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Prefazione
Y

Lombardy Energy Cleantech Cluster (LE2C) conferma il proprio impegno per la tutela della
qualita delle acque e la sostenibilita ambientale con la pubblicazione di questa seconda
Linea Guida dedicata alle fragranze sintetiche in ambiente acquatico. Questo documento
rappresenta un ulteriore passo avanti nel percorso intrapreso dal Cluster e si affianca al
secondo volume scientifico “Inquinanti Emergenti: Monitoraggio, Rischio e Rimozione” (2025),
contribuendo a costruire un quadro sempre pil completo e operativo sulle sfide legate ai
contaminanti emergenti.

Dopo la pubblicazione del primo volume “Inquinanti Emergenti. Quadro delle conoscenze
sulla presenza, le tecnologie di contenimento e lo stato della ricerca su microinquinanti e
microplastiche nei comparti acquatici lombardi” (2020) e della prima Linea Guida del 2023,
“Campionamento, separazione e caratterizzazione di plastiche in ambienti fluviali e lacustri”, il
Gruppo di Lavoro sui Microinquinanti Emergenti (GdL-MIE) ha continuato a lavorare per
fornire strumenti concreti e metodologie standardizzate per il monitoraggio e |la gestione di
queste sostanze. Un impegno che supporta I'elaborazione di politiche regionali efficaci e la
salvaguardia degli ecosistemi acquatici.

La pubblicazione di questo nuovo documento consolida il percorso intrapreso dal Cluster e
dimostra come la collaborazione tra universita, enti di ricerca e istituzioni possa tradursi in
contributi pratici e affidabili per la gestione dei rischi ambientali. LE2C intende proseguire
su questa strada, promuovendo lo sviluppo di ulteriori Linee Guida e rafforzando cosi il
proprio ruolo di punto di riferimento nella protezione delle risorse idriche e nella diffusione
di pratiche sostenibili.

Desidero ringraziare tutti gli esperti e professionisti coinvolti, il cui contributo & stato
determinante. La protezione dell'ambiente acquatico, la gestione responsabile delle risorse
e la sicurezza pubblica sono sfide che richiedono uno sforzo condiviso. Questa Linea Guida
rappresenta un passo concreto in questa direzione, a beneficio delle comunita e delle
generazioni future.

15 settembre 2025

Carmen Disanto
Direttrice del Lombardy Energy Cleantech Cluster (LE2C)






Premessa
|

Il Gruppo di Lavoro Microinguinanti Emergenti (GdL-MIE), costituito nel 2018 dal
Lombardy Energy Cleantech Cluster (LE2C), ha l'obiettivo di esaminare lo stato delle
conoscenze sulla presenza, diffusione e pericolosita dei microinquinanti emergenti (MIE)
e delle microplastiche (MP) nell'ambiente acquatico.

Fin dall'inizio il GAL-MIE ha visto il coinvolgimento di Regione Lombardia, interessata a
utilizzare le conoscenze per indirizzare la gestione delle risorse idriche, con la quale nel
2022 il Lombardy Energy Cleantech Cluster (LE2C) ha siglato un “Protocollo di intesa”
volto a facilitare e rafforzare la finalizzazione dei risultati ottenuti dal Gruppo di Lavoro.
Al GdL-MIE hanno aderito su base volontaria 32 enti della ricerca, universita, delle
aziende del servizio idrico integrato e di aziende che producono tecnologie per il
trattamento delle acque, presenti in Lombardia. Questa collaborazione, come anticipato
nella Prefazione, ha portato nel 2020 alla pubblicazione di un primo volume dal titolo
“Inquinanti Emergenti” basato sui circa un milione di dati raccolti nella regione nell'arco
di un decennio (1999-2009).

I GAL-MIE ha continuato la sua attivita che ha portato nel 2025 alla pubblicazione di un
secondo volume dal titolo “Inquinanti Emergenti: monitoraggio, rischio e rimozione” 27
enti.

Nel periodo di transizione tra la prima e la seconda pubblicazione il GdL-MIE ha colto
il suggerimento del Dipartimento di Bioscienze dell’'Universita di Milano di pubblicare
un contributo tecnico, a supporto del primo volume, nell'intento di diffondere contenuti
su temi innovativi che solitamente trovano difficolta ad entrare nella prassi quotidiana
del sistema gestionale istituzionale che sovraintende il monitoraggio della qualita delle
acque. A tale scopo il Cluster LE2C, in accordo con i membri del GdL-MIE, ha avviato la
serie “Linee Guida" pubblicando come primo fascicolo nel dicembre 2023 un documento
metodologico dal titolo “Campionamento, separazione e caratterizzazione di plastiche in
ambienti fluviali e lacustri”.

Questo secondo fascicolo delle “Linee Guida" nasce anch’esso con l'intento di diffondere
contenuti tecnici e metodologici che al momento della pubblicazione non trovano
particolare attenzione nel sistema di monitoraggio istituzionale per il contenuto innovativo
e non ancora entrato nella prassi. In tal modo il Cluster LE2C conferma l'intento di dare
il proprio contributo alla diffusione di temi di frontiera, con un intento anticipatorio di
supporto per chi & chiamato ad operare nella gestione della qualita delle acque.

La linea guida “Fragranze sintetiche in ambiente acquatico” nasce dall'esigenza di
promuovere una maggiore consapevolezza sull'importanza delle fragranze sintetiche,
composti artificiali ampiamente utilizzati nella vita quotidiana poiché presenti nella
maggior parte dei prodotti destinati alla cura della persona e alla pulizia domestica.
Sebbene recentievidenze scientifiche abbiano messo in luce laloro potenziale persistenza
nell'ambiente, la capacita di bioaccumulo e la tossicita per gli organismi viventi, ad
oggi manca un quadro normativo specifico che ne disciplini I'impiego e il rilascio negli
ecosistemi. A cio si aggiunge una significativa carenza di dati relativi alla loro diffusione
sul territorio nazionale, nonostante in Italia il consumo pro-capite di detergenti risulti
superiore alla media europea.

In tale contesto, a partire dal 2017, il CNR-IRSA ha avviato uno studio sistematico su
questi composti con I'obiettivo di colmare il vuoto conoscitivo esistente, focalizzando
I'attenzione sui comparti acquatici della Lombardia.

Scopo principale di questa linea guida & offrire una trattazione approfondita delle
fragranze sintetiche, fornendo informazioni aggiornate sugli aspetti normativi, sulla
tossicita e sui metodi di campionamento e analisi, senza tralasciare le difficolta tecniche
che si incontrano nello studio di tali sostanze. Il documento presenta inoltre un quadro
organico sulla presenza e concentrazione delle fragranze nei principali corpi idrici
lombardi, riportando i dati raccolti negli anni dal CNR-IRSA e proponendo confronti con
contesti internazionali.

Con la pubblicazione di questo documento il Cluster LE2C intende contribuire alla
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diffusione delle conoscenze per questa categoria di inquinanti emergenti ancora poco
studiati per dare un contributo all’approfondimento dei temi emergenti nella gestione
sostenibile delle risorse idriche.

15 settembre 2025

Stefano Tasselli
Assegnista di Ricerca presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto di Ricerca sulle
Acque di Brugherio

Licia Guzzella
Dirigente di Ricerca presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche - Istituto di Ricerca sulle
Acque di Brugherio

Gianni Tartari
Co-Chair Area di Competenza Water Energy Nexus, Lombardy Energy Cleantech Cluster
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1. Introduzione

Le fragranze sintetiche fanno parte del gruppo dei cosiddetti Personal Care Products
(PCPs), composti utilizzati principalmente nella produzione di articoli per la cura
della persona e per la pulizia della casa come profumi, lozioni, prodotti per la cura dei
capelli e della pelle, detersivi, ammorbidenti e deodoranti per ambienti (Clara et al.
2011). Negli ultimi anni numerosi studi hanno evidenziato la presenza di tali sostanze
negli ecosistemi acquatici (acqua, sedimenti e organismi) nei quali, in base alle loro
concentrazioni, sono in grado di provocare effetti dannosi per I'ambiente (Ebele et al.
2017). Per prevenire un ulteriore deterioramento dello stato delle acque e proteggere
I'ambiente acquatico, nel 2000 & stata firmata la Direttiva Quadro sulle Acque dell'lUE
(2000/60/CE), che definisce (i) le strategie contro I'inquinamento delle acque, (ii) un
elenco di sostanze prioritarie oggetto di monitoraggio e, infine, (iii) un quadro generale
di diverse azioni da perseguire per la protezione delle acque interne superficiali, costiere,
di transizione e sotterranee. | suoi obiettivi principali sono prevenire il deterioramento
e proteggere gli ecosistemi acquatici, assicurandone un utilizzo sostenibile a lungo
termine e perseguendo la graduale riduzione di sostanze in inquinanti impedendone
anche l'aumento. Attualmente, tra i PCPs, solo alcuni composti sono stati inclusi
nell'elenco delle sostanze prioritarie della Direttiva Quadro 2022/1307/UE, tra i quali
non risultano le fragranze sintetiche. Pertanto, rimangono aperte le discussioni circa il
potenziale impatto di questi composti chimici sull'ambiente. Nel presente fascicolo
vengono descritte le fragranze sintetiche, insieme alla loro classificazione e allutilizzo.
Sono poi discussi i principali aspetti legati alla loro potenziale tossicita e bioaccumulo
insieme ai principali metodi di campionamento e analisi di questi composti in diverse
matrici sia abiotiche, come acque e sedimenti, sia in alcuni organismi degli ecosistemi
acquatici. Il presente fascicolo tratta anche i principali studi riguardanti la presenza delle
fragranze sintetiche sia all'interno degli impianti di depurazione, principali sorgenti di
emissione di questi composti nell'ambiente, sia nelle principali matrici degli ecosistemi
acquatici. Per ogni matrice vengono analizzati lavori sia internazionali, per comprendere
gli intervalli di concentrazione di questi composti a livello mondiale, sia nazionali, con
un approfondimento per quanto riguarda gli studi sulle fragranze sintetiche effettuati in
Lombardia.

1.1. Definizione, classificazione e utilizzo delle fragranze sintetiche

In origine le fragranze utilizzate per la produzione dei profumi erano composti naturali
estratti da animali e piante: i chetoni muscone e civetone erano, ad esempio, ricavati dal
cervo muschiato (Moschus moschiferus) e dagli zibetti africani e asiatici (Viverra civetta e
Viverra zibetha, Franke et al., 1999). A partire dalla meta del 1900, tuttavia, la moderna
industria chimica ha permesso la creazione di un'elevata varieta di fragranze di sintesi,
ovvero fragranze formate o da componenti naturali e sintetiche insieme, o componenti
sintetiche da sole (Burger et al. 2019).

Le fragranze sintetiche sono attualmente suddivise in tre gruppi chimicamente distinti:

o nitromuschi, largamente utilizzati fino agli anni 90 per poi essere abbandonati a seguito
delle evidenze relative alla loro carcinogenicita e genotossicita (Patel et al. 2021),

o muschi macrociclici, ancora poco utilizzati a causa del loro elevato costo di sintesi
(Vallecillos et al. 2014),

o muschi policiclici (PMF o PCM - Polycyclic Musk Fragrances), le fragranze attualmente
pil utilizzate, stabili e dalla sintesi poco costosa (Aminot et al. 2021; Reiner and Kannan,
2006).

Dei muschi policiclici fanno parte Celestolide (ADBI), Phantolide (AHDI), Tonalide
(AHTN) e Galaxolide (HHCB), la cui struttura chimica e proprieta fisico-chimiche sono
riportate, rispettivamente, in Figura 1 e Tabella 1. Nel presente fascicolo saranno trattati
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unicamente i muschi policiclici, da qui detti semplicemente fragranze sintetiche.

ADBI
CAS: 13171-00-1
C,;H,,0,
4-acetyl-6-tert. butyll,1-dimenthylindan

CAS: 15323-35-0

0
AHDI
[e) C17H24O>
S-acetyl-1,1,2,3,3,6-hexamethylindan

CAS: 21145-77-7/1506-02-1

AHTN
Cy5sHy0,
o T-acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphtalene
1-(5,6,7,8-tetrahydro-3,5,5,6,8,8-hexamethyl-2-naphtyl) ethan-1-one

6-acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyltetraline

HHCB CAS: 1222-05-5

o Cl SHZGO’
1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexa-methylcyclopenta-[y]-2-benzopyran

Fig. 1- Struttura chimica dei muschi policiclici.

Le fragranze sintetiche sono considerate composti semivolatili, poiché hanno una
pressione di vapore compresa tra 10-9 e 10 Pa (ovvero tra 10-14 e 10-4 atm, Weschler and
Nazaroff, 2008). Le strutture chimiche di queste sostanze sono formate principalmente
da gruppi funzionali non polari. | coefficienti di ripartizione ottanolo-acqua (Kow= Cottanolo/
Cacqua dove C & la concentrazione del composto rispettivamente in ottanolo e in acqua)
indicano che questi composti sono idrofobici e tendono quindi a legarsi, ad esempio in
ambiente acquatico, ai sedimenti o alle particelle organiche in sospensione oppure a
bioaccumulare all'interno del biota, cioe I'insieme di organismi viventi - piante, animali,
funghi e microrganismi - che abitano una particolare regione o ecosistema.

Tab. 1 - Proprieta chimico-fisiche dei muschi policiclici.

ADBI AHDI HHCB AHTN
Peso molecolare (g mol™) 244 244 258 258
Punto di fusione (°C) 96 >58 -10-0 >54
Punto di ebollizione (°C) 319 318 325 180
Solubilita in acqua (mg L) 0.22 0.9 019 0.36
Pressione di vapore a 25 °C (Pa) 0.019 0.196 o.on7z 0.0074
Log Kow 54 490 53 54
Log Koc nei sedimenti - - 3.85 4.0
Costante di Henry (Pa m? mol™) 3.22 3.22 134 4.8

Oltre ai composti parentali, anche i prodotti di trasformazione possono rappresentare
un rischio per I'ambiente: tra i muschi policiclici il pit noto ¢ il Galaxolidone o HHCB-
lattone (HHCB-L) (Figura 2), il prodotto derivante dalla degradazione abiotica o dalla
biotrasformazione dell'HHCB. In questa reazione il gruppo metilene benzilico del’HHCB
viene ossidato con un gruppo lattone: come conseguenza di questa reazione, il
Galaxolidone mostra una maggiore polarita e una maggiore affinita per I'acqua piuttosto
che per la materia organica (Tasselli et al. 2021). Ad oggi, pero, le proprieta chimico-
fisiche di questo composto non sono state ancora indagate nel dettaglio.
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HHCB-L

O
O

Fig. 2 - Galaxolidone o HHCB-lattone, C18H2402, CAS 507442-49-1

Per quanto riguarda |'utilizzo delle fragranze sintetiche, nonostante non siano disponibili
datiaggiornati,sisache AHTN e HHCBrappresentano circail 95% del mercatodell’'Unione
Europea e il 90% del mercato statunitense di tutti i muschi policiclici prodotti (Clara et al.
201). Circa il 62% di AHTN e il 63% di HHCB vengono esportati al di fuori dell'Europa:
dal 1990 al 2012 la quantita di HHCB importata negli Stati Uniti & stata superiore a 450
t anno™ (U.S. EPA, 2014). Nell'UE, la produzione di HHCB & monitorata dal 2003 dalla
Commissione di Oslo-Parigi per la Protezione e la Conservazione dell’Atlantico nord-
orientale e le sue risorse (Tasselli et al. 2021). In Europa HHCB e AHTN sono prodotti
in due stabilimenti diversi in grandi quantita: di entrambe le sostanze vengono prodotte
tra le 1000 e le 5000 t anno™ (European Commission 2008 a, b). Nella Tabella 2 sono
riportati i volumi utilizzati in Europa, Norvegia e Svizzera negli anni 1992, 1995, 1998,
2000, 2003 e 2004 secondo RIFM (Research Institute for Fragrance Materials) e IFRA
(International Fragrance Industry Association) sulla base di statistiche condotte tra il
1993 e il 2006. Come si puo osservare, il consumo di HHCB supera di almeno 3 volte il
consumo di AHTN.

Tab. 2 - Volumi di AHTN e HHCB usati in Europa, Norvegia e Svizzera.

Anno AHTN (t anno™) HHCB (t anno™)
1992 885 2400
1995 585 1482
1998 385 1473
2000 358 1427
2003 265 1441
2004 247 1307

Nell'UE circa 1'86% dell’lHHCB prodotto viene utilizzato come parte di una miscela di
fragranze; tuttavia si stima che HHCB costituisca solo dal 2 al 4% dei composti, poiché le
miscele di fragranze possono contenere da 50 a 300 ingredienti (US EPA, 2014). Stando
all'ultimo sondaggio reso disponibile nel 2004 da HERA (Human and Environmental Risk
Assessment), sono state osservate delle differenze nel consumo di detersivi tra i vari Stati
membri dell'UE: nel 1998 I'uso per abitante é risultato essere inferiore nella maggior parte
dei paesi del nord Europa rispetto al sud Europa; in particolare, il consumo di detersivi
pro capite pil elevato & stato evidenziato in Italia con 12.6 kg anno™, un valore al di sopra
della media UE di 10.1 kg (HERA, 2004).

In Europa l'uso di muschi policiclici nella formulazione delle profumazioni contenute
nei cosmetici e nei prodotti per la pulizia della casa & notevolmente diminuito durante
la seconda meta degli anni '90; a causa di pubblicita negative i marchi europei si sono
astenuti dall'uso di muschi policiclici nella formulazione dei loro prodotti, o ne hanno
semplicemente limitato I'utilizzo. Questa tendenza ¢ stata seguita da molti produttori di
cosmetici e prodotti per la pulizia della casa commercializzati localmente nei paesi del
Nord Europa come Germania, Paesi Bassi, Svizzera, Austria e Scandinavia. In altre parti
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d'Europa, invece, i produttori hanno seguito questa tendenza in misura minore (HERA,
2004).

1.2. Bioaccumulo e tossicita delle fragranze

Negli ultimi anni i muschi policiclici hanno destato una preoccupazione sempre pil
crescente a causa del loro potenziale bioaccumulo e degli effetti tossici che si possono
manifestare in organismi sia acquatici che terrestri in seguito all'esposizione a queste
sostanze. La lipofilia delle fragranze, combinata alla loro persistenza ambientale, &
responsabile del loro bioaccumulo, ovvero il processo per cui una sostanza chimica viene
accumulata nei tessuti di un organismo attraverso tutte le possibili vie di assorbimento. In
particolar modo, per quanto riguarda HHCB e AHTN, i tempi di emivita nei compartimenti
fluviali sono risultati rispettivamente 67 e 15 giorni (Bester, 2005).

Poiché HHCB e AHTN sono i muschi policiclici maggiormente prodotti e ritrovati
in ambiente a concentrazioni molto pil elevate rispetto agli altri muschi policiclici, la
maggior parte delle ricerche condotte sulla potenziale tossicita dei muschi policiclici
negli organismi si & concentrata su questi due composti per i quali sono stati evidenziati
effetti avversi in molteplici organismi a seguito all'esposizione alle fragranze sintetiche
(Tumova et al. 2019). La maggior parte degli studi di tossicita si & fin qui concentrata sugli
effetti derivanti da un'esposizione di tipo acuto mentre non sembrano esserci sufficienti
dati per quanto riguarda la tossicita cronica. Tuttavia, recenti studi hanno evidenziato
diversi effetti tossici subcronici in differenti organismi acquatici derivanti dall'esposizione
a fragranze sintetiche con valori di concentrazione fra i 50 ng L' e 184 pg L™ in base alle
specie testate (Tumova et al. 2019). Parolini et al., (2015), ad esempio, hanno riscontrato
evidenze di stress ossidativo in Dreissena polymorpha dopo un'esposizione di 21 giorni ad
HHCB e AHTN oltre a danni nella struttura del DNA. Altri studi hanno invece riscontrato
un'influenza sulla crescita e lo sviluppo di alcuni pesci e copepodi (Balk and Ford, 1999;
Breitholtz et al. 2003). Infine, le fragranze sintetiche possono avere effetti negativi
anche sul sistema relativo alla resistenza multixenobiotica (MXR) all'interno degli
organismi acquatici. La sua funzione principale € quella di inibire la presenza di sostanze
xenobiotiche all'interno dell'organismo e i muschi policiclici sembrano interferire con
I'attivita di questo sistema (Luckenbach et al. 2004). E stato poi dimostrato che le
fragranze possono comportarsi anche da interferenti endocrini (Yamauchi et al. 2008);
HHCB e AHTN risultano avere effetti sia androgenici che estrogenici sui pesci (Simmons
et al. 2008; Schreurs et al. 2005).

E stato inoltre pili volte confermato il potenziale bioaccumulo di HHCB e AHTN in
organismi sia acquatici che terrestri. In particolar modo si € visto come concentrazioni
significative di HHCB sono state rilevate all'interno di alcuni bivalvi marini come mitili
e cozze (Tumova et al. 2019). Nei pesci sono state rilevate concentrazioni di HHCB
dell'ordine di centinaia di mg kg’ p.l. (Gatermann et al., 1999; Hajkova et al. 2007;
Ramirez et al. 2009; Reiner and Kannan, 2011; Ros et al. 2015). Alcuni studi hanno poi
valutato la presenza dei muschi policiclici anche nell'organismo umano (Rimkus e Wolf,
1996; Miiller et al.,1996; Kannan et al. 2005; Schiavone et al; 2010).

1.3. La normativa riguardante le fragranze sintetiche

Ad oggi in Italia non esiste una normativa completa circa i limiti di produzione e di
immissione in ambiente delle fragranze sintetiche. Alcune Direttive e Regolamenti sono
state pero emanati in Europa riguardo Tonalide e Galaxolide, le fragranze maggiormente
prodotte. Anche a livello internazionale non vi &€ al momento una normativa che determini
un rischio ambientale o che preveda dei limiti di immissione in ambiente dei muschi
policiclici. Per quanto riguarda HHCB, a partire dai primi anni 2000 diverse valutazioni
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di rischio condotte ad esempio nel 2002 dal comitato scientifico dell'UE per i prodotti
cosmetici e non alimentari (EU-SCCNFP), nel 2003 dall'European Chemical Bureau
(ECB) e nel 2012 dal comitato scientifico dell'UE per i rischi per la salute e I'ambiente
(SCHER), hanno concluso che questa sostanza non fosse persistente, bioaccumulabile e
tossica (PBT) rendendo quindi non necessaria qualsiasi tipo di azione di mitigazione del
potenziale rischio ambientale. Nel 2014, I'US EPA (United States Environmental Protection
Agency) ha svolto un'analisi di rischio su HHCB, definendo come le attuali concentrazioni
ambientali di tale sostanza misurate in acque e sedimenti non rappresentassero al
momento un rischio per gli organismi. Tuttavia, nel 2020, a seguito delle evidenze
scientifiche comprovanti le caratteristiche di HHCB come sostanza PBT, negli Stati Uniti
& stato pubblicato un elenco di 20 sostanze ad alta priorita da essere sottoposte ad una
rivalutazione di rischio nel quale & compreso HHCB.

Attualmente, a livello europeo, HHCB & stato inserito nel Regolamento Cosmetici
1223/2009/CE tramite il Regolamento 2023/1545/UE, che disciplina gli allergeni
nei cosmetici. Cio implica un obbligo di etichettatura per HHCB se presente in
quantita U 0.001% nei prodotti leave-on (non risciacquati) o U 0.01% nei prodotti
rinse-off (risciacquati). HHCB & stato poi inserito anche nel Regolamento relativo alla
classificazione, all'etichettatura e all'imballaggio delle sostanze e delle miscele (CLP)
n. 1272/2008/CE nel quale viene classificato come molto tossico per gli organismi
acquatici (Aquatic Acute 1, H400) e molto tossico per gli organismi acquatici con effetti
di lunga durata (Aquatic Chronic 1, H410). Nel gennaio 2025, 'ANSES, agenzia francese
per la sicurezza sanitaria, ha poi proposto di classificare HHCB come tossico per la
riproduzione di categoria 1B (H360Df), indicando che “puo nuocere al feto e potrebbe
danneggiare la fertilita”. La consultazione pubblica dellECHA su questa proposta si &
conclusa il 28 marzo 2025 ma l'esito non & ancora stato pubblicato. Attualmente, a
seguito delle recenti evidenze scientifiche, HHCB & in fase di rivalutazione sia come
sostanza PBT sia come interferente endocrino (ED) da parte dell'European Chemicals
Agency (ECHA). E stato infatti incluso nel CoRAP (Community Rolling Action Plan) dal
2022 per una valutazione approfondita, a causa di preoccupazioni legate a persistenza
nell'ambiente, bioaccumulo negli organismi viventi, tossicita per I'ambiente acquatico
e potenziali proprieta di interferente endocrino. La valutazione & condotta dalla Francia
e potrebbe portare a ulteriori restrizioni o alla classificazione di HHCB come sostanza
estremamente preoccupante (SVHC).

Per quanto riguarda AHTN, a livello europeo il suo utilizzo nei cosmetici ad eccezione di
quelliimpiegati per il cavo orale € vietato dal 2013 secondo il Regolamento n. 344,/2013/
CE che modifica I'Allegato Il del Regolamento n. 1223/2009/CE. In quest'ultimo
sono inoltre riportate le concentrazioni massime che AHTN puo avere in determinate
categorie di prodotti, stabilite a seguito di valutazioni di sicurezza condotte dal Comitato
Scientifico per la Sicurezza dei Consumatori (SCCS) dell'lUE. AHTN non & attualmente
inserita nel Regolamento CLP n. 1272/2008/CE tuttavia la Germania ha proposto
una nuova classificazione armonizzata per AHTN all'interno del CoRAP, includendo la
tossicita per la riproduzione, per specifici organi bersaglio (fegato e tiroide) e la tossicita
per gli organismi acquatici con effetti di lunga durata. La consultazione pubblica su
questa proposta & rimasta aperta fino al 30 maggio 2025 e si attendono i risultati. A
livello internazionale, invece, AHTN ¢ inclusa nella lista di trasparenza dell'International
Fragrance Association (IFRA), che identifica le sostanze utilizzate come fragranze dai
membri dell'associazione, mentre all'interno della Organisation for Economic Co-operation
and Development (OECD) ¢ inclusa nell'ambito del programma SIDS (Screening Information
Dataset).
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Date le diverse proprieta chimico-fisiche delle singole fragranze, questi composti possono
essere rilevati sia in fase acquosa sia in fase solida, adsorbite, per esempio, alle particelle
in sospensione nella colonna d'acqua oppure nei sedimenti dei corsi d'acqua o nei fanghi di
depurazione, nel caso in cui l'oggetto di studio sia un impianto di trattamento delle acque
reflue (Tasselli et al. 2020). Considerata quindi la diversita delle matrici che possono essere
indagate, differenti sono le strategie di campionamento e analisi. In ogni caso, tali metodologie
richiedono una particolare attenzione per evitare contaminazioni.

2.1. llrischio di contaminazione

Indipendentemente dalla matrice indagata, data I'ubiquita di questi composti nei prodotti
comunemente utilizzati nella quotidianita, il rischio di contaminazione dei campioni in fase
di analisi € molto elevato. Di conseguenza, & opportuno seguire specifiche precauzioni
utili ad eliminare o ridurre il pil possibile la potenziale contaminazione dei campioni. Tali
accorgimenti si rendono ancora pil utili nellanalisi di matrici con concentrazioni di fragranze
sintetiche molto basse (Rimkus, 1999).

In generale, durante ogni fase di campionamento e analisi & assolutamente necessario
evitare l'utilizzo di profumi, creme, deodoranti e qualsiasi altro prodotto che possa
potenzialmente contenere fragranze sintetiche. Si raccomanda fortemente I'utilizzo di guanti
in lattice o nitrile privi di profumo per evitare la contaminazione dei campioni e al contempo
proteggere |'operatore, soprattutto nel caso di campionamenti di acque di scarico o fanghi di
depurazione. L'utilizzo di mascherina, occhiali protettivi e indumenti idrorepellenti puo essere
utile soprattutto per campionamenti di acque reflue in ingresso agliimpianti di depurazione. E
inoltre opportuno che tutto il materiale utilizzato venga preventivamente lavato con acetone
in modo da eliminare eventuali residui di fragranze.

In fase di campionamento, i contenitori utilizzati per la conservazione e il trasporto dei
campioni devono poi essere avvinati con un‘aliquota del campione stesso, successivamente
scartata, prima di procedere con la preparazione del campione vero e proprio. Si sconsiglia di
utilizzare contenitori in plastica in quanto questo materiale potrebbe trattenere le fragranze
sintetiche portando ad una conseguente sottostima delle concentrazioni in fase di analisi.
E opportuno invece utilizzare recipienti in vetro ambrato per la conservazione e il trasporto
dei campioni, che possono cosi evitare anche la possibile degradazione fotochimica. Per le
tempistiche di analisi dei campioni, si rimanda ai paragrafi seguenti specifici per la matrice
considerata.

Oltre che durante il campionamento, &€ molto importante cercare di evitare la contaminazione
del campione anche durante la fase di analisi. Le analisi vanno preferibilmente condotte in
laboratori ad accesso limitato e nei quali non sia consentito I'utilizzo di detergenti per la pulizia.
L'utilizzo di vetreria dedicata e opportunamente lavata con acetone puo contribuire a limitare
la contaminazione. E poi opportuno analizzare dei bianchi di controllo in ogni lotto analitico
e sottrarre 'eventuale contaminazione ai risultati ottenuti. Non essendo tuttora disponibili
in commercio dei materiali certificati, si raccomanda di utilizzare il metodo delle aggiunte di
standard di fragranze a concentrazione nota a campioni di matrice quanto pit simile a quella
oggetto di studio per operare una corretta validazione del metodo analitico scelto. L'utilizzo
degli standard interni marcati puo contribuire ad ottenere una quantificazione in spettroscopia
di massa dei composti pili accurata rispetto a quella ottenuta mediante I'utilizzo di standard
esterni (Cortese et al. 2020; Tsuchiyama et al. 2017; Zhou et al. 2017), superando anche il
possibile effetto matrice che potrebbe portare a una quantificazione errata del campione.
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2.2. Campionamento e analisi di matrici liquide: acque di scarico e acque superficiali

Oltre al campionamento istantaneo in alcune situazioni & utile operare un campionamento
integrato nel tempo per mezzo di autocampionatori.

Analizzando le acque reflue, ad esempio, il campionamento integrato in un impianto di
depurazione puo avvenire sia in ingresso sia in uscita, cosi da poter calcolare il bilancio di
massa sulla quantita di fragranze in entrata e in uscita dall'impianto. In questo caso dovranno
essere considerati anche i fanghi di depurazione, importante recettore finale per questa
categoria di composti. Nel calcolare le differenze tra ingresso e uscita dell'impianto di
depurazione, si dovra tener conto anche del tempo di residenza idraulico (Toet et al. 2005).

Per le matrici ambientali, quali fiumi o laghi, puo essere necessario individuare pil
stazioni lungo il corso del corpo idrico al fine di individuare le fonti di contaminazione. Il
campionamento istantaneo andrebbe preferibilmente eseguito nella parte centrale del
corpo idrico evitando le zone piu a ridosso di eventuali scarichi, la cui diluizione da parte
del corpo idrico recettore puo non essere avvenuta completamente. Per questa tipologia di
campionamento € possibile utilizzare un secchio di acciaio inox precedentemente avvinato
con l'acqua del corpo idrico stesso. Considerando l'influenza della diluizione del corpo idrico
sulla potenziale concentrazione di fragranze, si consiglia di effettuare il campionamento
con situazioni meteorologiche non perturbate. Eventi di piena o piogge intense possono
modificare i risultati a causa di una maggior diluizione, oppure per |'attivazione di scolmatori
che scaricano acqua reflua non trattata all'interno del corpo idrico recettore.

| campioni raccolti vanno conservatiin borse refrigerate adatte al trasporto e successivamente
conservati in cella frigorifera al buio a +4°C fino al momento dell'analisi, da eseguirsi il prima
possibile.

L'analisi dei campioni acquosi dovrebbe essere preferibilmente condotta entro una settimana
dal campionamento ma, dal momento che in letteratura non sono ancora presenti delle
chiare indicazioni, tali tempistiche sono da considerare come prudenziali.

A causa del particolato sospeso e del materiale grossolano potenzialmente presente,
soprattutto nelle acque di scarico campionate all'ingresso degli impianti di depurazione, &
necessario prevedere di filtrare i campioni, anche per stabilizzarli durante la conservazione.
La filtrazione puo essere eseguita sotto cappa con un apparato difiltrazione e strumentazione
convenzionale preventivamente lavata con acetone. Si consiglia I'utilizzo di filtri in fibra di
vetro in quanto non interferiscono con le analisi chimiche. Per le acque di scarico potrebbero
essere necessari pil step di filtrazione con filtri in fibra di vetro di porosita nominale
decrescente. Il volume dei campioni € in funzione della concentrazione di fragranze sintetiche
potenzialmente attesa; generalmente sono sufficienti 200 mL di acqua reflua all'ingresso del
depuratore mentre per campioni in uscita o di acque superficiali si consiglia di campionare
almeno 500 mL per ogni singola replica.

Le fasi di estrazione e concentrazione dei campioni acquosi sono estremamente importanti
nell'analisi delle fragranze in quanto esse sono presenti in queste matrici anche a basse
concentrazioni. Diverse tecniche di estrazione sono state impiegate per I'analisi di questi
composti, ma l'estrazione su fase solida (SPE), la micro-estrazione su fase solida (SPME),
I'estrazione liquido-liquido (LLE) e la micro-estrazione liquido-liquido (LLME) sono di
certo le pili largamente utilizzate. L'SPE &€ uno dei metodi pilu largamente utilizzati per il
pretrattamento dei campioni acquosi (Vallecillos et al. 2014; Tasselli and Guzzella, 2020;
Tasselli et al. 2021, Simonich et al. 2000). Si tratta di un processo fisico di ripartizione fra una
fase solida ed una fase liquida, in cui la prima presenta una maggior affinita per il composto
che deve essere isolato rispetto al solvente in cui & disciolto. E opportuno perd sottolineare
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come questo metodo comporti una potenziale perdita di analita durante la fase estrattiva.
Per compensare cio, I'utilizzo di opportuni standard interni marcati puo essere uno strumento
molto utile per ottenere le concentrazioni reali presenti nel campione in origine. Assumendo
un comportamento simile tra composti nativi e standard interni, e conoscendo la quantita di
standard interno aggiunta al campione prima dell'analisi, si potra stimare la quantita di analita
che e stata persa e correggere il risultato finale per il recupero dello standard interno.

Diversi materiali adsorbenti sono utilizzati per I'estrazione delle fragranze dai campioni
acquosi, tra cui le cartucce impaccate con resine adsorbenti come Cig 0 HLB sono quelle ad
oggi sono le pil utilizzate. Vale la pena sottolineare come I'utilizzo di specifici solventi per il
condizionamento e l'eluizione delle cartucce sia di notevole importanza al fine di ottenere
un'estrazione efficace. L'estrazione SPE puo essere effettuata facendo scorrere il campione
in una colonna precedentemente impaccata con la fase adsorbente, utilizzando cartucce
pre-impaccate o miscelando la fase adsorbente direttamente nel campione, che verra poi
successivamente centrifugato (SPE dispersiva, d-SPE).

Come sviluppo della tecnica SPE troviamo la micro-estrazione su fase solida (SPME) che
non necessita dell'utilizzo di solventi grazie all'impiego di una fibra rivestita con materiale
adsorbente che viene esposta o immersa direttamente nel campione. La fibra € conservata
all'interno di una siringa e il desorbimento dei composti da essa pud avvenire tramite
riscaldamento oppure con I'utilizzo di modeste quantita di solventi. La siringa puo essere
montata direttamente sullo strumento utilizzato per la quantificazione sul quale il campione
viene caricato, al fine di ottenere un procedimento analitico totalmente automatizzato. Lo
svantaggio di questa tecnica sta nel fatto che I'accuratezza della misura & strettamente legata
alla qualita della fibra, che puo essere soggetta a danneggiamenti e contaminazioni dello
strato adsorbente, i quali possono accorciarne il tempo di impiego.

Un‘altra tecnica largamente impiegata € l'estrazione liquido-liquido (LLE) che sfrutta la
solubilita degli analiti target in vari solventi. In ogni caso, questa tecnica richiede I'utilizzo
di grandi quantita di solventi per cui non si pud considerare certamente una tecnica
environmental friendly. Al contrario, la microestrazione liquido-liquido (LLME) ha acquisito
notevole popolarita, data la ridotta quantita di campione e solventi necessari per 'estrazione.
Dalla suaintroduzione nel 2006 (Leong et al. 2014), sono state sviluppate numerose versioni,
chevarianoin base al metodo di dispersione, alla natura estraente e alle combinazioni con altre
tecniche di preparazione del campione. Un esempio & rappresentato dalla microestrazione
dispersiva liquido-liquido (DLLME) nella quale un piccolo volume di solvente di estrazione
e disperso all'interno del campione grazie all'azione di un solvente secondario. La superficie
di contatto delle gocce fini e della fase acquosa aumenta in maniera significativa l'efficienza
di estrazione, riducendo cosi sia il tempo di estrazione sia il volume di solvente necessario.

Per I'analisi delle fragranze sintetiche nei campioni acquosi solitamente non & richiesta una
fase di purificazione dell'estratto che puo essere quindi direttamente concentrato o tramite
Rotavapor o tramite flusso d'azoto costante a temperatura non superiore ai +30 °C in modo
da evitare la volatilizzazione dei composti. Una volta concentrato, il campione puo essere
sottoposto alla successiva analisi cromatografica. | risultati di questa tipologia di monitoraggio
potranno quindi essere espressi come peso di fragranze sintetiche per litro (ng L) di matrice
filtrata.

In Tabella 3 si riportano alcuni esempi tratti dalla letteratura di metodi per I'analisi delle
fragranze sintetiche in matrici liquide quali acque di scarico e acque superficiali.
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delle fragranze sintetiche in matr uide: acque di scarico e acque superfici

Analisi

Matrice Estrazione cromatografica Recupero (%) LOD (ppb) Referenza
Acque di scarico DLLME GC >70 0.005-2.5 Cunha et al.,, 2022
Acque di scarico SPE GC >70 0.0017-0.08 Tasselli et al., 2020
Acque di scarico SPE LC 77-15 - Lietal, 2018
Acque di scarico LLE GC 75-78 0.018-0.034 Leeetal, 2016
Acque di scarico SPE GC 60-110 - Alvarino et al., 2015
Acque di scarico SPME GC 30-71 0.04 Godayol et al.,, 2015
Acque di scarico SPME GC - 0.0025-0.012 Vallecillos et al., 2015a
Acque di scarico LLE LC 91 - Sunetal, 2014
Acque di scarico SPE GC >80 0.001-0.03 Vallecillos et al., 2014
Acque di scarico SPE GC 99-1M 0.005 He et al., 2013
Acque di scarico SPME GC - 0.001-0.005 Vallecillos et al., 2013
Acque di scarico SPME GC 85-103 0.0008 Basaglia et al,, 2012
Acque di scarico SPME GC 82-97 0.002 Salgado et al., 2012

e flumens  ouue o oo ooowars  lmchiments
Acque di scarico SPE GC 81-104 0.0005-0.0025 Tasselli et al, 2023
Acque di scarico LLE GC 88-108 0.2-0.3 Vimalkumar et al., 2021
Acque di scarico SPME GC 76-119 4-10°- 0.00031 Wen et al., 2020
Acque di scarico SPE GC 81-97 4-10°- 0.00034 Jiang et al., 2018
Acque di scarico SPE GC 83-107 0.0003-0.0008 Lietal, 2018
Acque di scarico LLE GC - - Lange et al., 2015
Acque di scarico SPE GC >66 0.0005-0.001 Luetal., 2015
Acque di scarico SPE GC 85-96 0.009-0.012 Ros et al., 2015
Acque di scarico LLE GC 86-88 0.003 Leeetal, 2014
Acque di scarico SPE GC 93-94 - Villa et al., 2014
Acque di scarico SPE GC 80-85 - Guo et al,, 2013
Acque di scarico SPE GC 90-105 0.0012-0.004 Hu et al, 2012
Acque di scarico SPE GC 50-94 - Villa et al., 2012
Acque di scarico LLE GC 85-98 - Reiner and Kannan, 2011
Acque di scarico DLLME GC 77-89 - Panagiotou et al., 2009

2.3. Campionamento di matrici solide: fanghi di depurazione, sedimenti e biota

Fanghi di depurazione

Per una trattazione esaustiva sulla metodologia di campionamento dei fanghi di depurazione,
si rimanda alle linee guida ufficiali (es. Quaderno IRSA-CNR n°64 1983-1985 e relativi
aggiornamenti, norma UNI 10802:2013). || campionamento dei fanghi di depurazione puo
essere effettuato, secondo le esigenze di studio, a diversi livelli della linea di trattamento
fanghi, ottenendo campioni di fango grezzo, fango digerito anaerobicamente, fango digerito
aerobicamente, fango disidratato, biosolido e polvere secca. In ogni caso, particolare
attenzione deve essere posta nella scelta del punto di campionamento, in modo da raccogliere
dei campioni di fango omogenei e ben miscelati.

Anche per questa matrice i campioni raccolti possono essere di tipo istantaneo oppure
integrato. Si consiglia il campionamento dei fanghi nei punti di piu alta miscelazione, come
ad esempio accanto alle pompe. Qualora non fosse possibile eseguire tale operazione,
¢ preferibile raccogliere campioni di fango a diverse profondita, in modo da evitare bias
analitici dovuti alla stratificazione del fango nella vasca di prelievo. In generale, i dispositivi di
campionamento automatico, ampiamente utilizzati per le acque reflue, non funzionano bene
per i fanghi a causa del contenuto di solidi e della viscosita elevata. Un secondo problema che
si verifica nell'uso di campionatori automatici e I'imbrattamento dei tubi e/o struttura della
pompa da parte dei solidi dei fanghi. Questo risulta in una possibile contaminazione delle
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aliquote successive durante il campionamento composito. Le particelle di fango possono
anche ostruire il tubo del campionatore e interrompere la raccolta dei campioni. Percio &
preferibile campionare manualmente i fanghi liquidi.

La sicurezza e l'igiene personale e sono molto importanti per tutto il personale coinvolto
nelle attivita di campionamento dei fanghi. | fanghi rappresentano un pericolo unico per la
salute, non solo per la potenziale presenza di sostanze tossiche, ma anche per I'abbondanza
di agenti patogeni (batteri, virus e vermi). Come misura precauzionale, le vaccinazioni sono
consigliate a tutto il personale che ha un contatto diretto con i fanghi (cosi come con le acque
reflue) e dovrebbero includere malattie come il tifo e il tetano. E importante indossare sempre
guanti di gomma o lattice, soprattutto durante la raccolta o la manipolazione dei campioni e
utilizzare indumenti impermeabili in quanto esiste il rischio di schizzi. Si raccomanda infine
I'utilizzo della mascherina e degli occhiali protettivi.

Si consiglia la conservazione di questi campioni sempre in bottiglie di vetro ambrato almeno
per una notte al buio a +4 °C per permettere la deposizione del materiale. Il giorno seguente,
dopo aver proceduto allo scolo dell'acqua accumulata in superficie, il fango puo essere
prelevato con un cucchiaio opportunamente lavato con acetone, trasferito in vaschette di
alluminio, pesato per la determinazione del peso fresco e poi posto in congelatore a -32 °C.

| campioni congelati possono essere sottoposti al processo di liofilizzazione. La rimozione
dell'acqua avviene tramite processo di crioessicamento, in modo che la sublimazione
permetta di mantenere inalterate le diverse proprieta chimico-fisiche del campione
impedendo la volatilizzazione dei contaminanti. In questo modo il campione liofilizzato pud
essere conservato per un tempo maggiore in attesa di essere analizzato.

Sedimenti

Per il campionamento dei sedimenti del letto dei fiumi o del fondo lacustre, la raccolta
puo essere effettuata utilizzando delle benne, per quanto riguarda lo strato superficiale
all'interfaccia acqua-sedimento, oppure dei carotatori, per investigare gli strati pill profondi
che possono essere anche datati.

Nel caso di fiumi poco profondi, la raccolta dei sedimenti puo essere effettuata mediante
sessole o cucchiai di acciaio dotati di asta regolabile in modo da prelevare lo strato piu
superficiale (circa 0-30 cm). In questo caso sono da preferirsi le zone di pool o di deposizione
del materiale fine, sul quale si adsorbono i contaminanti organici. Per avere un campione
rappresentativo si consiglia di campionare pil aree deposizionali, miscelando poi le aliquote
ottenute.

Per la corretta conservazione dei campioni di sedimento, vale quanto gia descritto per
i fanghi. Per quanto riguarda i sedimenti, al termine della procedura di liofilizzazione, si
consiglia di effettuare una setacciatura mediante dei setacci con maglie decrescenti fino a 63
um, pesando le diverse frazioni granulometriche. Solitamente vengono utilizzati setacci con
maglie di 2 mm, 1mm, 250 um, 125 pm e 63 um. Poiché i contaminanti tendono ad adsorbirsi
soprattutto alla frazione fine del sedimento, ossia <63 pm, I'analisi chimica puo essere
svolta solo su questa frazione granulometrica. Nel caso di sedimenti lacustri solitamente la
setacciatura non & necessaria in quanto il campione & interamente composto da materiale
fine.

Biota

In questo paragrafo verra trattata unicamente I'analisi di campioni biologici derivanti da
ecosistemi acquatici e non verra considerata I'analisi delle fragranze in campioni umani
quali tessuti, sangue e latte materno. L'analisi delle fragranze sintetiche nel biota & forse il
procedimento pit complicato, data la complessita della matrice stessa. Per quanto riguarda
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la fase di campionamento, si consiglia di effettuare I'analisi su un pool di individui in modo
da mediare la variabilita individuale che si puo riscontrare analizzando i singoli organismi. Le
metodologie di campionamento per questa matrice non differiscono da quelli per 'analisi di
altre categorie di inquinanti. A seconda del caso specifico, si potra scegliere di campionare
utilizzando ad esempio reti da pesca ed elettrostorditori per quanto riguarda la fauna ittica,
prelievo mediante retini o tramite campionamento subacqueo per quanto riguarda la fauna
macrobentonica oppure campionamento da barca mediante retini di diverse maglie per
quanto riguarda la componente planctonica.

Il pretrattamento del campione biologico pone sfide non indifferenti e deve essere specifico a
seconda della tipologia di campione considerato. Tipicamente, campioni biologici come pesci
e molluschi necessitano di una prima fase di dissezione. A seconda dello scopo dell'analisi,
potrebbe essere utile separare i vari organi per concentrare I'analisi solo in determinati
distretti di potenziale bioaccumulo oppure analizzare il campione per intero. Nel caso di
molluschi quali ad esempio i bivalvi, sara invece necessario separare i tessuti molli scartando
la conchiglia. Importante & considerare anche I'analisi biometrica dei campioni trattati, per
trovare eventualmente relazioni tra I'accumulo di fragranze sintetiche e parametri quali I'eta
o la lunghezza dell'animale. Ogni campione di matrice biologica, sia vegetale sia animale,
necessita di una fase di sminuzzamento, omogenizzazione e liofilizzazione prima della fase
estrattiva (Castroetal.2019). Queste operazioni, se svolte correttamente, possono aumentare
I'efficienza della fase estrattiva, oltre a restituire un risultato che sia rappresentativo dell'intero
pool di organismi processati.

2.4.Pretrattamento dei campioni solidi

Il pretrattamento dei campioni solidi si focalizza sul come separare gli analiti target dal
resto della matrice che puo causare interferenze nell'analisi. Tale processo si puo ottenere
facilmente con l'impiego di tecnologie quali Soxhlet (SE), estrazione accelerata con solvente
(ASE o PSE/PLE), estrazione con ultrasuoni (UAE), oppure con metodologia QUEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe).

L'estrazione SE & uno dei metodi pill comunemente utilizzati per estrarre analiti da matrice
solide grazie al suo livello di automazione, ma allo stesso tempo richiede I'impiego di grandi
quantita di solventi e di tempo (Shen and Shao, 2005). L'estrazione prevede I'utilizzo di
solventi quali esano e diclorometano anche in miscela. Dato che gli analiti target possono
essere separati piu facilmente con alte pressioni e temperature, la tecnologia ASE ha trovato
grande impiego nell'estrazione delle fragranze sintetiche da matrici solide. In questo caso
I'estrazione prevede tempi pill brevi, un consumo di solventi ridotto e alti livelli di efficienza.
Soprattutto per quanto riguarda I'analisi di campioni quali i fanghi di depurazione, che
possono presentare alte concentrazioni di fragranze sintetiche unite pero ad altrettante
elevate interferenze, si possono preferire metodi estrattivi quali il bagno ad ultrasuoni (UAE)
che permettono di evitare la contaminazione di strumentazione modulare quale ad esempio
il Soxhlet (Tasselli & Guzzella, 2020; Zhang et al. 2020). L'estrazione UAE & una tecnologia
green, che permette di consumare poca energia e che presenta numerosi vantaggi come
semplicita e ridotto tempo di estrazione e puo inoltre essere accoppiata ad altre tipologie di
estrazioni. Negli ultimi anni, per I'estrazione delle fragranze sintetiche da matrici solide & stata
applicata anche la metodologia QUEChERS che permette di ottenere alte rese di estrazione
con un consumo ridotto di materiale e solventi (Sarraf et al. 2020; Ramos et al. 2019; Homem
et al. 2017).

Come per le matrici liquide, si raccomanda I'utilizzo degli standard interni marcati aggiunti al
campione solido prima della fase di estrazione, in modo da quantificare la perdita di composti
target durante tutto il processo analitico e correggere la quantificazione finale. L'estratto
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ottenuto potra poi essere concentrato mediante I'utilizzo di Rotavapor o di flusso d'azoto
come descritto per i campioni liquidi.

Date le numerose interferenze che possono essere estratte insieme agli analiti di interesse,
potrebbe essere necessario eseguire una purificazione prima dell'analisi quantitativa dei
campioni. Anche in questo caso, diversi materiali adsorbenti possono essere utilizzati per
separare le fragranze sintetiche dalle interferenze della matrice. Tra i pill comuni adsorbenti
utilizzati il carbone grafitizzato e l'ossido di alluminio possono essere aggiunti direttamente
all'estratto poi miscelato e centrifugato oppure montati su colonna o cartucce pre-impaccate
nelle quali verra caricato l'estratto. L'analisi del biota prevede invece uno step quasi
obbligatorio di purificazione dell'estratto, in quanto diversi interferenti vengono co-estratti
dai campioni insieme agli analiti di interesse. Un esempio sono i lipidi, che possono da un
lato interferire con la quantificazione degli analiti sopprimendo o mascherando segnale,
dall'altro potrebbero anche compromettere o deteriorare pil velocemente la strumentazione
impiegata nella successiva fase di quantificazione. Per ottenere una efficace separazione
dei lipidi dalle fragranze sintetiche, la tecnica pil comunemente utilizzata & quella della
cromatografia a permeazione di gel (GPC), una tecnica che si basa sul principio di esclusione
molecolare. In una colonna precedentemente impaccata con della fase stazionaria, viene
fatto passare |'estratto che verra separato secondo la grandezza e I'ingombro delle molecole
che lo compongono. | gel utilizzati per I'impaccamento delle colonne lavorano con il principio
del “setaccio molecolare”: il soluto che passa attraverso la colonna, infatti, subisce un
rallentamento proporzionale alle dimensioni delle particelle e alle dimensioni dei pori. Poiché
non vi & alcun tipo di legame chimico tra soluto e gel, I'ordine dei picchi in uscita dalla GPC
andra dalle molecole a peso molecolare maggiore, troppo grandi per passare attraverso i pori
del gel e che quindi escono rapidamente, a quelle di peso inferiore, le quali, attraversando
i pori del gel, impiegheranno un tempo maggiore per percorre la colonna. In letteratura,
generalmente sono stati impiegati copolimeri di stirene-divinilbenzene oppure polistirene per
comporre la fase stazionaria della colonna GPC. Queste sono state poi accoppiate a diverse
combinazioni di solventi e dimensioni della colonna per analizzare le fragranze sintetiche nelle
matrici biologiche (Aminot et al. 2027; Lefebvre et al. 2017; Lee et al. 2015; Parolini et al. 2014;
Reiner et al. 2011). Una variante pit semplice all'utilizzo della GPC ¢ infine il congelamento
degli estratti. Durante questa fase si ha la precipitazione dei lipidi nell'estratto, che possono
poi essere facilmente separati mediante una filtrazione su siringa utilizzando filtri in fibra di
vetro. Utilizzando I'approccio QUEChERSs, invece, non sembra essere necessario lo step di
purificazione dell'estratto e questo testimonia ulteriormente come questa metodologia si
presta all'analisi di matrici complesse (Homem et al. 2015; Vallecillos et al. 2015b; Macherius
et al. 2012).

Anche in questo caso sara molto importante la scelta dei solventi in modo da ottenere una
separazione efficace tra fragranze sintetiche e matrice. | solventi pil comunemente utilizzati
sono l'esano, il diclorometano e l'acetato di etile, anche in miscela.

A seguito della purificazione, l'estratto ottenuto puo essere nuovamente concentrato come
in precedenza e sottoposto all'analisi quantitativa. | risultati ottenuti con queste modalita di
campionamento e analisi potranno essere espressi come quantita di fragranze sintetiche
per grammo di matrice solida (ng g™). In Tabella 4 si riportano alcuni esempi tratti dalla
letteratura di metodi per I'analisi delle fragranze sintetiche in matrici solide quali fanghi di
depurazione e sedimenti mentre in Tabella 5 si riportano degli esempi riguardanti le matrici
biologiche acquatiche.
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delle fragranze sintetiche in matrici solide: fanghi di depurazione e sedimenti.

Matrice Estrazione Purificazione cr or:a';zlglilafi ca Rei;‘/f)e ro LOD (ppb) Referenza
Fango UAE SPE GC 100-110 04-2 Kosnaf et al., 2021
Fango UAE DSPE GC >77 01-210 Tasselli et al., 2020
Fango Soxhlet SPE GC - 0.010-0.04 (LOQ) Gaoetal, 2019
Fango QUEChERS - GC 75-122  0.00002-0.00006 Ramos et al., 2019
Fango SLE SPE GC 72-107 - Alvarino et al., 2015
Fango SPME - GC - 0.01-0.025 Vallecillos et al., 2013
Fango SLE - GC >90 02-10 Matamoros et al., 2012
Fango PLE SPE GC 63-100 0.5-15 Vallecillos et al., 2012
Fango SLE SPE GC - - Clara et al., 2011
Fango PLE SPE GC 84-105 3 Huetal, 2011b
Fango PLE SPE GC 71-85 03-10 Guo et al,, 2010

Sedimenti Soxhlet SPE GC 80-120 0.625-6.25 Tasselli et al., 2023

Sedimenti UAE SPE GC 81-82 - Zhang et al., 2020

Sedimenti Soxhlet SPE GC - - Zeng et al., 2018

Sedimenti QuEChERS - GC 97 <0.038 Homem et al., 2017

Sedimenti Soxhlet SPE GC >66 01-0.3 Luetal, 2015

Sedimenti PLE SPE GC 10 - Guo and Lee, 2014

Sedimenti Soxhlet SPE GC 84-87 01-0.2 Lee et al., 2014

Sedimenti Soxhlet SPE GC 72 0.02-0.04 Zhang et al., 2013

Sedimenti SLE - GC - 0.3 Chase et al., 2012

Sedimenti Soxhlet SPE GC 58-88 - Sang et al., 2012

Sedimenti PLE SPE GC 84-105 03 Huetal, 201a

Tab. 5 - Analisi delle fragranze sintetiche in matrici solide: biota acquatico.
Matrice  Estrazione Purificazione on'll\a';zlgltlafi ca Ret(:z:/z))e " LoD (ppb) Referenza
Pesci QUEChERS SPE UHPLC 84-110 0.05-0.10 (MDL) Tran-Lam et al., 2024
. Lestido-Cardama
Pesci QUuEChERS - GC 70-120 0.5-50 et al, 2023
Pesci QuEChERS - GC 90-100  0.4-05p.f.(MDL) Yao et al,, 2018
Prodottiittici  QUEChERS SPE GC 46-120 0.001-1.94 Saraiva et al., 2016
Pesci QUEChERS d-SPE GC 41-110 0.25-10 Vallecillos et al., 2015b

Molluschi QUuEChERS d-SPE GC 24-110 05-8 Vallecillos et al., 2015b
Pesci SLE SPE GC 30-100 - Fussell et al., 2014

Molluschi Soxhlet GPC GC 88-90 01 Lee et al., 2014

Molluschi QuEChERS QUuEChERS GC 100-122 0.5-50 p.s. Picot et al., 2014

Molluschi Soxhlet SPE GC 76-101 - Subedi et al., 2014
Pesci SPME - GC 85-92 015-0.5 Wuetal., 2013
Pesci Soxhlet GPC, SPE GC 72 04-1p.l. Zhang et al., 2013
Pesci Soxhlet GPC GC 86-95 - Moon et al., 2012

Molluschi Soxhlet GPC GC 92-114 0.4-0.8 pf. Nakata et al., 2012
Pesci PLE SPE GC 57-76 1.6-40 Subedi et al., 2012

mze”sj;cehi Soxhlet GPC, SPE GC 85-98 - Reiner and Kannan, 2011
Pesci PLE SPE, GPC GC 84-109 1.6-38 Subedi et al., 2011
Pesci SLE SPE GC 87-105 04-17 Mottaleb et al. 2009
Pesci Soxhlet GPC, SPE GC - 5-10 p.f. Schiavone et al., 2010

2.5. Analisi quantitativa delle fragranze sintetiche

Date le loro proprieta chimico-fisiche, I'analisi quantitativa delle fragranze sintetiche puo
essere facilmente condotta attraverso I'utilizzo della gas-cromatografia (GC), essendo questi
una categoria di composti semi-volatili. Dalla letteratura si puo concludere che i metodi basati
sull'utilizzo della gas-cromatografia accoppiata alla spettrometria di massa (MS), singola o in
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tandem, sono gli approcci principali per I'identificazione e la quantificazione delle fragranze
sintetiche. Accanto a questa tecnica va sottolineato come alcuni autori abbiano sviluppato
un metodo basato sulla gas-cromatografia bidimensionale accoppiata alla spettrometria
di massa con analizzatore a tempo di volo (GCxGC-(TOF)MS) per la ricerca e la misura di
fragranze sintetiche e altri contaminanti in matrici quali acque reflue e acque superficiali
(Gémez et al. 2011), riportando anche risultati efficienti per quanto riguarda la separazione
dei diversi enantiomeri del metabolita HHCB-L e I'identificazione di altri metaboliti (Herrera
et al. 2013).

L'introduzione del campione in colonna GC solitamente viene effettuata in modalita
split/splitless a seconda della concentrazione di fragranze presenti nel campione e le
possibili interferenze presenti nell'estratto che potrebbero diminuire la vita della colonna
cromatografica. L'utilizzo di un iniettore a Vaporizzazione a Temperatura Programmata
(PTV) & stato descritto come una componente che puo contribuire ad aumentare la
flessibilita della tecnica analitica e la sensibilita dell'analisi anche attraverso l'iniezione di
grandi volumi di campione. Per quanto riguarda la componente cromatografica, le colonne
capillari generalmente impiegate per questa tipologia di analisi sono composte da una
fase stazionaria composta al 95% da polisilossano dimetilato e al 5% da polisilossano
difenilato, una miscela fasi stazionarie che offre una combinazione di polarita e inerzia adatta
per l'analisi di una vasta gamma di composti organici tramite GC/MS tra cui le fragranze
sintetiche. Considerando invece la sorgente di ionizzazione utilizzata in GC/MS o GC/MS-
MS, I'impatto elettronico viene sempre preferito e soltanto pochi autori hanno utilizzato la
ionizzazione chimica negativa, per lo pil applicata all'analisi dei nitromuschi (Hutter et al.
2010). Nella letteratura recente, I'analisi in spettrometria di massa & stata condotta nella
maggior parte dei casi utilizzando un singolo quadrupolo, anche se & ormai evidente come
I'utilizzo di una spettrometria in tandem come il triplo quadrupolo (QgQ) possa portare ad
un incremento della selettivita e della sensitivita ottenuto grazie alla riduzione del rumore
di fondo. In aggiunta, anche I'utilizzo di transizioni ioniche singole (SRM) o multiple (MRM)
specifiche per ogni composto pud aumentare in maniera considerevole la selettivita del
metodo analitico (Liu et al. 2015; Ziarrusta et al. 2015) insieme all'utilizzo degli standard
interni marcati come gia descritto in precedenza.

Per quanto riguarda i comparti acquatici lombardi, molti dati trattati nei capitoli successivi
riguardano le analisi delle fragranze sintetiche effettuate dal CNR-IRSA, Sede Secondaria di
Brugherio, in diverse matrici; a tal proposito, si rimanda a Tasselli & Guzzella (2020) e Tasselli
et al., (2021) per il metodo analitico e la sua validazione applicato alle acque di scarico e ai
fanghi di depurazione, ed a Tasselli et al., (2023) per le acque superficiali e i sedimenti. Il
metodo riguardante I'analisi delle fragranze sintetiche nelle matrici biologiche, quali fauna
ittica e molluschi & invece ancora in fase di validazione e la sua descrizione € nel box in Figura
1.
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Poiché le fragranze vengono impiegate in diversi prodotti per la pulizia della casa e per la
cura della persona, la loro presenza in ambiente acquatico € da attribuire principalmente
agli scarichi domestici (Santiago-Morales et al. 2012; Gao et al., 2016), mentre le emissioni
industriali rivestono in questo caso un'importanza minore. Cio € supportato dai risultati
ottenuti ad esempio da Clara et al., nel 2011, che hanno evidenziato come la maggior parte
dei muschi policiclici analizzati non sia stata rilevata nelle acque reflue industriali esaminate
e come i pochi composti presenti siano stati riscontrati in concentrazioni inferiori rispetto alle
acque reflue urbane. Dagli scarichi domestici, infatti, questi composti giungono attraverso
la rete fognaria agli impianti di depurazione, incapaci di operare una efficiente rimozione
attraverso l'utilizzo di tecnologie convenzionali come gia evidenziato (Wu et al. 2009;
Walters et al. 2010).

3.11l contesto internazionale

Diversi studi hanno sottolineato come la presenza delle fragranze sintetiche nell'ambiente
rifletta il rispettivo utilizzo da parte della popolazione residente nella zona oggetto di studio
(European Commission, 2008a-b). Tonalide e Galaxolide sono ovunque i due muschi
policiclici pi comunemente rilevati sia negli impianti di depurazione (Clara et al. 2011) che
negli ambienti acquatici (Lange et al., 2015). Essendo solo parzialmente degradabili, non
vengono completamente rimossi dalle tecnologie impiegate negli impianti di depurazione
convenzionali, i cui effluenti finali diventano, quindi, possibili fonti di emissione di queste
sostanze nelle acque superficiali (Hong et al. 2021; Clara et al. 2011). Ad esempio, Hong et al.,
(2021) hanno analizzato campioni acquosi prelevati nel corso del fiume pit vasto della Corea
del Sud, che scorre attraverso I'area metropolitana densamente popolata di Seoul, in punti
diversi dei suoi tributari e a monte e a valle di quattro impianti di depurazione. HHCB & stata la
fragranza maggiormente riscontrata, con concentrazioni variabili, comprese tra 26-705 ng L
nel fiume, 17-2825 ng L™ nei suoi tributari, 3200-10110 ng L' nelle acque reflue in ingresso agli
impianti di depurazione e 701-5390 ng L™ nei reflui trattati in uscita dagli impianti. Nei tributari
le concentrazioni maggiori di muschi policiclici sono state osservate in prossimita degli
impianti di depurazione, confermando pertanto come la fonte principale di fragranze siano
gli effluenti degli impianti di trattamento delle acque reflue. Reiner and Kannan (2011) hanno
analizzato le concentrazioni di HHCB, AHTN e HHCB-L in campioni d'acqua prelevati in tre
citta che si affacciano sul flume Hudson, che sfocia nella citta di New York situata nell'Oceano
Atlantico e in cui vengono rilasciate acque trattate da 148 impianti di depurazione. Mentre
HHCB-L non e stato rilevato in nessuno dei campioni d'acqua analizzati, HHCB e AHTN sono
stati rilevati in tutti i campioni, con concentrazioni comprese rispettivamente tra 3.95 e 25.8
ng L etra5.09 e 22.8 ng L. Le concentrazioni maggiori di HHCB e AHTN sono state rilevate
nella localita di campionamento con la densita di popolazione maggiore: la dimensione della
popolazione influenza, infatti, il volume delle acque reflue domestiche, e quindi la quantita
di muschi policiclici rilasciati nel fiume. Anche negli impianti di depurazione convenzionali
localizzati in Europa si puo evidenziare lo stesso comportamento delle fragranze sintetiche,
con HHCB e AHTN come composti di gran lunga prevalenti e rilevati ad alte concentrazioni
anche negli effluenti finali degli stessiimpianti, con un conseguente pericolo per gli ecosistemi
dei corpi idrici ricettori (Clara et al. 2017; Bester, 2005; Kupper et al. 2004).

In generale, si puo quindi affermare come gli impianti di depurazione rappresentino una
fonte puntuale di inquinamento ambientale da fragranze sintetiche, soprattutto per quelle
comunemente utilizzate, come HHCB e AHTN, che non vengono efficacemente rimosse
durante la depurazione convenzionale o che addirittura aumentano di concentrazione durante
i trattamenti, come nel caso del metabolita HHCB-L che si forma dall'ossidazione di HHCB
durante il trattamento secondario a fanghi attivi (Su et al. 2023; Tasselli et al. 2021). Dato che
le concentrazioni di fragranze sintetiche dipendono strettamente dalle abitudini e dall'utilizzo
dei prodotti che le contengono da parte della popolazione residente in una determinata area,



Fragranze Sintetiche in Ambiente Acquatico

non sorprende se in letteratura gli intervalli di concentrazione che si possono trovare sono
molto ampi ed eterogenei. Alcuni esempi di intervalli di concentrazioni di fragranze sintetiche
misurate in ingresso e in uscita ad alcuni impianti di trattamento delle acque reflue sono

riportati in Tabella 6.

Tab. 6 - Intervalli di concentrazioni di HHCB e AHTN nelle acque reflue in ingresso e in uscita di alcuni impianti

di depurazione localizzati in diverse aree geografiche.

Intervallo di concentrazione

(ngL)

Luogo Camp Referenza
HHCB AHTN
Asia
] ) Ingresso WWTP 67-2820 127-2059 :
Tamil Naduy, India - Vimalkumar et al., 2022
Uscita WWTP 39-2084 36-1654
Ingresso WWTP 3200-10110 12-572
Seoul, Korea - Hong et al., 2021
Uscita WWTP 701-5390 <LOD-306
. . Ingresso WWTP 590 100
Haikou, Cina - Huang et al., 2020
Uscita WWTP 120 10
) . Ingresso WWTP 2512 742
Bangkok, Tailandia - Juksu et al., 2020
Uscita WWTP 1563 256
. . Ingresso WWTP 1392+686 43+18
Dalian, Cina - Ren et al., 2020
Uscita WWTP 572+277 18+8
X . Ingresso WWTP 83-182 11-19
Xian, Cina - Renetal., 2013
Uscita WWTP 23-104 02-09
o Ingresso WWTP 356-2184 42-811
Shangai, Cina - Sang et al., 2012
Uscita WWTP 351-1707 <LOD-704
Ingresso WWTP 31-3039 29-1486
Beijing, Cina - Hu et al,, 2011b
Uscita WWTP 30-685 14-195
. Ingresso WWTP 1290+90 212+16
Shangai, Cina - Lvetal, 2009
Uscita WWTP 21216 3913
Ingresso WWTP 1251-3003 112-286
Beijing, Cina - Zhou et al., 2009
Uscita WWTP 493-1258 47191
. Ingresso WWTP 1010-3080 120-160
Guangdong, Cina - Zeng et al,, 2007
Uscita WWTP 950-2050 100-140
America
Ingresso WWTP 4772-13399 509-2337
Texas, USA - Chase et al., 2012
Uscita WWTP 2960-10525 <LOD-1751
. Ingresso WWTP 1810-40300 479-13600
Ontario, Canada - Smyth et al., 2008
Uscita WWTP 55-3730 17-789
Ingresso WWTP 1780-12700 304-2590 .
New York, USA Reiner et al., 2007
Uscita WWTP 2360-3730 495-807
Ingresso WWTP 247-567 44-62
Peterborough, Canada - Yang and Metcalfe, 2006
Uscita WWTP 139-234 43-56
Europa
X X Ingresso WWTP 2872-6854 174-487 i
Milano, Italia Tasselli et al., 2021
Uscita WWTP 3727-6701 196-302
Ingresso WWTP 1618+18 153+2
Porto, Portogallo - Ramos et al., 2019
Uscita WWTP 868+39 902
. Ingresso WWTP 386-1969 39-319 .
Adour, Francia Cavalheiro et al., 2017
Uscita WWTP 694-1993 66-203
X Ingresso WWTP 1M123+83 123694
Maia, Portogallo - Homem et al.,, 2016
Uscita WWTP 4816+201 524+10
Ingresso WWTP 20-1160 <LOD-430 ’
Tarragona, Spagna - Vallecillos et al., 2015
Uscita WWTP <LOD-550 <LOD-240
X X Ingresso WWTP <1400-13000 420-1800
Vienna, Austria - Claraet al., 201
Uscita WWTP 570-1400 75-<350
§ Ingresso WWTP 476-2069 18-79 .
Fiume Ebro, Spagna - Ramirez et al., 2012
Uscita WWTP 233-1432 25-93
X Ingresso WWTP 1420-4300 540-1760 .
De Bilt, Olanda - Artola-Garicano et al., 2003
Uscita WWTP 1250-2220 420-1200
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Negliimpianti di depurazione, piti che le acque reflue sono i fanghi ad accumulare maggiormente
le fragranze sintetiche grazie alle loro proprieta chimico-fisiche (Diao et al. 2024). Essendo una
matrice molto complessa da analizzare, in letteratura non vi & un numero di studi paragonabile
a quelli effettuati sulle acque reflue ma, tuttavia, livelli di fragranze sintetiche nei fanghi di
depurazione oltre il microgrammo per grammo di fango secco analizzato sono stati misurati
in diverse zone del mondo. Ad esempio Zhou et al., (2009) hanno misurato concentrazione di
HHCB e AHTN nell'ordine di 2500-17000 ng g p.s. e 700-13100 ng g’ p.s., rispettivamente,
in un impianto di depurazione a Beijing in Cina, Reiner et al., (2007) hanno rilevato nei fanghi di
un impianto di depurazione di New York concentrazioni nel range di 7230-117000 ng g p.s. per
HHCB e 809-16800 ng g p.s. per AHTN g, in Svizzera, Kupper et al., (2004) hanno misurato
concentrazioni medie nei fanghi di depurazione di 36000 ng g p.s. diHHCB e 7200 ng g p.s. di
AHTN. L'accumulo delle fragranze sintetiche nei fanghi di depurazione puo costituire un limite
al loro riutilizzo in agricoltura. Non essendo completamente degradati durante il trattamento
nella linea fanghi, le fragranze sintetiche potrebbero poi contaminare i suoli nei quali i fanghi di
depurazione vengono utilizzati come fertilizzanti organici ed essere poi assorbiti dalle piante
che vengono coltivate, come gia osservato da Fernandes et al., (2022) e da Chen et al., (2014).

LaTabella 7 riassume le concentrazioni di fragranze sintetiche misurate nei fanghi di depurazione
prelevati dagli impianti di depurazione di diverse aree geografiche.

Tab. 7 - Intervalli di concentrazioni di HHCB e AHTN nei fanghi di alcuni impianti di depurazione localizzati in

diverse aree geografiche.

Intervallo di concentrazione
Luogo (nggp.s.) Referenza
HHCB AHTN
Asia
Shangai, Cina 11-3492 36-2401 Sang et al., 2012
Beijing, Cina 260-12590 10-60 Hu et al,, 2011a
Korea <LOD-82100 <LOD-28800 Guo et al,, 2010
5 citta, Giappone 14000-27000 5700-8600 Nakata and Shinohara, 2010
Hong Kong, Cina 27100 5850 Shek et al., 2008
America
Colorado, USA 9290 193000 Peck et al., 2007
New York, USA 7230-117000 809-16800 Reiner et al., 2007
Canada 1340-26700 5360-20600 Leeetal, 2003
Europa
Repubblica Ceca 718-8399 246-1980 Kosnér et al., 2021
Milano, ltalia 13030-21294 915-1509 Tasselli et al., 2020
Oporto, Portogallo 4N32-81771 3722-10293 Ramos et al., 2019
Catalogna, Spagna 7890-9240 5040-7500 Vallecillos et al., 2014
Vienna, Austria 120-20000 40-2900 Claraetal, 201
Zurigo, Svizzera 4500-15000 1400-6600 Ternes et al., 2004

3.2. ll contesto nazionale e lombardo

Per quanto riguarda I'ltalia, nonostante il consumo pro-capite di detergenti e prodotti
contenenti fragranze sia molto elevato, la presenza di fragranze sintetiche nell'ambiente non
& molto studiata. Nel contesto lombardo, le fragranze sintetiche sono state studiate dal CNR-
IRSA all'interno di un impianto di depurazione dell'area metropolitana di Milano che utilizza
tecnologie convenzionali per il trattamento delle acque reflue e dei fanghi di depurazione
(Tasselli et al. 2021). Campioni compositi di acque reflue sono stati raccolti quotidianamente
per tre giorni consecutivi con un campionatore automatico (1 campione prelevato ogni
ora) ogni tre mesi per un anno considerando il tempo di ritenzione idraulica dell'impianto
di depurazione. In aggiunta, per ogni campagna é stato prelevato anche un campione
istantaneo di fango attivo dalla vasca di areazione del trattamento secondario. L'impianto
ha una capacita nominale di 30000 abitanti equivalenti e tratta una miscela di acque reflue
urbane e industriali. La linea idrica dell'impianto di depurazione ¢ costituita da trattamenti
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primari (decantazione grossolana e primaria), un sistema CAS a fanghi attivi (vasca anossica
seguita da una vasca aerobica) e un trattamento terziario (filtrazione e disinfezione UV).
Un'illustrazione schematica dell'impianto di depurazione & presentata in Figura 3. Come
stazioni di campionamento sono state selezionate I'ingresso dell'impianto di depurazione
(1D, lingresso al trattamento biologico (2), I'uscita dal trattamento biologico (3) e I'uscita
dall'intero impianto di depurazione (4).

Fig. 3 - Stazioni di campionamento lungo il processo di trattamento delle acque reflue:
ingresso dell'impianto di depurazione (1), ingresso del trattamento biologico (2), uscita
del trattamento biologico (3) e uscita dell'impianto di depurazione dopo la fase finale di
disinfezione UV (4). E inoltre riportata la stazione di campionamento del fango attivo (s).

Nel boxplot di Figura 4 si riportano gli intervalli di concentrazione delle fragranze sintetiche
rilevati nelle quattro stazioni di campionamento situate lungo la linea acque dell'impianto
di depurazione. ADBI ¢ stato rilevato solamente in tracce nelle prime due stazioni di
campionamento mentre AHDI non € mai stato rilevato. HHCB é stato il composto con le
concentrazioni pil elevate e, insieme a HHCB-L, & stato nell'ordine del ug L™ mentre AHTN
ha mostrato concentrazioni sempre inferioria 1ug L.
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Fig. 4 - Intervalli di concentrazione delle fragranze sintetiche nelle stazioni di campionamento
(1-4) situate lungo la linea acque dell'impianto di depurazione.
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3. Le fragranze sintetiche nelle acque di scarico e nei fanghi di depurazione

Come gia anticipato, le concentrazioni di fragranze sintetiche dipendono strettamente
dall'utilizzo da parte della popolazione residente e da qui deriva la grande variabilita
di concentrazioni che si possono trovare non solo confrontando diversi impianti di
depurazione, ma anche studiando lo stesso impianto in diversi momenti. Tale variabilita &
poi influenzata anche dalla portata del refluo; & stato infatti evidenziato come I'aumento
della portata idraulica possa diminuire la concentrazione di fragranze sintetiche per
effetto di diluizione (Tasselli et al. 2021). Sempre in questo studio i composti parentali
hanno mostrato le concentrazioni pil elevate nella stazione 2 evidenziando cosi un
modesto aumento tra la stazione 1 e la stazione 2 a causa di un'ulteriore aggiunta di
fango e acque reflue derivanti dai bottini. Le concentrazioni di HHCB-L hanno registrato i
valori medi annuali piu alti nella stazione 4 e hanno mostrato un aumento costante delle
concentrazioni nella fase acquosa lungo i trattamenti delle acque reflue, da 581ng L' nella
stazione 1fino a 2773 ng L™ nella stazione 4. Questo comportamento & dovuto alla natura
polare di questo metabolita che, una volta formato dalla biodegradazione del composto
parentale HHCB, tende a rimanere nella fase acquosa. La biotrasformazione di HHCB in
HHCB-L & stata segnalata per la prima volta negli impianti di depurazione a fanghi attivi
da Bester (2004) e poi confermata ulteriormente da Reiner et al., (2007). Analizzando
acqua reflua proveniente da pili stazioni situate lungo la linea di trattamento, nello studio
di Tasselli et al., (2021) si & potuto dimostrare come questo processo avvenga durante
il trattamento secondario, cioé nella vasca a fanghi attivi, nella quale HHCB viene in
parte ossidato ad HHCB-L e in parte adsorbito ai fanghi di depurazione. Cio & stato poi
ulteriormente confermato dall'analisi dei fanghi attivi prelevati nella vasca di areazione
del trattamento secondario, i cui risultati sono riportati in Figura 5.
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Fig. 5 - (a) Concentrazioni di fragranze sintetiche rilevate nei campioni di fanghi attivi
nelle quattro campagne effettuate. L'asse y € in scala logaritmica. (b) Composizione %
media delle fragranze nei fanghi attivi.

Dal grafico riportato in Figura 5a si puo notare che le concentrazioni di fragranze sintetiche
nei fanghi sono costanti nei diversi campionamenti. HHCB ¢ stato il principale composto
rilevato in tutti i campioni, con concentrazioni sempre superiori a 10 mg kg™ mentre HHCB-L
ed AHTN erano inferiori di un ordine di grandezza e ADBI & stato misurato solo a livelli
di tracce. AHDI non & mai stato rilevato nemmeno in questa matrice, rivelando cosi che
questo composto non era presente nell'impianto di depurazione studiato. Considerando
la composizione media del campione di fango (Figura 5b), HHCB rappresenta 1'85% della
quantita totale di fragranze nei campioni di fango. Da queste evidenze si puo concludere
che le fragranze sintetiche si accumulano in grandi quantita nei fanghi attivi che, se non
adeguatamente trattati e smaltiti, potrebbero costituire un'ulteriore fonte di rilascio
di questi composti nell'ambiente terrestre, ad esempio, nel caso in cui i fanghi vengano
applicati come fertilizzanti in agricoltura (Di Francesco et al., 2004).
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Cosi come gia evidenziato da altri lavori (Vimalkumar et al. 2022; Hu et al. 2011b; Artola-
Garicano et al. 2003), anche nel caso studio italiano le tecnologie convenzionali applicate
per la depurazione delle acque non sono sufficientemente efficaci nella rimozione delle
fragranze sintetiche dalle acque reflue (Figura 6).
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Fig. 6 - Variazione annuale di HHCB, AHTN e HHCB-lattone durante i trattamenti. Le
barre rappresentano le concentrazioni medie annuali (asse y a sinistra) registrate nelle
stazioni 2-4 (asse x) mentre le linee rappresentano la percentuale di variazione durante
i trattamenti rispetto all'ingresso dell'impianto di depurazione (asse y a destra): valori
positivi indicano formazione mentre valori negativi indicano rimozione.

Su base annua, unendo i dati di quattro campagne di campionamento, & stata calcolata
una rimozione media del 50% per AHTN e del 20% per HHCB. AHTN ¢ stato piu
efficacemente rimosso rispetto a HHCB, probabilmente a causa delle concentrazioni pit
basse registrate in tutti i campioni, un ordine di grandezza inferiore rispetto a HHCB.
HHCB-L ha mostrato invece un aumento fino al 70% rispetto al valore medio registrato
all'ingresso del trattamento biologico, per i motivi gia descritti in precedenza. Tuttavia, gia
Clara et al., (2011) hanno evidenziato che, per quanto riguarda I'efficienza di rimozione
delle fragranze sintetiche, i valori della letteratura variano in un intervallo molto ampio,
dal 10% al 99%. Molti fattori possono infatti influenzare la rimozione dei microinquinanti
in un impianto di depurazione come la configurazione e le condizioni operative
dell'impianto, le caratteristiche chimiche delle acque reflue in ingresso nell'impianto e |a
concentrazione di microinquinanti da trattare. Per questo motivo, rimane molto difficile
poter confrontare impianti di depurazione di diverse aree e anche di paesi diversi.
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La mancata rimozione delle fragranze sintetiche durante i trattamenti delle acque reflue
determina la loro diffusione nei corpi recettori (fiumi e laghi) con il possibile accumulo
nelle matrici abiotiche e biotiche (Diao et al. 2024; Tumova et al. 2019; Brausch e Rand,
2011).

Considerando il comparto abiotico, le fragranze sintetiche possono essere rilevate non
solo nella matrice acquosa ma anche nei sedimenti e negli organismi, data la loro lipofilia,
persistenza e bioaccumulabilita (Kannan et al., 2005; Subedi et al., 2014; Huang et al.,
2016; Vimalkumar et al., 2021).

4.1. Il quadro internazionale

Diversi studi internazionali hanno analizzato la presenza delle fragranze sintetiche nelle
acque e nei sedimenti dei corpi idrici superficiali, evidenziandone relazioni con il grado
di antropizzazione e la presenza di scarichi di impianti di depurazione. Concentrazioni
pill elevate di fragranze sintetiche sono state misurate vicino agli effluenti degli
impianti di depurazione in diversi casi studio (Combi et al. 2016; Lange et al. 2015).
Cosi come nelle acque di scarico, anche nelle acque superficiali e nei sedimenti i
composti maggiormente rilevati sono sempre HHCB e AHTN, che mostrano tra loro una
correlazione significativa, indicando quindi I'origine comune di entrambi i composti o lo
stesso comportamento in ambiente (Hu et al. 2011a; Llamas-Dios et al. 2021). Anche
in questo caso le concentrazioni che possono essere misurate nelle acque superficiali
e nei sedimenti dipendono da diversi fattori. Primo fra tutti, correlato con il grado di
antropizzazione dell'area di studio, & I'utilizzo di prodotti a base di fragranze sintetiche da
parte della popolazione residente che ne determina la quantita potenzialmente immessa
nell'ambiente. Importante & poi il fattore della diluizione che puo influire in maniera
significativa sulle concentrazioni misurate. Molti studi hanno poi evidenziato come la
concentrazione di fragranze rilevata nelle acque superficiali mostri una chiara variazione
stagionale, con concentrazioni piu elevate in inverno rispetto che in estate (Cunha et al.
2022; Lu et al. 2015; Wang et al. 2012). Questo puo essere dovuto ad una minor intensita
della luce e temperature dell'acqua meno elevate, che possono diminuire I'effetto della
volatilizzazione e della fotodegradazione di questi composti. Cio non vale ad esempio
per le aree balneabili e a ridosso delle spiagge nelle quali, soprattutto nei mesi estivi, si
ha un aumento di concentrazione di questi composti dato dall'afflusso turistico (Homem
et al. 2017). Per questi motivi, anche considerando le acque superficiali, gli intervalli di
concentrazione di fragranze sintetiche che si possono trovare in letteratura sono molto
ampi ed eterogenei. Nella Tabella 8 si riportano alcuni esempi di concentrazioni di
fragranze sintetiche rilevate nelle acque di corpi idrici superficiali localizzati in diverse
aree geografiche del mondo.
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Tab. 8 - Intervalli di concentrazione di fragranze sintetiche rilevate nelle acque di corpi idrici superficiali

localizzati in diverse aree geografiche del mondo.

Intervallo di concentrazione
Luogo (ng L) Referenza
HHCB AHTN
Asia
Fiume Geum, Korea 8-260 <LOD-37 Kim et al.,, 2022
Fiume Han, Korea 17-2825 <LOD-169 Hong et al., 2021
Fiume Kaveri, India 1-198 177 Vimalkumar et al., 2021
Fiume Vellar, India 217 1-6 Vimalkumar et al., 2021
Bangkok, Tailandia 1703 294 Juksu et al., 2020
Fiume Qing, Cina 112-136 67-81 Zhang et al., 2020
Fiume Tonghui, Cina 76-216 45-127 Zhang et al., 2020
Singapore 5-43 0.5-9 Wang et al., 2017
Fiume Songhua, Cina <LOD-37 <LOD-8 Luetal, 2015
Lago Taihu, Cina 3-212 0.7-6 Guo et al., 2013
Fiume Haihe, Cina 3.5-32 2.3-26.7 Huet al., 2011a
America
Fiume Brazos, USA <LOD-794 <LOD-112 Chase et al.,, 2012
Lago Ontario 16 1 Peck and Hornbuckle, 2006
Lago Michigan, USA 5 1 Peck and Hornbuckle, 2004
Europa
Fiume Boesio, Italia 218-535 14-45 Tasselli et al,, 2023
Fiume Bardello, Italia 159-487 8-28 Tasselli et al., 2023
Fiume Tresa, Italia 26-94 <LOD Tasselli et al., 2023
Fiume Ticino Emissario, Italia <LOD-13 <LOD Tasselli et al., 2023
Fiume Margorabbia, Italia 57-256 <LOD-10 Tasselli et al., 2023
Fiume Ave, Portogallo <LOD-62 <LOD-7.3 Homem et al., 2022
Fiume Certima, Portogallo <LOD-192 <LOD-37 Homem et al., 2022
Fiume Leca, Portogallo 8-379 2-61 Homem et al., 2022
Calzoa, Spagna 23 <LOD Romero et al., 2022
Bacino Fiume Guadalhorce, Spagna 890-26990 266-1408 Llamas-Dios et al., 2021
Baden, Germania 1-260 1-60 Lange et al., 2015
Fiumi Ebro, Llobregat e Ter, Spagna 3-16 1-2 Ramirez et al., 2012
Fiume Molgora, Italia 0.05-1141 0.25-364 Villa et al.,, 2012
Estuario Tamar, Inghilterra 8-28 <LOD-10 Sumner et al,, 2010

Anche lo studio della contaminazione dei sedimenti riveste grande importanza per la
valutazione della qualita ambientale e della stima del rischio associati all'inquinamento
provocato dall'uomo negli ecosistemi acquatici, in quanto molti contaminanti tendono a
concentrarsi nei sedimenti del letto dei fiumi e vengono continuamente trasportati nei
laghi e nelle aree costiere (Vignati et al. 2008). Dato il loro comportamento idrofobico
e gli elevati coefficienti di ripartizione ottanolo-acqua, HHCB e AHTN tendono ad
adsorbirsi sulle particelle sospese in acqua e ad accumularsi nei sedimenti. Tale
processo, pero, non e definitivo; i sedimenti fluviali ad esempio sono infatti soggetti,
durante gli eventi di piena, a risospensione e successiva rideposizione mentre nei laghi
possono verificarsi eventi di rimobilitazione dei sedimenti, ad esempio nelle aree con
fondi piu scoscesi, che potrebbero quindi riportare parte dei contaminanti nella colonna
d'acqua anche in forma biodisponibile (Vignati et al. 2008). Diversi studi hanno indagato
la presenza di fragranze sintetiche nel comparto dei sedimenti, confermando I'accumulo
di questi composti in tale matrice. Tian et al., (2021) ad esempio, hanno valutato che le
concentrazioni di HHCB, AHTN e HHCB-L in campioni di sedimenti prelevati da un lago
in Cina e da sei suoi tributari che contribuiscono per 1'80% all'afflusso annuale d'acqua.
Nei sedimenti sono state riscontrate concentrazioni comprese tra il limite di rilevabilita
(LOD) e 7.5 ng g"' p.s. per AHTN, tra LOD e 25.5 ng g”" p.s. per HHCB e tra LOD e 34.3 ng
g7 p.s. per HHCB-L. | sedimenti con concentrazioni di fragranze pilu elevate sono quelli
prelevati in prossimita dei canali di afflusso delle acque reflue. Nei sedimenti dei fiumi,
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invece, le concentrazioni di AHTN e HHCB sono state inferiori, con I'eccezione del fiume
che attraversa un agglomerato urbano e da cui riceve ingenti quantita di acque reflue
urbane e industriali; nei sedimenti di questo fiume sono stati riscontrati 26.5-879 ng
g’ p.s. di AHTN e 80.6-5513 ng g p.s. di HHCB. Lou et al., (2016) hanno analizzato la
presenza di diverse fragranze nei sedimenti del delta del Fiume Giallo. Anche in questo
caso, HHCB e AHTN sono state le fragranze maggiormente misurate; HHCB inoltre ha
sempre costituito dal 60% al 100% del totale delle fragranze sintetiche misurate in ogni
campione analizzato, con concentrazioni comprese tra 142 e 8.60 ng g' p.s. AHTN,
invece, & stato rilevato con concentrazioni variabili tra <LOD e 3.63 ng g” p.s. Anche in
questo caso e stata osservata unarelazione tral'aumento delle concentrazioni difragranze
e la presenza di scarichi civili anche non trattati. Altri studi internazionali hanno indagato
la presenza di questi composti nei sedimenti degli ecosistemi lentici e lotici, ponendo
sempre in risalto la relazione diretta tra la contaminazione da fragranze sintetiche e la
presenza di scarichi oppure semplicemente di aree antropizzate, in contrapposizione con
quelle rurali caratterizzate da livelli decisamente piu bassi di tali sostanze (Tabella 9).

Tab. 9 - Intervalli di concentrazione di fragranze sintetiche rilevate nei sedimenti di corpi idrici superficiali

localizzati in diverse aree geografiche del mondo.

Intervallo di concentrazione
Luogo ngg'p.s. Referenza
HHCB AHTN
Asia
Fiume Geum, Korea 0.9-58.4 <LOD-11.5 Kim et al., 2022
Estuario Fiume Yangtze, Cina 013-4.5 <LOD-3.5 Jietal, 2022
Fiume Hangbu, Cina 21107 7-16 Tian et al., 2021
Fiume Nanfei, Cina 81-5513 26-879 Tian et al., 2021
Lago Chaohu, Cina <LOD-66 1.3-56 Lyu et al., 2021
Fiume Ba, Cina 44.5-311 26.5-182 Zhang et al., 2020
Fiume Hun, Cina 0.12-245 01-42 Zeng et al.,, 2018
Fiume Pu, Cina 6.2-49.5 5-24.2 Zeng et al.,, 2018
Estuario Fiume Pearl, Cina 4.5-27 1.9-14 Huang et al., 2016
Fiume Songhua, Cina <LOD-17.5 <LOD-5.7 Luetal,, 2015
Fiume Nakdong, Korea <LOD-6.3 <LOD-2.3 Leeetal, 2014
Lago Taihu, Cina 01-1.6 <LOD-0.1 Zhang et al., 2013
Europa
Coste Oporto, Portogallo <LOD-27 <LOD-3 Homem et al., 2017
Mare Adriatico, Italia 0.1-16 0.6-24 Combi et al., 2016
Fiume Molgora, ltalia <LOD-17933 <LOD-4321 Villa et al.,, 2012

4.2. La presenza delle fragranze sintetiche nelle acque e nei sedimenti dei corpi idrici
lombardi

Per quanto riguarda lo scenario italiano, Villa et al.,, (2012) hanno condotto un
monitoraggio lungo il fiume Molgora, situato in un'area densamente popolata della
Regione Lombardia. L'acqua € stata campionata in diversi siti lungo I'asta del fiume, tra cui
a monte e a valle di tre impianti di depurazione che scaricano nel tratto fluviale in esame.
Le concentrazioni di HHCB sono risultate comprese tra <2.5ng LTe 1141 ng LT e di AHTN
tra <0.25 ng L7 e 365 ng L. Anche in questo caso i risultati indicano un aumento della
concentrazione di fragranze lungo l'asta del fiume, con incrementi significativi a valle
degli impianti di depurazione. Le fragranze sintetiche sono state misurate nelle acque
del torrente Vermigliana, situato in una zona di montagna soggetta a pressione turistica
invernale, data la presenza di impianti sciistici (Villa et al. 2020). In questo torrente sono
state misurate concentrazioni di HHCB significativamente piu elevate in inverno rispetto
che in estate, ma gli autori hanno sottolineato come anche un diverso grado di diluizione
dei composti possa influire, insieme al turismo, sulle concentrazioni. Sempre in ltalia, le
fragranze sintetiche sono state indagate anche nei sedimenti superficiali della Laguna
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della Sacca di Goro dove sono state misurate concentrazioni di <4 ng g p.s. di HHCB e
fino a13 ng g’ p.s. di AHTN (Casatta et al. 2015) e in una carota prelevata lungo I'asta
del fiume Lambro con concentrazioni medie di 63.2 4 831 ng g” p.s. per HHCB e 318.6 4
242.6 ng g p.s. per AHTN (Vigano et al. 2023).

Nelle acque superficiali lombarde la presenza delle fragranze sintetiche & stata indagata
nel bacino idrico del Lago Maggiore (Tasselli et al. 2023). Sono stati prelevati campioni
di acqua e di sedimenti alla foce dei fiumi Toce, Ticino Immissario e Tresa, alla foce dei
torrenti Margorabbia, Boesio e Bardello e all'origine del Ticino Emissario, in modo da
valutare la presenza di fragranze sia in ingresso che in uscita dal Verbano (Figura 7).

Fig. 7 - Punti di campionamento delle acque e dei sedimenti dei tributari e dell'emissario
del Lago Maggiore.

| campionamenti della matrice acquosa sono stati di tipo istantaneo e con cadenza
mensile, da aprile 2021 a marzo 2022. Data la scarsa presenza di fragranze sintetiche
nelle acque dei tributari Toce e Ticino Immissario, dovuta probabilmente ad una scarsa
contaminazione unita ad una portata molto elevata, lo studio di questi tributari si &
interrotto dopo sei mesi. Pertanto, nel seguito, i risultati non verranno discussi. Negli
altri tributari, ADBI ed AHDI sono risultati sempre inferiori a 0.5 ng L™, tranne per il
fiume Boesio ed il Bardello in cui sono state rilevate concentrazioni di ADBI in tracce. Nel
fiume Toce |'unica fragranza ad essere stata rilevata in tracce & stata HHCB. Nei boxplot
di Figura 8 sono raffigurati gli intervalli di concentrazione delle fragranze sintetiche
ottenuti durante i 12 mesi di analisi, che risultano molto variabili. Boesio e Bardello sono
risultati gli affluenti piu inquinati da PMFs, con concentrazioni medie rispettivamente di
504 + 130 ng L e 417 + 137 ng L. Questi fiumi, caratterizzati da una portata modesta,
attraversano aree fortemente antropizzate e ricevono numerosi scarichi di acque reflue,
sia di tipo civile che industriale, che contribuiscono alla scarsa qualita delle loro acque
(ARPA 2013; Mosello et al., 2001) e potrebbero rappresentare fonti puntuali di rilascio
di fragranze sintetiche come dimostrato in studi precedenti (Tasselli e Guzzella 2020;
Tasselli et al., 2021).
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di fiumi e laghi
]

Nel torrente Margorabbia, dove si immettono le acque reflue che provengono da un
impianto di depurazione intercomunale, una portata media del fiume generalmente pil
bassa rispetto al fiume Tresa potrebbe spiegare le concentrazioni pil elevate misurate in
questo tributario. | torrenti Bardello e Boesio sono comunque i tributari maggiormente
contaminati da fragranze. Le basse concentrazioni di fragranze rilevate nel Tresa e nel
Ticino Emissario potrebbero invece essere dovute ad un effetto di diluizione dovuto
alla portata elevata. L'andamento annuale delle concentrazioni di fragranze & stato lo
stesso in tutti i fiumi considerati, evidenziando dei massimi in corrispondenza dei periodi
con portate piu basse e un forte decremento nei campioni prelevati in seguito ad eventi
piovosi.
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Fig. 8 - Intervalli di concentrazione di fragranze sintetiche nei diversi fiumi da aprile 2021
a marzo 2022.

In generale, anche nei tributari del Lago Maggiore HHCB, HHCB-L e AHTN sono stati i
muschi policiclici maggiormente rilevati. La fragranza predominante é risultata essere
HHCB, in tutti i tributari considerati. Le minori concentrazioni di AHTN rispetto a HHCB
possono essere spiegate con la degradazione fotochimica: Sanchez-Prado et al., (2004)
hanno valutato in condizioni di laboratorio la degradazione di questi muschi policiclici
sotto irradiazione UV, misurando alti tassi di degradazione per AHTN rispetto a HHCB.
Anche Buerge et al., (2003) hanno misurato emivite di 4 ore per AHTN e 135 ore per
HHCB. Probabilmente la presenza prevalente di HHCB assieme a quella di AHTN &
data non solo dalla composizione dei prodotti nei quali vengono utilizzate ma anche
dal loro comportamento negli impianti di depurazione (Tasselli et al. 2021). Il rapporto
tra questi due composti nelle acque superficiali del Lago Maggiore ¢ risultato, infatti,
simile a quello misurato nelle acque reflue all'interno degli impianti di depurazione. A
conferma delle acque di scarico come possibile origine delle fragranze sintetiche nelle
acque superficiali sono le correlazioni individuate con i principali parametri chimico-fisici
indicatori della concentrazione di soluti, come alcalinita e conduttivita, ma anche con
i composti del fosforo e dell'azoto, indicatori di un arricchimento in nutrienti derivante
da scarichi di acque reflue non trattate. In Figura 9 sono riportate le regressioni lineari
tra le concentrazioni delle fragranze sintetiche e i principali parametri legati all'impatto
antropico.
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Fig. 9 - Regressioni lineari tra le concentrazioni di fragranze sintetiche, qui denominate
PCM, e i rispettivi valori di (a) Norg; (b) TOC; (c) TN; (d) TP. Vengono riportati anche i
coefficienti di determinazione (R2).

Il flusso di fragranze sintetiche in ingresso e in uscita dal bacino del Lago Maggiore &
stato considerato anche in termini di carichi, ottenuti moltiplicando la concentrazione
rilevata per la portata media mensile disponibile per alcuni di questi corpi idrici. Questa
analisi, effettuata per i torrenti Boesio e Bardello e i fiumi Tresa e Ticino Emissario
(CNR IRSA, 2022), ha consentito di evidenziare come siano in realta i corsi d'acqua
con le concentrazioni piu basse, Tresa e Ticino Emissario, quelli con i carichi pilu elevati,
rispettivamente di 33.1 e 36.7 kg a”, rispetto ai torrenti Bardello e Boesio, che invece
contribuiscono con valori leggermente inferiori, rispettivamente 26.6 e 14.3 kg a™. Questo
risultato evidenzia I'importanza sia dello studio delle concentrazioni, che consentono di
valutare l'impatto ecotossicologico, che dei carichi, che consentono di individuare le
principali sorgenti territoriali e valutare I'effettivo apporto di contaminanti.

La presenza delle fragranze sintetiche é stata indagata anche nei sedimenti alla foce degli
stessi corpi idrici descritti in precedenza, campionati trimestralmente (primavera, estate
e autunno) durante il triennio 2021-2023. Per il Ticino Immissario, i sedimenti sono stati
campionati solamente nel 2021 e 2022 e le concentrazioni di fragranze sintetiche sono
sempre state inferiori al limite di rilevabilita e pertanto non verranno qui ulteriormente
discusse. In Figura 10 si riporta l'intervallo di concentrazione espresso come sommatoria
di fragranze sintetiche ottenuto dalle misurazioni effettuate nel triennio 2021-2023.
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Fig. 10 - Intervalli di concentrazione delle fragranze sintetiche totali nei sedimenti dei
tributari del Lago Maggiore nel triennio 2021-2023.

La Figura 10 mostra che vi e una variabilita molto elevata nella concentrazione di
fragranze nei sedimenti dei tributari del Lago Maggiore. In generale, Boesio e Bardello
sono i tributari maggiormente contaminati e cio puo trovare spiegazione nel fatto che tali
corpi idrici gravitano su territori altamente antropizzati e che quindi possono risentire
della presenza di scarichi civili. La contaminazione da fragranze sintetiche & simile tra
Margorabbia, Toce e Ticino Emissario. Nel fiume Toce sono stati registrati picchi di
contaminazione intervallati da livelli molto bassi durante il triennio. Attualmente non si e
ancora in grado di dare una spiegazione a taliandamenti anche se impianti di depurazione
e strutture turistiche potrebbero rappresentare delle sorgenti puntuali di immissione.

Le concentrazioni degli inquinanti organici negli ecosistemi fluviali sono soggette ad
un'ampia variabilita dato il forte dinamismo che contraddistingue questi ambienti.
Anche i sedimenti, infatti, sono soggetti a fenomeni di erosione, trasporto e successiva
rideposizione a causa della portata in grado di trasportare soprattutto i sedimenti
pit fini che sono generalmente quelli pit contaminati. Nel caso del Lago Maggiore,
anche il turismo puo influenzare le concentrazioni di fragranze sintetiche. Infatti, le
concentrazioni pil elevate nei sedimenti sono state misurate in primavera o in estate,
periodi con maggior afflusso turistico che potrebbe aver causato un aumento di scarichi
civili. Anche in questa matrice il composto maggiormente presente risulta essere HHCB
e il suo metabolita HHCB-L in tutti i fiumi considerati.
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5. Le fragranze sinfetiche negli ecosistemi lotici e lentici: comparto biotico

Oltre alle matrici abiotiche come acqua e sedimenti, la presenza di fragranze sintetiche,
in particolare di HHCB e AHTN, si riscontra in diversi livelli trofici del biota (Nakata et al.
2012; Moon et al. 2012; Moon et al. 2011; Reiner and Kannan, 2011; Nakata et al. 2007),
andando ad indicare un possibile bioaccumulo di questi composti nella rete trofica.

5.1. Riscontri nel contesto internazionale della presenza di fragranze nel biota acquatico

Numerosi studi sono stati pubblicati riguardo il bioaccumulo e la tossicita delle fragranze
sintetiche; tuttavia, essendo HHCB e AHTN i muschi policiclici pit prodotti e di
conseguenza anche quelli presenti in ambiente a concentrazioni piu elevate, la maggior
parte delle ricerche negli organismi si &€ concentrata solo su questi due composti. Tra
gli organismi acquatici, le fragranze sono state rilevate, oltre che in organismi filtratori
come vongole e cozze (Shek et al. 2008), anche in diverse specie ittiche a livelli pari a
centinaia di mg kg’ p.l. (Reiner & Kannan, 2011). HHCB e AHTN sono stati ritrovati in
diverse specie acquatiche di anguille e pesci (Tumova et al. 2017; Nakata et al. 2012;
Hu et al. 2011a; Reiner & Kannan, 2010). Reiner et al. 2010 nel fiume Hudson hanno
riscontrato nei pesci concentrazioni di fragranze dell'ordine di nanogrammi per grammo
e hanno notato come i tassi metabolici e |a dieta sembrano essere due importanti fattori
che influenzano il bioaccumulo di questi composti. Duedahl-Olesen et al., (2005) in
Danimarca, prendendo in considerazione tre diversi anni (1992, 1999 e 2003-04), hanno
dimostrato come le condizioni ambientali possono influenzare la presenza di fragranze.
Zhang et al., (2013) e Hu et al., (2011a) hanno osservato la biomagnificazione di HHCB
nella catena alimentare acquatica di alcuni pesci del fiume Haibe in Cina; tuttavia, i
risultati della biomagnificazione delle fragranze sintetiche sono ancora discordanti.
Dati della Corea del Sud, infatti, per HHCB e AHTN non evidenziano biomagnificazione
passando da ambienti di acqua dolce ad ambienti costieri (Lee et al. 2014), e in Giappone
le concentrazioni di HHCB sono risultate piu elevate nelle specie appartenenti a livelli
trofici inferiori nelle acque costiere, indice di biodiluizione (Nakata et al. 2007). Questa
discordanza indica come le dinamiche di questi composti nella rete trofica siano
complesse e non ancora ben chiare, e come siano necessarie ulteriori indagini.

La presenza di fragranze sintetiche nel biota degli ecosistemi acquatici & stata indagata
anche nei molluschi filtratori, una classe di organismi largamente impiegata nei
programmi di monitoraggio dei contaminanti nei corpi idrici sia di acque dolci che di
acque salate, e negli ambienti costieri. | molluschi svolgono numerose funzioni cruciali
negli ecosistemi acquatici, quali il riciclaggio e lo stoccaggio dei nutrienti con conseguenti
modifiche della catena alimentare, ma anche il mantenimento della struttura dell’'habitat
(Vaughn, 2018). Essendo filtratori sessili e ampiamente distribuiti nei corpi idrici di
tutto il mondo, vengono considerati bioindicatori sentinella per la valutazione dei rischi
ecologici legati alla presenza di numerosi inquinanti in siti specifici (Kucuksezgin et al.
2013; Nakata et al. 2012). | molluschi possono accumulare nei loro tessuti non solo gli
inquinanti disciolti nella colonna d'acqua, ma anche quelli adsorbiti al sedimento. Questa
matrice rappresenta un'importante fonte di esposizione soprattutto per i composti
organici a causa della grande quantita di particelle che ogni giorno vengono ingerite (Xu
et al. 2023; Xie et al. 2017).

Per quanto riguarda il bioaccumulo delle fragranze sintetiche nei molluschi di acqua dolce,
Reiner & Kannan (2010) in Dreissena polymorpha hanno misurato concentrazioni di HHCB
e AHTN pari a 10.3-19.3 e 42.2-65.9 ng g p.l., rispettivamente, con una prevalenza di
AHTN rispetto ad HHCB, dovuta sicuramente ad un diverso grado di utilizzo dei due
composti rispetto all’'Europa. In Asia, invece, Nakata et al., (2012) hanno monitorato le
concentrazioni di HHCB e AHTN negli ambienti costieri di diverse nazioni asiatiche e del
Nord America in due specie di molluschi marini, Perna viridis e Mytilus edulis, in diversi
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anni. In questo caso, il composto con le concentrazioni maggiori & risultato essere HHCB,
con una media di1300 ng g7 p.l.,, seguito da AHTN con una concentrazione media 230 ng
g7 p.l. Shek et al., (2008) hanno misurato ADBI, HHCB e AHTN negli individui di Perna
viridis prelevati nel porto di Hong Kong con concentrazioni medie di 0.03 ng g™ p.l. per
ADBI,115ng g p.l. per HHCB e 0.19 ng g p.I. per AHTN. Gli elevati valori di bioaccumulo
misurati nei bivalvi in Asia sono facilmente imputabili al grado di urbanizzazione e
industrializzazione dei paesi considerati: la citta di Hong Kong conta infatti circa 7,5
milioni di abitanti, le citta di Seoul e Busan in Corea del Sud rispettivamente circa 9,8 € 3,3
milioni di abitanti, e Tokyo circa 14 milioni. L'elevato grado di urbanizzazione determina
maggiori quantita di reflui da trattare. In Tabella 10 vengono riassunte le concentrazioni
di fragranze sintetiche misurate nel biota di ecosistemi acquatici localizzati in diverse
aree geografiche del mondo.

Tab. 10 - Intervalli di concentrazione di fragranze sintetiche rilevate nel biota di corpi idrici superficiali

localizzati in diverse aree geografiche del mondo.

Intervallo di concentrazione
Luogo Organi (ngg'p.s.) Referenza
HHCB AHTN
Asia
Pesce (tonno) 5.50-5.79 <LOD
Pesce (carpa) 3.63-5.98 <LOD-3.66
. Pesce (carpa cinese) 495-5.23 2.04-2.22
Lago Chaohu, Cina Lyuetal, 2021
Pesce (orata) <LOD-6.63 <LOD-2.89
Pesce (cobite) 7.07-7.21 1.39-1.63
Crostacei (gamberetti) 4.84-5.66 <LOD
Fiume Kaveri, India Pesce 106-350 3-67 .
Fiume Vellar, India Pesce 0.6 18.36 Vimalkumar et al, 2021
Lago Taihu, Cina Pesci (varie specie) <LOD-52.9 <LOD-7.5 Zhang et al,, 2013
Fiume Haihe, Cina Pesci (carpa) 107.9-823.3 107.1-771.7 Huetal, 201a
America
Molluschi
Fiume Hudson, Massachussets - 10.3-19.3 42.2-65.9 Reiner e Kannan, 2010
(Dreissena polymorpha)
Europa
Ria de Aveiro, Portogallo Crostacei (gamberetti) 4.74-755 <LOD-2.97
Matosinho, Portogallo Crostacei (gamberetti) 3.49-592 <LOD-2.64 Maia et al., 2021
Figueira da Foz, Portogallo Crostacei (gamberetti) 3.76-5.30 <LOD
Pesce (tonno) 9.0-16.7 25
Pesce (sgombro) 2.5-90.9 <LOD-9.3
Pesce in commercio (Europa) Pesce (nasello) 14.7-29.3 5.7-6.6 Cunhaet al,, 2018
Pesce (merluzzo) 15.3-18.5 6.3-7.6
Cefalopodi (polpo) 41.5-66.2 6.6-12.2
Adour, Francia Pesci (anguilla) 1.8 042
La Rochelle, Francia Mitili (ostrica) 317 2.04
La Rochelle, Francia Mitili (ostriche selvatiche) 317 2.04 Saraiva et al., 2016
Urdaibai, Spagna Mitili (ostriche selvatiche) 265 3.06
Sado, Portogallo Mitili (ostriche selvatiche) 43 6.85
Pesci (salmone) 171 <LOD
Pesci (sgombro) 3039 16
Tarragona, Spagna Pesce (sogliola) 18.8 6.6 Trabalon et al., 2015
Mollusco (calamaro) 1.6 15.2
Crostacei (gamberetti) 15.8 123
Fiume Elbe, Germania Pesci (orata) 545-6400 48-2130 Ridel et al., 2006
Fiume Vltava, Repubblica Ceca Pesci (cavedano) 663-1900 134.525 Hajkova et al., 2007
Fiume Piave, Italia Pesci (trota) <LOD-29 <LOD-27
Fiume Po, ltalia Pesci (carpa) 5 4-5
Fiume Ticino, Italia Pesci (trota) 4-6 4 Draisci et al., 1998
Italia(fiume Livenza) Pesci (trota) 5-1 <LOD
Fiume Garigliano, Italia Pesci (cavedano e carpa) 5-9 4
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5.2. La presenza delle fragranze sintetiche nel biota acquatico dei corpi idrici lombardi

Nei corpi idrici lombardi, le fragranze sintetiche sono state indagate in due specie di
molluschi bivalvi, Dreissena polymorpha e Corbicula fluminea (Figura 11), prelevate in otto
stazioni di campionamento a 4-6 m di profondita situate lungo le sponde del Lago
Maggiore, quattro lungo la sponda lombarda (Luino, Laveno, Brebbia e Ranco), e quattro
lungo la sponda piemontese (Cannobio, Pallanza, Suna e Baveno) in corrispondenza del
periodo pre-riproduttivo (Figura 12).

Metodo analitico utilizzato per la quantificazione delle fragranze sintetiche
nelle due specie di mollusco bivalve prelevate nel Lago Maggiore.

| bivalvi, previo congelamento avvenuto il giorno stesso del campionamento,
sono stati privati della conchiglia per mezzo di un bisturi ed & stato prelevato il
tessuto molle per la successiva analisi. Si & quindi creato un pool di 100 individui
per sito per Dreissena polymorpha mentre per Corbicula fluminea il numero & stato
pil variabile (6-42) a causa della scarsa disponibilita di campioni per alcuni siti.
Sono stati selezionati solo individui le cui valve superavano 1.5 cm di lunghezza,
in quanto corrispondono, soprattutto per D. polymorpha, a esemplari di almeno un
anno d'eta e che quindi hanno raggiunto I'equilibrio tra i composti bioaccumulati
e la matrice acquosa (Binelli et al. 2006). | campioni sono stati quindi liofilizzati,
omogenizzati e conservati in barattoli ambrati fino al momento delle analisi.
L'estrazione delle fragranze & avvenuta mediante Soxhlet dopo l'aggiunta di
HHCB-L-D6 come standard interno marcato. Al termine del processo I'estratto
& stato concentrato sotto flusso costante di azoto e purificato tramite SPE per
essere poi sottoposto all'analisi cromatografica, svolta in GC-MS/MS utilizzando
le condizioni presenti in Tasselli & Guzzella (2020) e Tasselli et al., (2021).

Fig.11- Individuo di Dreissena polymorpha (a) e Corbicula fluminea (b) ; metodo analitico
utilizzato per la quantificazione delle fragranze sintetiche nelle matrici biologiche.
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Fig.12 - Punti di campionamento dei molluschi bivalvi localizzati lungo le sponde del Lago
Maggiore.

Sono stati analizzati circa 100 esemplari per Dreissena polymorpha e circa 20 per Corbicula
flumineain ogni sito. Dreissena polymorpha (Pallas, 1771) (Figura 11a), anche conosciuta con
il nome di “cozza zebrata" a causa delle tipiche striature a bande scure e irregolari presenti
sull’'esterno delle sue valve triangolari, € un mollusco bivalve caratteristico di acque dolci
o salmastre con presenza di substrati duri sui quali si puo ancorare tramite la produzione
del bisso, un filamento secreto da molluschi bivalvi che consente I'ancoraggio ad una
superficie solida (Benson et al. 2024). Questa cozza ¢ classificata come specie aliena
invasiva (IAS) in quanto nativa del Mar Nero, del Mar Caspio e del Mar d’Azov (Grano,
2023; Carvalho et al. 2021), ma ad oggi € possibile ritrovarla nei corpi idrici di quasi tutta
Europa (Grano, 2023) dove rappresenta un pericolo per la biodiversita, la salute umana e
|'economia dei paesi in cui & stata ritrovata (Carvalho et al. 2021). La rapida diffusione di
Dreissena polymorpha € principalmente dovuta all'alto tasso riproduttivo (r-strategico) e
alla sua capacita di resistenza e tolleranza alle diverse condizioni ambientali (Bukontaite
e Zaiko, 2008). Un esemplare di D. polymorpha puo rilasciare nell'ambiente fino a 40000
uova per ciclo riproduttivo, arrivando a contare fino a circa un milione di individui alla fine
della stagione riproduttiva (Carvalho et al. 2021). Ogni individuo & in grado di filtrare fino
a 1L di acqua al giorno, causando, per la cospicua densita, cambiamenti degli habitat,
scarsita di nutrienti e aumento della limpidezza delle acque (Carvalho et al. 2021).

Corbicula fluminea (Mdller, 1774) (Figura 11b) € invece un mollusco bivalve, anch'esso
invasivo e spesso definito come “vongola asiatica” in quanto nativa del sud-est asiatico,
ma il suo range di habitat nativi include anche nazioni quali Russia, Thailandia, Giappone,
Taiwan e Corea del Sud (Pavel et al. 2023; Araujo et al., 1993). In questi luoghi, Corbicula
fluminea & coltivata tramite acquacoltura sia per scopi alimentari che per scopi
farmaceutici (Chijimatsu et al. 2013; Liao et al. 2013). Il commercio globale, I'utilizzo
di questa specie come esca per la pesca, il rilascio degli scarichi di acqua di zavorra da
parte delle navi o le attivita ricreative potrebbero essere stati il vettore principale per
I'introduzione di C. fluminea in Europa (Araujo et al., 1993; Karatayev et al. 2007; Ferreira-
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Rodriguez et al. 2019). Corbicula fluminea & generalmente descritta come una specie
r-strategica, con una vita media compresa tra i 2 e i 3 anni e una lunghezza massima
delle valve di 34 mm negli ambienti nativi; tuttavia, durante la colonizzazione dei nuovi
habitat puo raggiungere fino a 5 anni di vita e una lunghezza massima di 50 mm (llarri
et al. 2012; Sousa et al. 2007; Sousa et al. 2006). Essendo una specie r-strategica come
Dreissena polymorpha, C. fluminea ha un tasso riproduttivo molto alto, con una media di
25000 - 75000 larve per individuo durante I'arco della vita riproduttiva. Tuttavia, vi &
anche un alto tasso di mortalita negli stadi giovanili e adulti (McMahon, 2002; Sousa et
al. 2008; Sousa et al. 2007), nonostante I'assenza di predatori naturali (Modesto et al.
2023; Taskinen et. al. 2021). Corbicula fluminea & caratterizzata anch’essa da alti tassi di
filtrazione e assorbimento, che le permettono una rapida crescita grazie all'investimento
di gran parte dell’'energia per la produzione di biomassa e per la riproduzione: questo &
anche dovuto al fatto che, a differenza di D. polymorpha che si nutre esclusivamente per
filtrazione, C. fluminea si nutre anche della sostanza organica presente nel sedimento in
cui & infissa attraverso il piede, aumentando I'efficacia di assimilazione e favorendone
la crescita soprattutto in ambienti oligotrofici (Ramli et al. 2021; Ferreira-Rodriguez
et al. 2018). C. fluminea, a differenza di D. polymorpha, predilige, infatti, come habitat
ottimali i sedimenti sabbiosi di fiumi caratterizzati da velocita di flusso intermedie (Graf
e Cummings, 2009), ma questa specie puo essere ritrovata anche in corpi idrici con
diverse portate, oltre che granulometria del sedimento (Modesto et al. 2023; Graf e
Cummings, 2009).
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Fig. 13 - Concentrazioni delle singole fragranze sintetiche nelle due specie di molluschi
bivalvi del Lago Maggiore.

In Figura 13 sono riportate le concentrazioni delle fragranze sintetiche analizzate espresse
in ng g1 p.l. nelle due specie di molluschi bivalvi del Lago Maggiore.

AHDI e ADBI sono stati ritrovati soltanto in tracce in tracce in tutti siti analizzati. HHCB,
al contrario, € presente in tutti i campioni e in Dreissena polymorpha & stato il composto
con la concentrazione maggiore, ad eccezione del sito di Cannobio in cui prevale il
suo composto di degradazione HHCB-L, anch'esso presente in tutti i siti. Il profilo di
contaminazione cambia leggermente in Corbicula fluminea dove in genere ¢ il metabolita
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HHCB-L a prevalere sul composto parentale HHCB. Questo differente profilo potrebbe
essere dovuto ad un diverso metabolismo dei composti all'interno delle due specie di
bivalvi ma, data la scarsita di studi in letteratura, al momento & possibile unicamente
avanzare delle ipotesi al riguardo. Dai dati ottenuti non & emersa una chiara differenza
di contaminazione tra le due sponde del Lago Maggiore, ma piuttosto una possibile
influenza delle attivita antropiche che gravano sulle sponde del Lago. Per entrambe le
specie di molluschi, infatti, le concentrazioni maggiori sono state misurate nelle stazioni
aridosso di grandi centri abitati come Luino e Pallanza, nei quali la presenza degli scarichi
degli impianti di depurazione dei comuni limitrofi puo aver contribuito all'apporto di
fragranze sintetiche al lago. Luino e Pallanza sono risultati, infatti, i siti piu contaminati
per entrambe le specie, con una concentrazione totale di fragranze sintetiche pari a 1645
ng g p.l. per Dreissena polymorpha e 916.6 ng g p.l. per Corbicula fluminea nel sito di
Luino e di1328 ng g p.I. per Dreissena polymorpha e 614 ng g p.l. per Corbicula fluminea
nel sito di Pallanza, indicando la presenza di potenziali sorgenti di contaminazione con
un impatto maggiore rispetto agli altri siti considerati. Pallanza, in generale Verbania,
e Luino sono due centri urbani densamente popolati, rispettivamente circa 30000 e
12000 abitanti, situati sulle sponde del lago nei pressi delle stazioni di campionamento;
una maggiore popolazione equivale a un maggior apporto di acque reflue ai depuratori
della zona, con un conseguente rilascio maggiore di fragranze sintetiche da parte degli
effluenti degli impianti di depurazione nei corpi idrici riceventi. Il depuratore di Verbania
scarica infatti nel torrente San Bernardino, che sfocia nel Lago Maggiore poco pil a nord
della stazione di campionamento di Pallanza mentre il depuratore di Luino scarica nel
torrente Fossa Mondiscia che confluisce nel fiume Tresa, situato anche in questo caso
poco pil a nord del punto di campionamento di Luino.

Le concentrazionidifragranze sintetiche misurate nei molluschi sembranoinoltreriflettere
i valori dei sedimenti dei tributari soprattutto per C. fluminea. Le tre stazioni della sponda
lombarda campionate in prossimita della confluenza di fiumi Tresa, Boesio e Bardello
mostrano una prevalenza di HHCB, come nei sedimenti dei corrispondenti tributari. Al
contrario, Baveno, Suna e Pallanza, che si trovano in prossimita della confluenza con il
fiume Toce, hanno mostrato una prevalenza di HHCB-L come nei sedimenti del tributario.
C.fluminea, quindi, sembra mostrare un bioaccumulo di fragranze sintetiche paragonabile
a quello dei sedimenti dei tributari a cui & pil prossima. Questa corrispondenza tra i
sedimenti e C. fluminea potrebbe essere dovuta al fatto che questa specie, oltre a vivere
infossata nei sedimenti pil fini, si nutre sia di particelle organiche presenti nella colonna
d'acqua tramite filtrazione sia di sostanza organica presente nel sedimento. Nel sito di
Cannobio C. fluminea non & stata ritrovata durante i campionamenti.

Il confronto tra i valori di bioaccumulo tra le due specie evidenzia che le concentrazioni
di fragranze sintetiche sono superiori in D. polymorpha rispetto a C. fluminea. Nonostante
quest'ultimo bivalve possieda diversi stili alimentari che potrebbero determinare un
maggiore bioaccumulo di composti, i risultati ottenuti mostrano valori di concentrazione
di fragranze minori rispetto a D. polymorpha, che si nutre esclusivamente tramite
filtrazione. Questi diversi valori possono essere ricondotti a un differente metabolismo di
queste sostanze che richiedono ulteriori conferme.
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6. Conclusioni

Le fragranze sintetiche sono composti potenzialmente tossici e bioaccumulabili negli
organismi. Per queste ragioni appare oggi necessaria una normativa che ne regoli
I'immissione in ambiente, indicando ad esempio una efficienza di rimozione minima negli
impianti di depurazione, come gia istituita dalla Direttiva 3019/2024/UE per altri MIE,
oppure delle concentrazioni limite che possono essere scaricate nei corpi idrici recettori.
Partendo dalle evidenze scientifiche emerse negli ultimi anni, alcuni Paesi hanno gia
promosso dei processi di rivalutazione per alcuni di questi composti come sostanze
persistenti, bioaccumulabili e tossiche ma anche come potenziali interferenti endocrini.

La presenza delle fragranze sintetiche nelle acque reflue dipende ovunque per la maggior
parte dei casi dal grado di urbanizzazione e dall'utilizzo di questi prodotti da parte della
popolazione residente. Ovunque, inoltre, le tecnologie convenzionali applicate alla
depurazione delle acque non sono sufficienti a rimuovere completamente questi composti
dai reflui. Cio si traduce sia in un loro continuo scarico negli ecosistemi acquatici, sia
nel loro accumulo nei fanghi di depurazione, con una potenziale successiva dispersione
anche in ambiente terrestre attraverso I'utilizzo di questa matrice come fertilizzante e
ammendante in agricoltura.

Nel considerare la presenza delle fragranze, non meno importanti sono i metaboliti di
questi composti, che possono anche aumentare di concentrazione durante i trattamenti
di depurazione attraverso processi ossidativi e che, per la loro maggiore polarita, una
volta formati permangono nella matrice acquosa.

Attraverso gli effluenti di depurazione, le fragranze sintetiche giungono in modo continuo
agli ecosistemi acquatici e in concentrazioni crescenti secondo la vicinanza agli scarichi e
agli agglomerati urbani. In questi ambienti, le fragranze sintetiche si accumulano sia nelle
matrici abiotiche, come i sedimenti, sia nel biota stesso, dove possono raggiungere livelli
di concentrazione tossici per gli organismi, contribuendo alla compromissione dello stato
di qualita dei corpi idrici.
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APPENDICE: ACRONIMI

L'elenco riportato ha una funzione esplicativa ma non esaustiva del significato degli
acronimi utilizzati in modo gergale e ripetuto in un testo tecnico come quello di questo
rapporto. Alcuni acronimi usati saltuariamente potrebbero essere esplicitati solo nel

testo.
ADBI Celestolide
AHDI Phantolide
AHTN Tonalide
ANSES Agence nationale de sécurité sanitaire de |'alimentation, de I'environnement et du travail
ASE Accelerated Solvent Extraction
CLP Classificazione, Etichettatura e Imballaggio
CoRAP Community Rolling Action Plan
ECB European Chemical Bureau
ECHA European Chemical Agency
ED Endocrine Disruptor
EU-SCCNFP Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-food products intended for Consumers
GC Gas Chromatography
fA(;XGC-(TOF) Two dimensional Gas Chromatography coupled to Time-of-Flight Mass Spectrometry
GPC Gel Permeation Chromatography
HERA Human and Environmental Risk Assessment
HHCB Galaxolide
HHCB-L Galaxolidone
IFRA International Fragrance Association
LLE Liquid-Liquid Extraction
LLME Liquid-Liquid Micro Extraction
LOD Limit of Detection
MIE Microinquinanti Emergenti
MP Microplastiche
MXR Multixenobiotica
OECD Organisation for Economic Co-operation and Development
PBT Persistente, Bioaccumulabile e Tossica
PSE Pressurized Solvent Extraction
PCP Personal Care Products
PMF 0 PCM Polycyclic Musk Fragrances
p.l. peso lipidico
ps. peso secco
QUuEChERS Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe
RIFM Research Institute for Fragrance Materials
SCCS Scientific Committee for Consumers Safety
SCHER Scientific Committee on Health and Environmental Risks
SE Soxhlet Extraction
SIDS Screening Information Data Sets
SPE Solid Phase Extraction
SPME Solid-Phase Micro Extraction
SVHC Substances of Very High Concern
UAE Ultrasounds Assisted Extraction
US EPA United States Environmental Protection Agency
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