2]. Inoltre, il legame covalente C-

F è estremamente stabile [3] e perciò i PFAS presentano un’eccellente stabilità 

termica e chimica. 

Le sostanze poli e perfluoroalchiliche sono tensioattivi organici sintetici con 

un'ampia gamma di applicazioni industriali e di consumo. La catena alchilica 

fluorurata conferisce ai PFAS proprietà uniche. Alcune di queste sono la riduzione 

della tensione superficiale e la resistenza al degrado termico e chimico a seconda 

della posizione degli atomi di fluoro e dall’entità della fluorurazione. Queste 

proprietà sono assenti nei tensioattivi convenzionali [4]. Per esempio, alcuni 

tensioattivi fluorurati possono essere: NH4
+ C7F15CO2

- e Na+ C6F13CH2CH2SO3
-. 

Questi tensioattivi sono utili anche come agenti livellanti, emulsionanti o 

schiumogeni [5,6,7]. 

Sebbene le catene fluorurate che costituiscono i PFAS siano idrofobiche, i gruppi 

funzionali (solfonato e carbossile) possono renderli altamente solubili in acqua e 

mobili in un sistema acquoso [8,9]. 

I polimeri dei PFAS vengono anche utilizzati come repellenti tessili per macchie 

di sporco e carta resistente ai grassi a contatto con gli alimenti [10].  Come 

conseguenza dell’uso diffuso dei PFAS e delle emissioni, un’ampia gamma di 

queste sostanze è stata rilevata nell’ambiente, nella fauna selvatica e negli esseri 

umani e questo rilascio è diventato motivo di preoccupazione perché risultano 

resistenti alla degradazione naturale [11,12]. 

Le fonti delle emissioni dirette di PFAS (ad esempio, PFOS o PFOA) 

nell'ambiente derivano dalla loro produzione, utilizzo e smaltimento, dalla loro 

presenza come impurezze in sostanze emesse nell'ambiente, o da sostanze 

precursori che si degradano abioticamente o bioticamente nell'ambiente. Le 

emissioni indirette riguardano, invece, la formazione di PFAS specifici mediante 

trasformazione di sostanze precursori nell’ambiente, nella fauna selvatica e 

nell’uomo, come il PFOA formato dalla biotrasformazione dell’alcol 

fluorotelomerico 8:2 (FtOH) dalla degradazione atmosferica del perfluorobutano 

sulfonamidoetanolo. 

A causa del loro ampio utilizzo, i PFAS si trovano nelle discariche e negli impianti 

di trattamento delle acque reflue; inoltre, essi migrano attraverso gli ambienti 

sotterranei, contaminando le acque superficiali, sotterranee e adiacenti. I PFAS 



9 
 

a catena lunga sono stati bioaccumulati nelle acque dolci e negli ecosistemi 

marini [13,14,15]. 

Alcuni PFAS, come PFOA (acido perfluorottanoico) e PFOS (perfluorottano 

sulfonato), non si esauriscono nell’ambiente, ma possono accumularsi negli 

esseri viventi portando un impatto negativo sulla salute umana e sull’ambiente. 

Storicamente, i volumi di produzione più elevati di PFAS sono stati PFOA, PFOS 

e PFHxS [16]. È emerso, recentemente, a livello globale, notevole interesse per 

i PFAA a catena corta (C=4–7), tra cui l'acido perfluoroottanoico (PFBA) e l'acido 

perfluorobutansolfonico (PFBS), nonché i PFAA, sostituti come GenX [17]. I 

PFAS a catena corta non sono stati approfonditamente studiati in letteratura 

poiché la loro rimozione è impegnativa. 

 

2.2 CLASSIFICAZIONE 

PFAS è l’abbreviazione di un ampio gruppo a base di fluoro, il quale a sua volta 

comprende una serie di sottogruppi. Attualmente sono 4300 i PFAS registrati nel 

Chemical Abstract Service, classificati come sostanze polimeriche o non-

polimeriche. In quest’ultimo gruppo si trovano gli acidi perfluoroalchilici (PFAA) 

che comprendono l’acido perfluoroalchil carbossilico (PFCA) e l’acido solfonato 

per-fluoroalchilato (PFSA). Il PFOA è un tipico composto PFAS del sottogruppo 

PFCA, mentre PFOS è quello ben noto nel sottogruppo PFSA. La Figura 2 

fornisce una classificazione dei PFAS semplificata.  

Figura 2: Classificazione semplificata dei PFAS 

 

I polimeri PFAS possono essere classificati in fluoropolimeri, perfluoropolieteri 

polimerici e polimeri fluorurati a catena laterale. Poiché possono formare PFAA 
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per degradazione, sono perciò considerati anche i precursori del PFAA. I 

precursori sono composti che presentano residui perfluoroalchilici legati a gruppi 

sostituibili come silano, alcool, ammide, cianuro, solfuro o metalli che possono 

essere sostituiti.  

I PFAA sono particolarmente interessanti in quanto vengono descritti nella 

maggior parte degli studi scientifici e delle linee guida in ambito sanitario. 

Possono essere classificati sulla base dei gruppi funzionali o della lunghezza 

della catena (numero di atomi di C) e sono stati identificati PFAA con quattro 

diversi gruppi funzionali.  

I PFAS vengono denominati tipicamente sulla base del numero di atomi di 

carbonio di cui sono costituiti, ad esempio PFBA (C4) e PFODA (C18), e si 

dividono in catena lunga e catena corta. Le autorità europee definiscono PFCA a 

catena corta i composti contenenti meno di sette atomi di carbonio perfluorurati 

e i PFSA a catena corta invece contengono meno di sei atomi di carbonio 

perfluorurati. I PFCA a catena lunga contengono sette o più atomi di carbonio 

perfluorurati e il corrispondente PFSA ne possiede sei o più. 

La maggior parte dei PFAS a catena lunga contiene più di 8 atomi di carbonio 

nella catena e poiché il peso molecolare è superiore a 400 g/mol, questi composti 

presentano un’elevata idrofobicità e di conseguenza una scarsa solubilità in 

acqua. I PFAS a catena corta sono, invece, più idrofili e solubili rispetto a quelli a 

catena lunga ed è per questo che sono stati sostituiti dai primi nelle applicazioni 

industriali. Infatti, la solubilità dei PFAS a catena corta risulta tre volte superiore 

rispetto a quella dei PFAS a catena lunga. 

Inoltre, anche il log Kow, ovvero un parametro che serve per prevedere la 

distribuzione di una sostanza nei diversi comparti ambientali, calcolato per i 

composti a catena corta, è inferiore rispetto ai PFAS a catena lunga: di 

conseguenza, il potenziale di bioaccumulo dei PFAS a catena corta negli esseri 

umani e nel biota è inferiore. 

I PFAS a catena lunga del gruppo dei solfonati hanno il maggior effetto tossico 

sul biota rispetto a quella a catena corta che si accumulano da 5 a 600 volte in 

meno [18]. 

Oltre ai PFAS a catena corta, i PFAS sostitutivi rappresentano un’altra opzione 

per eliminare gradualmente i PFAS a catena lunga: essi sono, per esempio, 

GenX, Adona e F53-B. Generalmente, i PFAS sostitutivi possiedono 7-8 atomi di 

carbonio nella catena e differiscono dai PFAS tradizionali in quanto contengono 
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atomi di ossigeno tra le catene perfluorurate rendendole più mobili [1]. I PFAS 

sostitutivi sono, comunque, molto tossici a causa dell’elevato tasso di 

bioaccumulo [19]. In Figura 3 si osserva la struttura dei tre principali PFAS 

sostitutivi. 

 

 

Figura 3: Da sinistra a destra: GenX, Adona e F53-B 

 

2.3 PROPRIETA’ CHIMICO-FISICHE  

Comprendere le proprietà chimico-fisiche dei PFAS è importante per prevederne 

il meccanismo di trasporto e il destino ambientale. I punti di fusione e di 

ebollizione dei composti PFAS puri determinano il loro stato di aggregazione [19]. 

In condizioni atmosferiche, la maggior parte dei PFAS esiste in forma solida 

cristallina o come polveri, anche se i composti a catena più corta (code di 4-6 

atomi di carbonio) esistono in forma liquida. Allo stato attuale, solo pochi composti 

sono stati studiati in dettaglio e hanno prove misurate sperimentalmente della 

solubilità dei PFAS in acqua, come gli acidi carbossilici perfluorurati (PFCA), il 

perfluorottano solfonato (PFOS) e gli alcoli fluorotelomerici [20]. Oltre alle 

molecole veramente solubilizzate, i PFCA possono formare micelle e semi-

micelle, pertanto, le solubilità in acqua possono includere la dispersione di micelle 

ed emi-micelle. Secondo alcuni studi, la solubilità dei PFOS in acqua diminuisce 

all’aumentare del contenuto salino [21]. Poiché la "testa" è il gruppo carbossilico 

e la "coda" è costituita da atomi di carbonio fluorurati, i composti PFCA in acqua 

si aggregano in micelle quando sono presenti al di sopra di una certa 

concentrazione (nota come concentrazione micellare critica [22] e in parte 

formano altri tipi di aggregati, come emi-micelle o micelle miste [23]. Diversi studi 

hanno indicato che le aggregazioni nelle acque sotterranee possono verificarsi a 

concentrazioni molto inferiori rispetto alla CMC, a causa delle interazioni con 

particelle e/o co-contaminanti presenti nel suolo [24]. Questi assemblamenti a 

livello molecolare possono influenzare le proprietà di trasporto e la ripartizione 

nell’interfaccia aria-acqua. Il legame C-F (105,4 kcalmol-1) è il principale 

responsabile della persistenza dell’elevata mobilità dei composti PFAS nel 

sottosuolo. Il legame C-F si stabilizza mediante l’attrazione elettrostatica tra gli 
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atomi polarizzati Cδ+ e Fδ-. I composti PFAS sono, perciò, poco reattivi, 

presentano valori di pKa bassi e sono molto stabili termicamente e chimicamente. 

Le proprietà del legame C–F possono essere spiegate utilizzando le interazioni 

elettrostatiche/dipolari o le interazioni stereoelettroniche con legami vicini o 

coppie solitarie. La bassa polarizzabilità del fluoro determina le proprietà 

tensioattive idrofobiche e lipofobiche (resistenti alle macchie) dei composti PFAS. 

Tuttavia, non tutte queste caratteristiche sono condivise da tutti i PFAS.  

I composti PFAS possono presentare diversi gruppi funzionali, tra cui gruppi 

amminici, carbossilato, fosfato, solfato e solfonato [25]. La struttura molecolare e 

le proprietà fisico-chimiche dell'acido perfluoroottanoico (PFOA) e PFOS sono 

presentate in Figura 4.  

 

 

 

 

 

 

 

Molte proprietà dei PFAS, incluse quelle di trasporto, sono regolate dai gruppi 

funzionali. Lo stato dei composti PFAS (ad esempio la forma dissociata e 

indissociata dei gruppi acidi) può influenzare la partizione e il potenziale di 

bioaccumulo. In determinate condizioni di pH, i gruppi funzionali di alcuni 

composti PFAS possono dissociarsi in anioni o cationi in una soluzione acquosa 

[26]. I PFAS possono essere classificati in quattro categorie, in base ai gruppi 

funzionali: anionico se contiene un gruppo funzionale acido, cationico se contiene 

un gruppo funzionale basico, zwitterionico se contiene due o più gruppi funzionali 

di cui almeno uno può formare un anione e l’altro un catione e non ionico, ovvero 

che non si dissocia [27,28]. La forma anionica del PFAS è la forma predominante 

tranne che in condizioni di pH estreme. 

Rispetto all'atomo di idrogeno, l'atomo di fluoro ha un'elettronegatività (3,98 

contro 2,20 unità Pauling) e un potenziale di ionizzazione (1676 contro 1312 kJ) 

più elevati [29]: di conseguenza il legame C-F è più forte e rende i PFAS 

chimicamente e termicamente stabili al di sotto di 300°C. Le proprietà dielettriche, 

 

Figura 4:struttura molecolare e proprietà chimiche-fisiche di PFOA e PFOS 
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la resistenza agli agenti chimici e alle alte temperature, il basso coefficiente di 

attrito e la bassa energia superficiale rendono i PFAS molto adatti per realizzare 

prodotti con resistenza, durata, resilienza ed elevata versatilità [30,31,32] 

(Tabella 1). Ad esempio, sono stati utilizzati nell'isolamento dei cavi di componenti 

elettronici (isolanti), come biocidi (pesticidi ed erbicidi), nelle schiume 

antincendio, in prodotti per la casa (pentole antiaderenti, prodotti cosmetici), in 

prodotti tessili e in ambito medico (strumenti chirurgici) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le caratteristiche chimico-fisiche dei PFAS, come la lunghezza della catena 

carboniosa, la volatilità, l'idrosolubilità e la funzionalità del gruppo principale 

influenzano la loro distribuzione nell'ambiente. All'aumentare della lunghezza 

della catena, i PFAS diventano meno volatili e più idrofobici, quindi vengono 

assorbiti più facilmente nelle matrici solide come il suolo. I PFAS a catena corta, 

invece, sono più volatili e con una maggiore mobilità e quindi possono viaggiare 

attraverso l'atmosfera, entrando nei cicli dell'acqua. Le caratteristiche fisiche dei 

PFAS, come la superficie totale, il volume molare, la massa molare e il punto di 

fusione, aumentano con il numero di atomi di carbonio [31]. 

 

 

2.4 FONTI/ SORGENTI 

Secondo US EPA, i PFAS più comuni si trovano in prodotti domestici commerciali, 

luoghi di lavoro, acqua potabile, organismi viventi ed imballaggi alimentari. Questi 

ultimi vengono prodotti rivestendo la superficie dei materiali con i PFAS per 

aumentarne le caratteristiche idrorepellenti e antiolio e rallentare il processo di 

decomposizione degli alimenti. Questo tipo di materiale di imballaggio viene 

usato soprattutto dall’azienda dei fast food per preparare, ad esempio, stoviglie 

Tabella 1: Proprietà dei PFAS più importanti 
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di carta e sacchetti per popcorn. Le principali fonti di sostanze per- e poli-

fluoroalchiliche, suddivise per tipologia di utilizzo, sono riassunte in Figura 5. 

 

Figura 5:Fonti di sostanze per e polifluoroalchiliche (PFAS). 

 

Dopo l’utilizzo i materiali vengono smaltiti in discarica e il percolato entra nelle 

acque sotterranee, contaminandone le fonti [33,34]. La concentrazione di PFAS 

all’interno dei materiali è diversa da paese a paese per esempio negli Stati Uniti 

la concentrazione di FtOH nei sacchetti per l’imballaggio è significativamente 

diversa rispetto alla Cina, [35] a causa del metodo di telomerizzazione utilizzato 

per la sintesi dal 2003 [36]. Un’altra fonte di PFAS sono i prodotti commerciali per 

la casa, come materiali antimacchia e impermeabilizzanti, antiaderenti e 

detergenti, inchiostri e vernici [37,38,39]. Le sostanze PFAS rilevate negli 

apparecchi domestici appartengono ai gruppi PFCA e PFSA. I PFAS sono inoltre 

rilasciati in quantità significative dalle galvaniche, dai processi di produzione di 

componenti elettronici o dal recupero del petrolio.  

La Grecia, seguita da India e Cina, è il Paese dove è presente la maggior 

concentrazione di PFAS nei prodotti di consumo, a causa della legislazione 

vigente e delle linee guida in vigore, che consentono di rivestire, con quantità 

diverse di PFAS, i materiali di imballaggio. 

 

2.5 PRESENZA PFAS NELL’ACQUA POTABILE  

La quantità di PFAS nell'acqua potabile, misurata in diversi siti di Cina, Svezia, 

Vietnam, Stati Uniti, Corea del Sud e Canada, è presentata in Tabella 2. 
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Tabella 2:Presenza (ng/L) di PFAS nell'acqua potabile di diversi siti di Cina, Svezia, Vietnam, Stati 

Uniti, Corea del Sud e Canada 

 

Nell'acqua potabile di questi paesi, vengono rilevati diversi gruppi PFAS, quali ad 

esempio PFSA, PFCA, FTSA e il loro precursore. Le concentrazioni medie di 

questi PFAS vanno da 0,1 a più di 1 ng/L, dato inferiore a quella delle acque 

sotterranee, ma molto simile al livello delle acque superficiali. PFOA, PFBA, 

PFOS e PFBS sono i composti più frequentemente rilevati nell’acqua potabile. 

Ad esempio, i PFOS contribuiscono per il 35-40% al totale dei PFAS negli impianti 

di trattamento dell’acqua potabile, anche detti DWTP [40]. Un problema degno di 

nota è che i DWTP non riescono a rimuovere i PFAS in modo efficiente [40,41]. 

La concentrazione di PFAS nell'acqua di rete risulta 10-40 volte superiore rispetto 

alle sue fonti originali nei laghi [41]. Il motivo è dovuto ai composti precursori 

presenti nelle sorgenti d'acqua. Dalla Tabella 2, la concentrazione dei precursori 

(ad esempio, FOSA) varia da 0,025 a 1,1 ng/L. Durante il processo di trattamento 

dell'acqua, l'ozonizzazione che avviene nei DWTP, degrada i precursori in 

prodotti terminali come PFNS e PFOS [40]. Purtroppo, le tecnologie impiegate 

nei DWTP, come ad esempio, filtrazione a sabbia, flocculazione e 

sedimentazione, non permettono di rimuovere i PFAS in modo significativo.  

 

2.6 NORMATIVA SUI PFAS (LIVELLI DI CONCENTRAZIONE) 

I composti PFAS, a causa della loro presenza diffusa e persistente nell’ambiente 

e per la loro tossicità, sono stati al centro di una severa attenzione normativa, sia 

internazionale che italiana, che ha lo scopo ultimo di stabilire limiti estremamente 

bassi della loro concentrazione in acque destinate all’uso umano [42]. I requisiti 

di idoneità di un’acqua per il consumo umano, compreso l’utilizzo potabile ed altri 

impieghi domestici, sono stabiliti dal D. Lgs. 31/2001 [43]. In base a questo 
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decreto, l’acqua, nei punti in cui è attinta per il consumo umano, deve essere 

conforme ai parametri chimici indicati nell’Allegato I dello stesso Decreto. I 

parametri, o valori guida, rappresentano requisiti minimi di sicurezza, relativi ad 

un numero limitato di sostanze chimiche di interesse prioritario per caratteristiche 

tossicologiche o per diffusione. Tuttavia, la protezione della qualità delle acque 

destinate al consumo umano deve essere perseguita anche rispetto ad elementi 

o composti chimici non espressamente considerati nella Direttiva, che possono 

rappresentare potenziali fattori di rischio. Questo è proprio il caso dei composti 

PFAS non presenti nella lista dell’Allegato I. Per questo motivo, il Ministero della 

Salute nel 2014, ha individuato i seguenti livelli per le sostanze PFAS [44]: 

-PFOA ≤ 500 ng/l 

- PFOS ≤ 30 ng/l  

- Altri PFAS ≤ 500 ng/l 

 

2.7 PFAS NELL’UOMO 

I PFAS sono composti altamente inquinanti e possono accumularsi oltre che 

nell’ambiente anche nell’uomo. In quest’ultimo sono stati rilevati composti come 

l’acido perfluoroottanoico (PFOA), il perfluorottanosolfonato (PFOS), l’acido 

perfluoroesanoico, l’acido perfluorobutansolfonico e l’acido dimero di ossido di 

esafluoropropilene, anche conosciuto come GenX. 

I ricercatori hanno rilevato che PFOS e PFOA si legano in gran parte alle beta-

lipoproteine, all'albumina e alle proteine leganti gli acidi grassi del fegato, con 

conseguente presenza nel sangue, nel fegato e nei reni del corpo umano [45,46]. 

Alcuni studi epidemiologici condotti per determinare gli effetti a lungo termine dei 

PFAS sugli esseri umani, hanno suggerito che possono verificarsi effetti sulla 

riproduzione e sullo sviluppo, come il disturbo dell’attenzione e l’iperattività tra i 

bambini, disturbi del sistema ormonale come il diabete, aumento del colesterolo 

e della funzione tiroidea, problemi cardiovascolari, cerebrali, al fegato, ai reni e 

al sistema immunitario [47,48,49]. Inoltre, studi sulle persone colpite 

professionalmente dalla produzione di PFOS e PFOA, hanno segnalato in più, 

nella prole, un peso alla nascita inferiore, un aumento della mortalità postnatale 

e una diminuzione della crescita [50,51]. È stato provato che alcuni PFAS 

attraversano la placenta durante la gestazione provocando l'esposizione dei feti 

a tali sostanze che vengono trasferite dalla mamma anche durante l’allattamento 

[52]. 
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Recenti studi, suggeriscono che il limite di esposizione per PFOA e PFOS 

dovrebbe essere pari o inferiori a 1 ng/l [53,54]. 

Anche studi condotti negli Stati Uniti, confermano i possibili danni di queste 

sostanze sull’uomo. Come documentato nelle revisioni tossicologiche pubblicate 

dall'EPA statunitense, i composti PFAS a catena corta come il GenX e il PFBS 

possono danneggiare i reni e il feto in via di sviluppo; GenX colpisce anche il 

sistema immunitario e ha attività cancerogena, mentre il PFBS colpisce la tiroide 

e gli organi riproduttivi [55,56]. Il Programma Nazionale di Tossicologia degli Stati 

Uniti ha recentemente concluso che i PFAS a catena corta come PFHxA, PFBA 

e PFBS, producono effetti tossicologici simili al PFOA a catena lunga, come 

PFOA, PFNA, PFDA e PFHxS, come ad esempio tossicità epatica e cambiamenti 

nella funzione tiroidea [57,58]. Negli studi sull’uomo, la crescita eccessiva e 

l’aumento di peso sono emersi come effetti sulla salute associati ai PFAS sia a 

catena lunga che a catena corta [59,60]. L’aumento di peso/obesità e 

l’interruzione metabolica associati all’esposizione ai PFAS risultano 

probabilmente correlati. Nel complesso, mentre i PFAS a catena corta possono 

avere un tempo di permanenza più breve nell'organismo, la loro potenza tossica 

può essere simile a quella dei PFAS a catena lunga, soprattutto quando sono 

presenti come miscele di più composti [61,62] 

 

3. SCOPO DELLA TESI 

L’obiettivo di questa Tesi è lo studio dell’inquinamento delle fonti idriche da 

sostanze per- e poli-fluoroalchiliche, emersa in Italia solo in anni recenti, ma da 

tempo di interesse globale. Lo studio bibliografico è incentrato in modo particolare 

sui metodi di rilevamento dei PFAS nelle acque e sui principali sistemi di 

decontaminazione proposti nella letteratura scientifica. 

 

 

4. SISTEMI DI CONTROLLO DEI PFAS 

L’acqua potabile è, per gli esseri viventi, la fonte più significativa di esposizione 

ai PFAS perché contaminata dagli scarichi industriali inquinati da composti 

fluorurati, provenienti dalla schiuma antincendio a base di PFAS e dagli effluenti 

degli impianti di trattamento delle acque reflue municipali. È essenziale, dunque, 

purificare l’acqua potabile. 
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La scelta della tipologia di trattamento dell'acqua per rimuovere i PFAS richiede 

una valutazione caso per caso, per ciascun sistema idrico. La concentrazione 

iniziale di PFAS, il tipo di PFAS (gruppi funzionali a catena lunga o corta, 

carbossilato o solfonato), i contaminanti e la chimica dell'acqua, come pH e 

salinità, influenzano l'efficacia della rimozione dei PFAS [63].  

 

4.1 METODI DI RILEVAMENTO DEI PFAS  

Sono stati sviluppati molti metodi per determinare il livello di PFAS nelle acque. 

È necessario che essi siano rapidi, molto sensibili e accurati, per monitorare i 

livelli di PFOS e PFOA e sono in genere basati sulla spettroscopia di massa, 

eventualmente accoppiata con gascromatografia. 

L’analisi dovrebbe comprendere sostanzialmente le seguenti fasi: 

campionamento, estrazione e pulizia, analisi strumentale e quantificazione. 

L’estrazione e la pre-concentrazione dei PFAS sono un passaggio cruciale nella 

procedura, poiché le concentrazioni attese nell’acqua sono spesso basse rispetto 

alle matrici solide e sono: la precipitazione delle proteine per il sangue e 

filtrazione o centrifugazione per l’acqua. L’estrazione e l’arricchimento sono 

generalmente condotti attraverso l’estrazione in fase solida (SPE). La 

determinazione viene solitamente eseguita mediante separazione con 

cromatografia liquida (LC) e rilevamento tramite la spettrometria di massa (MS).  

 

4.1.1. Cromatografia liquida 

Per la separazione dei PFAS si può utilizzare la cromatografia liquida (LC), 

utilizzando colonne a fase inversa, specialmente con gruppi polari e, come fase 

mobile, possono essere utilizzate miscele di acqua e metanolo o acetonitrile, con 

2-10 mM di acetato di ammonio come ausilio di ionizzazione. Per garantire la 

stabilità dei tempi di ritenzione, è necessario l’uso di un forno a colonna a 

temperatura controllata [64]. 

 

4.1.2. Spettrometria di massa 

La tecnica più utilizzata per il rilevamento dei PFAS in spettrometria di massa è 

la modalità di monitoraggio a reazione multipla. L’energia di collisione, il 

potenziale di raggruppamento e la tensione del cono, devono essere ottimizzati 
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per ogni composto e per ogni strumento. I vari PFAS sono facilmente distinguibili 

e quantificabili grazie al rapporto massa/carica (Figura 6). 

 

Figura 6:Spettri ottenuti da analisi MS, rappresentativi di: a) PFOA; b) PFOS 

 

4.1.3. Electron beam 

Un altro modo per determinare i PFAS consiste in un processo che prevede l’uso 

di elettroni accelerati con alta energia. 

Figura 7: Dispositivo electron-beam (EB) 

 

In un contenitore sigillato mantenuto sottovuoto, un catodo che funge da 

emettitore, rilascia elettroni che vengono accelerati da una griglia (Figura 7). I 

campi magnetici e/o elettrostatici controllano la propagazione e quindi la 

deflessione del raggio verso la finestra di uscita. Gli elettroni acquistano 

un’energia proporzionale alla tensione applicata all’anodo e vengono rilasciati in 

quantità proporzionale alla corrente catodica. Regolando questi parametri si 

possono controllare la penetrazione del raggio, che risulta proporzionale 
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all’energia, e l’intensità, che è proporzionale alla corrente. I dispositivi electron-

beam presentano generalmente valori di energia compresi tra 600 keV e 1.5 MeV 

[65]. Il processo che si realizza in dispositivi EB risulta altamente efficiente dal 

punto di vista energetico. 

I plasmi elettronici per il trattamento delle acque sono generalmente prodotti 

attraverso una scarica elettrica tra due elettrodi, uno ad alta tensione e uno 

collegato a terra o a contatto con l’acqua contaminata. Utilizzando solo elettricità, 

si converte l'acqua in una miscela di specie altamente reattive come radicali 

idrossilici liberi, atomi di idrogeno liberi ed elettroni solvatati tra cui OH-, O2-, H+, 

HO2, O2
- H2, O2, H2O2. Queste specie svolgono una rapida azione di 

degradazione degli inquinanti, in quanto queste specie “aggressive” presentano 

potenziali di riduzione molto maggiori rispetto all’ozono, all’acqua ossigenata o al 

cloro [38]. Inoltre, essendo di breve vita (nell’ordine dei millisecondi o meno), 

queste specie non rappresentano un problema di inquinamento secondario. 

Esempi di reazioni di degradazione dei contaminanti sono illustrati in Figura 8. 

 

Figura 8:Schema delle reazioni di degradazione dei contaminanti e tempi di vita delle specie attive 

 

Poiché le specie radicaliche generate formano rapidamente acqua, se non 

reagiscono immediatamente con molecole inquinanti, è possibile trattare grandi 

volumi di reflui in un tempo limitato o eventualmente in continuo. 

La generazione di un fascio di elettroni con alta tensione è molto vantaggiosa, in 

quanto permette di convertire la potenza in ingresso, in potenza del fascio, con 

un’efficienze fino al 95%, rispetto all’efficienza del 30% della trasformazione 
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equivalente ottenuta nelle lampade UV. In questo modo si possono ridurre 

significativamente i costi di esercizio [65,66]. 

I residui chimici, ancora presenti dopo il processo, possono essere facilmente 

eliminati con tecniche convenzionali, come la precipitazione o la coagulazione 

mediante reagenti chimici semplici. 

 

4.2 TECNOLOGIE DI TRATTAMENTO DEI PFAS 

La rimozione di PFAS, in particolare PFOS e PFOA, tramite tecnologie di 

trattamento convenzionali, tra cui la degradazione biologica, l'ossidazione, la 

riduzione e la coagulazione seguite da sedimentazione e/o filtrazione, è inefficace 

a causa delle proprietà fisico-chimiche stabili dei composti [52]. La 

decomposizione richiede condizioni drastiche come temperature elevate ed è 

generalmente un processo ad alta intensità energetica. Pertanto, sono stati 

studiati trattamenti alternativi, come processi avanzati di ossidazione e 

fotocatalisi, l’impiego di resine a scambio anionico, tecnologie di adsorbimento e 

tecnologie basate sulle membrane. È stato riscontrato che molte delle tecnologie 

annoverate o non rimuovono i PFAS in modo efficiente o sono antieconomiche 

per l’uso su vasta scala, a causa del loro dispendio di tempo ed energia. Per 

esempio, le tecnologie a membrana risultano più efficaci nella rimozione dei 

composti fluorurati, ma sono costose; i processi di assorbimento, invece, sono 

più economici, ma meno efficienti [52]. 

 

4.2.1 Tecnologie a membrana 

La tecnologia delle membrane è stata sviluppata negli anni '60 e viene utilizzata 

per la rimozione di contaminanti organici, solidi in sospensione e sali da soluzioni 

acquose. Le membrane commerciali per osmosi inversa e nanofiltrazione sono 

state testate per la rimozione di PFOS e PFOA e hanno un’efficienza elevata.  

La NF è un processo a membrana guidato dalla pressione che presenta 

un’efficienza di rimozione superiore al 90% [67]. La dimensione dei pori delle 

membrane è inferiore a quella delle molecole di PFAS ed è compresa tra 1 e 10 

nm. Uno studio recente basato su membrane per NF composite a film sottile, 

suggerisce che applicando una maggiore pressione aumenta l’ostruzione dei pori 

e la comparsa di incrostazioni. Queste ultime aumentano la quantità di PFOS che 

vengono eliminati (90–99%) [68,69]. La presenza di ioni bivalenti nella soluzione 

di alimentazione può influire sulle prestazioni di rigetto della membrana NF. Ad 
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esempio, in uno studio [70] i ricercatori sostengono che in presenza di una 

concentrazione elevata di calcio corrisponde un aumento del rigetto di PFOS. La 

neutralizzazione del gruppo solfonato negativo per interazione con il catione 

calcio aumenta le dimensioni molecolari del substrato e quindi l'adsorbimento di 

PFOS. Si riscontra inoltre che i cationi con valenza più elevata, come Ca2+ e Fe3+, 

formano un legame con due molecole di PFOS, mentre Na+ forma un legame con 

una sola molecola, e aumentano ’assorbimento dei substrati sulla superficie della 

membrana. Anche aumentando la concentrazione di anioni polivalenti aumenta il 

rigetto dei PFOS.  

Un’altra tecnica di rimozione dei PFAS mediante tecnologia a membrana è 

l’osmosi inversa (RO). Il suo principio prevede di far fluire l’acqua attraverso una 

membrana semipermeabile mediante pressurizzazione. L’acqua permea 

attraverso la membrana, mentre quasi il 95-99% delle molecole con dimensioni 

maggiori dei pori più grandi della membrana viene bloccato, portando alla 

formazione di una soluzione concentrata, chiamata salamoia. Le membrane RO 

sono costituite da dei pori di dimensione inferiore a quella dei PFAS, cioè pari a 

1nm. Sono state studiate membrane ad osmosi inversa commerciali per valutare 

l'efficienza di filtrazione dei PFOS e si è ottenuta un'efficienza di rigetto superiore 

al 99% [71]. All’aumentare della concentrazione di PFOS diminuisce il flusso 

attraverso la membrana, che diminuisce ulteriormente in presenza di alcol 

isopropilico nelle acque reflue. Sia per le membrane per NF che per quelle per 

RO si osserva che nell’arco di circa 4 giorni c’è una diminuzione del flusso di 

permeato e un aumento delle incrostazioni. È stato inoltre rilevato che le 

membrane più ruvide riducono maggiormente il flusso rispetto a quelle più lisce.  

 

4.2.2 Tecnologie di assorbimento 

L’uso di resine a scambio ionico rappresenta una delle tecnologie di 

adsorbimento più utilizzate per la rimozione dei PFAS. Nello scambio ionico (IX) 

gli ioni presenti in soluzione, sostituiscono i controioni presenti sulla superficie 

della resina (come Cl- e Ca2+) [52]. La Figura 9 presenta un esempio di resina a 

scambio anionico. 
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Figura 9:Esempio di resina a scambio anionico forte con sali di ammonio quaternario come gruppi 

funzionali 

 

Le resine vengono utilizzate ampiamente grazie al loro ingombro ridotto, 

all’elevata efficacia e alle capacità rigenerative, dovute alla natura reversibile del 

processo. Le resine IX sono classificate in resine a scambio cationico (CER) e 

resine a scambio anionico (AER) questi materiali e assorbono rispettivamente gli 

inquinanti carichi negativamente (come fluoruro e solfato) e i contaminanti 

caricati positivamente (come ferro e piombo). Poiché i PFAS sono anionici 

nell'intervallo di pH dell'acqua naturale [32] la discussione viene limitata alle AER.  

L’impiego di AER permette di rimuovere i PFAS in modo più efficiente rispetto alla 

filtrazione e all’adsorbimento su carbone attivo granulare [52]. L'adsorbimento di 

PFAS su diversi adsorbenti può avvenire mediante molti meccanismi diversi, 

quali ad esempio, interazioni idrofobiche, interazioni elettrostatiche, legami 

idrogeno e forze di Van der Waals. Il tipo di polimero, la quantità dei pori nelle 

resine e la dimensione ridotta dei PFAS a catena corta favoriscono la 

penetrazione e l’adsorbimento di questi composti [72]. Le resine macroporose 

sono più efficienti nella rimozione dei PFOS rispetto alle resine di tipo gel, grazie 

alla migliore accessibilità ai siti di scambio [73]. 

L'adsorbimento di PFAS sulle resine IX è altresì influenzato dal pH della 

soluzione che può influenzare la natura sia dei PFAS che delle resine anioniche. 

I PFAS che presentano pKa< 0 sono ionizzati a tutti i livelli di pH. Le resine 

anioniche a basi forti sono efficaci nella pressoché a qualsiasi valore di pH mentre 

le resine a base debole sono efficaci solo a pH < 6 [73]. 

La presenza di anioni inorganici come il cloruro può avere due effetti contrastanti 

a seconda della concentrazione. Ad alte concentrazioni possono indurre un 
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effetto di salatura, che diminuisce la solubilità dei PFAS e ne facilita la rimozione 

mediante adsorbimento [46]. A basse concentrazioni, invece, gli anioni possono 

competere con i PFAS per i siti di scambio sulle resine [74].  

La rigenerazione, il riutilizzo e lo smaltimento sono aspetti fondamentali 

dell’impiego delle resine IX. Come rigeneranti vengono usati solventi organici 

come alcoli, sali inorganici, basi o una combinazione di questi. A causa della 

natura tossica e volatile, i solventi organici non sono adeguati all’impiego in 

impianti di trattamento su larga scala [75]. Sali inorganici come il cloruro di sodio 

sono spesso utilizzati grazie alla loro elevata efficacia e al basso costo [75]. Gli 

svantaggi di questa tecnologia sono la produzione di rifiuti secondari dal processo 

di rigenerazione, la sensibilità della resina all'ossidazione e l’influenza dei co-

contaminanti sul processo di sequestro dei composti fluorurati.  

I PFAS vengono rimossi anche mediante assorbimento su carbone attivo. Il 

carbone attivo (AC) è prodotto dal carbone e da altri materiali ricchi di carbonio. 

Grazie all’area superficiale elevata e una struttura porosa molto estesa (con un 

volume dei pori di 0,20-0,60 cm3g-1) rappresenta un ottimo candidato per 

assorbire i contaminanti presenti nelle acque reflue. L’assorbimento su carbone 

permette di rimuovere un’ampia gamma di inquinanti, compresi metalli pesanti e 

composti organici persistenti. Nel carbone attivo in polvere (PAC) e granulare 

(GAC) per il trattamento dell'acqua sono presenti micropori e, in misura molto 

limitata, mesopori e macropori. I principali meccanismi per l'adsorbimento dei 

PFAS sull'AC sono le interazioni idrofobiche e le attrazioni elettrostatiche. L'area 

superficiale dell'adsorbente, la distribuzione delle dimensioni dei pori, il pH, il tipo 

di adsorbente e la materia organica disciolta sono i fattori cruciali che influenzano 

la capacità di adsorbimento su materiali carboniosi. A seconda del punto 

isoelettrico, il pH della soluzione conferisce gli adsorbenti una carica superficiale 

negativa o positiva. I PFAS a catena corta sono meno suscettibili su GAC rispetto 

ai PFAS a catena lunga, perché i primi si ripartiscono meglio in fase acquosa, 

mentre i PFAS a catena lunga sono più affini alla fase solida [52]. Inoltre, 

l’adsorbimento dei PFAS a catena lunga è influenzato anche dalla maggiore 

idrofobicità rispetto a quelli a catena corta [76].  

Normalmente Il PAC permette di assorbire gli inquinanti più rapidamente rispetto 

al GAC, grazie alla maggiore area superficiale. 
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4.2.3 Tecnologie distruttive 

Oltre alle tecnologie a membrana e a quelle di assorbimento, vengono utilizzate 

diverse tecnologie distruttive, che sono efficaci nel degradare PFOS e PFOA. Tra 

queste, le tecniche principali sono la fotolisi diretta, l’ossidazione fotochimica, 

l’ossidazione fotocatalitica, la decomposizione sonochimica e l’electron beam, 

con efficienze di rimozione raggiunte tra il 60% e il 100% [52]. Le tecnologie 

distruttive sono un processo di bonifica in grado, nella maggior parte degli 

scenari, di degradare i contaminanti in prodotti meno tossici. Queste tecnologie 

non sono state utilizzate su larga scala, a causa dei costi elevati di investimento, 

funzionamento e manutenzione [52]. 

La fotolisi diretta, che comporta l’utilizzo della radiazione UV, presenta una bassa 

efficienza di degradazione del legame chimico C-F nei PFAS mentre sottovuoto, 

risulta più efficace nella degradazione del legame C-F nei PFOA [77]. 

L'ossidazione fotochimica è un processo di fotolisi indiretta che prevede la 

combinazione di una sorgente luminosa con la generazione di radicali altamente 

reattivi come •OH, O2 •-, HO2
– e SO4

•- provenienti da agenti ossidanti come 

perossido di idrogeno (H2O2), ozono (O3) e perossimonosolfato (HSO5
- ). Il 

successo e l’efficienza dei processi fotochimici sono influenzati dalle 

concentrazioni di ossidanti, dall’atmosfera e dalla presenza di altri ioni [78].  

Alcuni studi riferiscono che la radiazione IR con lunghezza d'onda di 254 nm non 

sia efficace nella degradazione del PFOA, mentre la presenza di Fe (III), in 

soluzione in condizioni di irraggiamento UV a 254 nm in atmosfera di ossigeno, 

aumenta l’efficienza di degradazione del PFOA dal 47,3% all’80%. Inoltre, è stato 

riscontrato che la presenza di acido ossalico e Fe(III), rispettivamente in 

concentrazione 3 mM e 7 µM nella soluzione di PFOA raddoppia l'efficienza di 

degradazione e migliora la defluorurazione. Allo stesso modo, altre sostanze 

chimiche come il carbonato acido di sodio e il periodato di sodio permettono di 

degradare efficacemente il PFOA in condizioni di irraggiamento UV [52]. 

L’ossidazione fotocatalitica ci richiede la presenza di una sorgente luminosa, di 

un ossidante e di un catalizzatore, che subisce una reazione ciclica, che rigenera 

la specie attiva alla fine del processo. Nell’ossidazione fotocatalitica possono 

essere utilizzati catalizzatori sia omogenei che eterogenei. I catalizzatori 

omogenei promuovono il processo foto-Fenton, che produce radicali idrossilici 

attraverso la reazione tra lo ione ferroso (Fe(II)) e il perossido di idrogeno (H2O2). 
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I catalizzatori eterogenei sono materiali semiconduttori, come ossido di titanio 

(TiO2), ossido di stagno (SnO2) e biossido di magnesio (MgO2), che permettono 

di avviare il processo di ossidazione quando irraggiati con luce UV.  

Negli ultimi decenni, la tecnologia del plasma elettrico è stata utilizzata sempre 

più frequentemente per la degradazione dei contaminanti acquosi, inclusi i PFAS, 

poiché il processo non è influenzato dalla presenza di co-contaminanti. Un 

plasma è un gas caricato elettricamente e la maggior parte delle tecnologie 

utilizza argon. Il calore o l'energia induce la ionizzazione degli atomi che 

costituiscono il gas, trasformandolo in plasma. Il plasma è generalmente 

classificato come termico e non termico. Nel primo caso, il plasma viene generato 

quando gli elettroni vengono accelerati in un ambiente gassoso tra due elettrodi. 

Nel plasma termico le specie presenti nel gas (specie neutre e ioni) e gli elettroni 

sono in equilibrio termodinamico tra loro. Il plasma non termico, detto anche 

plasma freddo, invece, è caratterizzato da uno stato di non equilibrio tra gli 

elettroni e le altre specie pesanti presenti nel gas. La temperatura degli elettroni 

è superiore ad altre particelle nel gas. Il plasma termico richiede energia e 

pressioni elevate, mentre il plasma freddo può essere ottenuto a pressione più 

bassa e richiede meno energia. Quest’ultimo è preferito nelle applicazioni di 

trattamento delle acque rispetto al plasma termico. Per il trattamento delle acque 

quando viene generata una scarica elettrica tra un elettrodo ad alta tensione e 

un elettrodo messo a terra in prossimità dell'acqua, vengono prodotte sia specie 

ossidanti altamente reattive che specie riducenti (elettroni solvatati e liberi) [79]. 

Le specie riducenti svolgono un ruolo cruciale nella rapida degradazione dei 

PFAS. Sebbene il plasma possa rimuovere efficacemente i PFAS a catena corta 

e lunga, i PFAS a catena corta possono richiedere tempi di trattamento più lunghi 

rispetto a quelli a catena lunga [52]. 

 

5. CONCLUSIONI 

Le sostanze poli e per-fluoroalchiliche (PFAS) sono un ampio gruppo di sostanze 

chimiche di sintesi, prodotte unicamente dalle attività umane e che non esistono 

in natura. Una volta disperse nell’ambiente hanno un tempo di degradazione 

lunghissimo e possono contaminare le fonti d’acqua. L’esposizione ai PFAS è 

stata associata a una serie di effetti nocivi sulla salute per questo è necessario 

attuare processi di depurazione delle acque. Esistono diverse tecniche per la 

rimozione dei PFAS che comprendono le tecnologie a membrana, quelle ad 
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assorbimento e quelle distruttive. Tra le soluzioni più efficaci e più comuni, vi sono 

i filtri a carboni attivi e le membrane ad osmosi inversa.  

Per limitare i problemi ambientali e di salute causati dai PFAS bisognerebbe 

individuare potenziali sostituti delle sostanze perfluoroalchiliche che abbiano 

minor impatto sull’ambiente e sulla salute, preservando la loro utilità in ambito 

industriale. 
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