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Summary - Perfluorinated chemicals (PFCs) are fully fluorinated man-made chemicals with properties that make them useful in different industrial and household applications. They have been manufactured for over 50 years and used as surfactants and surface protectors in carpets, textiles, leather, paper product, fire-fighting, foams, cosmetics, insecticides and food containers. Given their chemical-physical properties, it is expected that PFCs will be resistant to hydrolysis, photolysis, biodegradation and metabolism. Recent studies have shown the global presence of PFCs. Human exposure to PFCs is not well known. Potential routes of exposure may be through air, water, household dust and food. In recent years growing interest arose in the study of PFCs; there are currently some information about their distribution in the environment as pollutant but there is a lack of knowledge about their presence in food. Also analytical methods’ literature for the PFCs determination in food of animal origin is very poor. 

Clearly this substantial lack of information on the hazardous potential, environmental distribution and the fate from farm to fork of PFCs is of concern to policy-makers, producers and consumers.
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INTRODUZIONE - I composti organici perfluorurati (PFC) sono molecole in cui la catena carboniosa è completamente fluorurata, tutti gli atomi di idrogeno sono quindi sostituiti da atomi di fluoro. 

I PFC sono un ampio e complesso gruppo di sostanze che comprendono acidi carbossilici, sulfonati, sulfonamidi, etc.; inoltre la catena carboniosa può essere di differente lunghezza (C4; C8; C9; C12 etc) lineare o ramificata. 
Tra i numerosi composti perfluorurati, il perfluorottano solfato (PFOS) e l’acido perfluorottanico (PFOA), conosciuto anche come “C8”, sono i due composti più noti e più studiati in letteratura (9).
La presenza di numerosi atomi di fluoro conferisce ai PFC proprietà fisico-chimiche particolari: il legame carbonio-fluoro ha un’energia di legame molto forte che contribuisce alla stabilità e all’inerzia chimica e termica di questi composti. I PFC hanno un basso punto di ebollizione e una debole tensione superficiale, perciò sono sostanze chimiche estremamente resistenti al calore e che si solubilizzano difficilmente nell’acqua e nel grasso.
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Figura 1: Struttura del PFOS (1) e del PFOA (2)
Grazie a queste proprietà, a partire dal loro sviluppo alla fine degli anni ’40, le sostanze chimiche fluorurate sono state usate in quantità sempre maggiore per creare liquidi inerti a bassa tensione superficiale (quindi molto spalmabili) o superfici solide con particolare proprietà (in genere antiaderente). I PFC sono, quindi, stati utilizzati come emulsionanti e surfattanti in prodotti commerciali per la pulizia di tappeti, pelle, tappezzeria, come componenti inerti nei pesticidi, nei contenitori per cibo come ad esempio contenitori per “fastfood”, per pizza, padelle antiaderenti (ottenuti con PTFE – politetrafluoroetilene - noto anche come Teflon per la cui produzione si utilizza PFOA) etc., nelle pellicole fotografiche, negli shampoo e dentifrici, nelle chiusure lampo e nelle schiume antincendio (4, 8).

I PFC non sono naturalmente presenti nell’ambiente. Alcune piante e funghi possono produrre al più composti organici monofluorurati, e durante le attività vulcaniche e altri processi geochimici si possono originare dei composti perfluorurati ma in quantità trascurabile. Praticamente tutti i composti perfluorurati ritrovati nell’ambiente hanno dunque un’origine antropica.

Negli anni precedenti al 2000 in tutto il mondo, in particolare negli Stati Uniti, in Europa e in Giappone, sono state prodotte circa 4500 tonnellate annue di PFOS e sostanze correlate. Da uno studio dell’OCSE (Organizzazione per la Cooperazione e lo Sviluppo Economico) nel 2000 le emissioni annue sono state stimate di circa 174 tonnellate, mentre nel 2004 dopo una netta riduzione del loro utilizzo su scala mondiale, sono diminuite a 10 tonnellate. Nel 2000 infatti l’azienda 3M, la maggior produttrice a livello mondiale di questi composti, ha deciso volontariamente di non utilizzare più queste sostanze nelle loro produzioni industriali a partire dal 2002 (7, 8).

A causa delle loro proprietà chimico-fisiche i PFC sono resistenti all’idrolisi, alla fotolisi, alla biodegradazione e non vengono praticamente metabolizzati; al limite i polimeri si degradano dando luogo a PFC di peso molecolare inferiore, come il PFOS (4). In particolare il PFOS non viene metabolizzato né chimicamente, né biologicamente e l’unico modo attualmente conosciuto per degradarlo è per incenerimento ad alte temperature (12).

Il comitato scientifico dei rischi sanitari e ambientali europeo (SCHER) ha concluso che il PFOS risponde ai criteri per poter essere classificato come altamente persistente, con un’elevata tendenza al bioaccumulo e molto tossico. Il PFOS presenta inoltre un potenziale di propagazione a lunga distanza nell’ambiente e soddisfa quindi tutti i criteri per poter essere considerato come inquinante organico persistente (POP) ai sensi della Convenzione di Stoccolma, come risulta da uno studio condotto nel 2002 dall’OCSE (7).

A sottolinearne il grande potenziale di bioaccumulo, sono state trovate elevate concentrazioni di PFOS sia nei predatori all’apice della catena alimentare quali orso polare, foca, aquila e visone, sia nei livelli trofici più bassi (12).

Studi recenti hanno dimostrato la diffusione globale delle sostanze perfluorurate. Differenti PFC sono stati ritrovati da numerosi studiosi in acque superficiali, acque potabili, pesci, molluschi, uccelli e mammiferi in varie zone geografiche (3, 4, 10, 11). Concentrazioni allarmanti di PFOS e di sostanze correlate sono state rinvenute in zone molto distanti dalle fonti antropogeniche, come negli oceani e negli animali delle zone artiche (12).

L’esposizione dell’uomo ai PFC non è ancora completamente nota; potenziali vie sono l’aria, l’acqua, la polvere e gli alimenti. Recenti studi epidemiologici hanno dimostrato la presenza di PFOA e PFOS non solo nel siero di lavoratori addetti alla produzione di sostanze flurochimiche, ma anche nel siero della popolazione americana, con valori di positività al di sopra del 90% (1, 2). L’emivita del PFOS nell’uomo è stata stimata pari a circa 9 anni (6).
Anche la tossicità di tali composti, soprattutto nei confronti dell’uomo, non è ancora chiara e nota. Alcuni studi hanno valutato che l’esposizione a ripetute dosi di PFOS si manifesta con epatotossicità e mortalità in ratti e scimmie. Dati epidemiologici hanno sottolineato un’associazione tra l’esposizione al PFOS e l’incidenza di cancro alla vescica nell’uomo (7). Inoltre il PFOS ha dimostrato, in seguito a somministrazioni ripetute a basse concentrazioni, una tossicità sub-cronica verso i mammiferi e una riduzione della sopravvivenza neonatale, probabilmente dovuta all’inibizione dello sviluppo polmonare. Il PFOS è inoltre tossico per gli organismi acquatici (12).

In seguito alla crescente attenzione verso i PFC, anche la Comunità Europea si sta attivando per regolare la produzione e l’utilizzo di tali sostanze, con l’intento di diminuirne l’emissione nell’ambiente. Nel dicembre del 2006 è stata pubblicata la prima Direttiva europea relativa alle restrizioni in materia di immissione sul mercato e di uso del PFOS, in cui viene anche considerata l’opportunità di valutare analoghe restrizioni nei confronti del PFOA (5). D’altra parte, l’utilizzo di sostanze chimiche fluorurate per materiali destinati al contatto con alimenti, quali ad esempio il PTFE, è consentito in molti paesi tra cui l’Europa (1).

MATERIALI E METODI – Le informazioni ed i dati riportati sono stati raccolti esaminando le pubblicazioni scientifiche più recenti e la legislazione Europea ed internazionale. Sono stati consultati i numerosi e corposi “rapporti ufficiali” (del Comitato Economico e Sociale Europeo, del Swedish Chemicals Inspectorate, dell’Organizzazione per la Cooperazione e lo Sviluppo Economico, dell’U.S. Environmental Protection Agency, etc.) pubblicati negli ultimi anni sulla tossicità e sulla diffusione ed impatto ambientale dei PFC, purtroppo decisamente carenti per quanto riguarda la contaminazione alimentare.
RISULTATI – La contaminazione degli alimenti da parte dei PFC è un fenomeno ancora molto poco conosciuto e studiato; le pubblicazioni e gli studi a riguardo sono molto scarsi e, di conseguenza, una valutazione del rischio è di difficile attuazione. Inoltre i pochi dati a disposizione evidenziano come gli alimenti possano essere un’importante via di esposizione (13).

CONSIDERAZIONI E CONCLUSIONI – I PFC sono ormai ubiquitari sia per il loro ampio e prolungato utilizzo in applicazioni industriali sia per la loro scarsa biodegradibilità. A causa della diffusa presenza nell’ambiente di tali sostanze, soprattutto nei paesi industrializzati, e dell’uso di numerosi prodotti di consumo quotidiano contenenti PFC (contenitori per alimenti, tegami antiaderenti, detersivi, etc), l’esposizione dell’uomo è inevitabile e continua. Esposizione evidenziata anche dall’elevata percentuale di soggetti riscontrati positivi a tali sostanze. I dati sulla tossicità dei PFC, in particolare sul PFOS e PFOA, sono preoccupanti; infatti vengono sempre più spesso associati ad un eventuale potere cancerogeno. Inoltre il PFOS è stato ritrovato nei pesci, nei crostacei, nei molluschi e nell’acqua potabile. L’esposizione alimentare è dunque una via non trascurabile.

Nonostante queste considerazioni, i lavori e i dati sulla contaminazione da parte di tali sostanze degli alimenti sono insufficienti. E’ necessario, quindi, mettere a punto metodiche analitiche che permettano di determinare i PFC negli alimenti, per monitorarli e valutarne l’eventuale presenza. Sarebbe anche interessante determinare se la contaminazione sia di tipo prevalentemente ambientale o dovuta principalmente a processi tecnologici o al contatto diretto degli alimenti con i vari contenitori. Infine queste informazioni potrebbero essere di supporto alle Autorità al fine di fissare limiti massimi residuali di PFC negli alimenti, per stabilire la necessità di eliminare tali sostanze dai materiali a diretto contatto con gli alimenti e per ridurre l’immissione sul mercato e l’uso non soltanto del PFOS, ma anche di altri composti correlati.
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