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RETE OPERATIVA CETACEI, TARTARUGHE MARINE E SQUALI

@
o Legge Regionale 30/2015 - Norme per la conservazione e la valorizzazione dL‘

patrimonio naturalistico - ambientale regionale
« Consulta Biodiversita (CAPO ll-art. 9 e 10)

Osservatorio Toscano Biodiversita (CAPO ll-art.11)

.’.sservatorioioscano per la biodiversita

o NATura NEtwork Toscana 2 (NAT.NE.T2) 2022-2024

o Per le sole tartarughe: LINEE GUIDA MINISTERIALI N.89/2013

o Strategia dell'UE sulla biodiversita per il 2030
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CENTRO DI RECUPERO

CRAS LOCALE ——> Liberazione in
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Cetacean
conservation status

Description

Photoes

1 Alive animal
2 Fresh carcass
Moderate
3 decomposition
status
Advanced
4 decomposition
status
Mummified
5 carcass or
skeletal remains
ND Mot Determined

MONITORAGGIO DELL’AMBIENTE MARINO SECONDO L’APPROCCIO INTEGRATO ONE HEALTH:

Seaturtle
conservation Description Photoes
status
Alive animal
1
Fresh carcass
2
Moderate decompaosition status
{Internal organs in good
condition; it is possible to recard
3 all useful data {also for the
evaluation of ingested marine
litrer)
Advanced decomposition status ,
skin scales are raised or lost (in
these cases it is possible only
4 register CCL, presence of ingested
marine litter and entanglement
status)

Mummified carcass or skeletal
remains [internal organs exposed
and possible loss of material from

5 the gastrointestinal tract; part of
the body are missin)
ND Not determined
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Marine litter PEOA TOSCANA
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Sostanze Perfluorurate (PFAS): Forever Chemicals

Le sostanze perfluoroalchiliche e polifluoroalchiliche
(PFAS) sono tra i principali contaminanti emergenti,
anche in ambiente marino

| loro effetti sulla salute umana e sull’ambiente
destano grande preoccupazione a livello globale

e la scoperta di nuove sostanze PFAS, non sono mai
stati cosi importanti

La quantificazione dei PFAS, prevista dalle normative,

E' fondamentale determinare la migliore strategia
analitica per queste molecole e la migliore matrice su
cui lavorare: il BIOTA e una di queste (D.Lgs172/15)
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Organismi studiati: stenelle, tartarughe
comuni, squali pelagici e le loro prede

« Striped dolphins (Stenella coeruleoalba)
adults and calves; offshore
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« Sharks (Prionace glauca, Isurus oxhyrinchus, Carc,harmdﬁ
coastal species
young of the year

» Sea turtles (Caretta careftta) ARPAT
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Perché ricercare PFAS in vertebrati marini? —

VARIETY OF PERFLUORINATED COMPOUNDS
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IPOTESI: Esposizione ai PFAS attraverso la dieta e conseguente distribuzione ai tessufi ARPAT
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— Produzione di metabolite in situ

Valori ridotti — Bassa accumulazione tissutale
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Intervallo di concentrazione esaminato: ——"
Cosa significa 1 ug/Kg (ppb o parte per miliardo)? Lu
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1 chicco di riso anomalo in un camion pieno
(20 tonnellate di riso)
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1 goccia d’acqua in una cisterna
(50.000 litri)
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1 solo fagiolo anomalo in 800.000 scatole da 1 kg
(800 tonnellate)
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Come funziona uno spetirometro di massa Orbitrap —

& Cos’é I'Orbitrap? w
®

Strumento di spettrometria di massa ad alta risoluzione che l'\v()!‘l'lo

e
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consente di misurare la il rapporto massa/carica delle molecole
analizzando il movimento degli ioni in un campo elettrico.

COMUNE

elettrodo cilindrico esterno S CNVORNG

Principio di funzionamento:

_ _ o ~ onizzazione .
* lonizzazione: le molecole vengono ionizzate per creare ioni N |
Intrappolamento: gli ioni sono intrappolati tra elettrodi in un L
. B
campo elettrostatico. rilevamento .
* Moto: ruotano e precedono lungo l'asse z; la frequenza dipende e ?t}p l

Moto orbitale e—__| ¢

solo dal m/z. . :
oscillatorio

* Rilevamento: il rilevatore misura il segnale indotto.
* Trasformata di Fourier: converte il segnale in spettro di massa
ad alta risoluzione.
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Perché é cosi potente? iz T el —
* Risoluzione > 100.000 intrappolamento RRGIONE
* Accuratezza di massa < 1 ppm TOSCANA

* Ideale per analisi complesse (proteomica, metabolomica,
contaminanti)
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Metodo di analisi

s g

Metodica QUECHhERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) u

Metodo ufficiale ISO-EN-15662-2018 - modificato (Mazzetti et al., 2022)

Rilevamento di 21 PFASs (inclusi PFCAs, PFSAs, e PFOSA)

2 g homogenised fissue +

PFAC-ILS / water-ACN+
QUEChHERS

pouche / centrifugation

¥ -

k QUEChERS Extraction
7

COMUNE

| Target Analysis |

PFCA C4-Cl4

PESA pras, prpes, prHss,
PFOS, PFNS, PFDS
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Acido Perfluorottansolfonico (PFOS) in vertebrati marini

* PFOS € il composto piu abbondante tra i PFAS nei tre organismi
* |l pattern € comune fegato>sangue>muscolo

* La concentrazione nella stenella € mediamente 100 volte superiore rispetto alle alire
specie
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Distribuzione nei tessuti di Stenella Striata: Perfluorosolfoncomposti
(PFSA e FASA) g
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La FOSA (perfluorottansolfonammide) pud essere metabolizzata a PFOS (acido

perfluorottansolfonico) attraverso reazioni di ossidazione e idrolisi, soprattutto nel fegato.
Toxics 2023, 11, 74. https://doi.org/10.3390/toxics11010074
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Distribuzione nei tessuti di Stenella Striata: acidi perfluorocarbossilici (PFCA)
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Composti perfluoroalchilici (PFAS): tendenza in Stenella striata s

Muscle (dolphin) Dolphin muscle u
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Eta (Peso) E' stata rlevata una maggiore concentrazione di PFAS negli individui giovanili ‘%&\*\
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Distribuzione nei tessuti di Stenella Striata: Fegato —

7 Valori elevati — Elevata accumulazione tissutale 665000 u

Produzione di metabolite in situ eSS
" -_— :(., l‘ vori EDIZIONE

~.
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Distribuzione nei tessuti di Stenella Striata: Muscolo e Cervello
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Rilevazione di composti non obiettivo (Untarget): FASA ——

(U

& l‘ 0 1 EDIZIONE
_ _ 015 53
Sienala_fver 21173 5 158 TINE21 152538 ooy -
RT. 1245-2167 SM. TG w
# COMUNE
0.10 s y DI LIVORNO
[ -,_'_.'-'-f
L RT 1648 a4 Z
o0 2 Y
E = 005 4 @
s <5 L ] [ ]
55 = -
o = . W
54 Iﬁ 1 a4 L] @ " -
o £ 000 - - - —-
g = f@® e o o ¢
0 .
s [ ]
E a0 -  /
5] -0.05 4 &aerd Nazionale
3 per la Protezione
" s | @ dellAmbiente
253 e, BT 1520 ! L Y
203 i | ;
155 jL I I " - | e
= RT-18.16 T — — T - — —r—— e
RT, 18.54
L e S P e 2 o e e .“."\-J............. L B e e 200 300 400 500 600 700 800
125 130 135 140 4§ 150 185 180 165 e 175 180 185 190 185 200 25 20 215
Time bminh Molecular Weight [Da] ARPAT
° Agenzia regionale
Isotopic pattern per 1a protozions ambientalo

della Toscana

KDM-CF2= -0.014(!‘0Uhd) FFFFF FO /O
/

2 ; \ REGIONE

MS? fragmentation F3C \S\ TOSCANA
NH,

FErY* T ETFEF T

Perfluvorooctansulfonamide

MONITORAGGIO DELL’AMBIENTE MARINO SECONDO L’APPROCCIO INTEGRATO ONE HEALTH: DALLA CONTAMINAZIONE
CHIMICA A QUELLA BIOLOGICA (17/05/2025)

P




Rilevazione di composti non obiettivo (Untarget): FASA
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* FBSA mzCloud library spectrum match FiSh Coverage iy

REFERENCE(bottom): mzCloud library, Perfluoro-1-butanesulfonamide, C4 H2 F9 N O2 S, MS2, FTMS, (HCD, 297.9590@(40;50;110
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Analisi di PFOS su prede della Stenella Striata: studio preliminare
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Prede preferenziali della Stenella
Striata




Conclusioni

N~ &l N~ I~ 1 . ~n ~

settenfrionale sono contaminate da
PFAS mentre la contaminazione di
Tartarughe marine e degli squali €
molto minore (100 volte)

L'Ecologia degli organismi marini ha
un ruolo importante nella diversa
contaminazione da parte PFAS e
nella diversa capacita di
metabolizzare | precursori dei PFAS

Nei delfini (stenella)si verifica un
assorbimento precursori dei PFAS (PFAA,
Perfluoroalchilaommonio a catena corta) e si
assiste ad una biotrasformazione ed un
bioaccumulo di alcuni precursosi

Esiste probabilmente un trasferimento
trofico di precursori di PFAS a catena
corta (es. Esposizione a PFAA a
catena cortq)
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Conclusioni

Considerata:

* la presenza dei PFAS nelle acque e negli organismi marini e la loro dimostrata trasmissibilita
lungo le catene trofiche.

+ la difficoltd di ricerca nelle acque marine, viste anche le bassissime concentrazioni richieste
dalla normativa

* i futuri orientamenti legislativi che sposteranno I'attenzione sul biota come matrice preferenziale
per la valutazione della presenza ambientale dei PFAS

Si riterrebbe utile avviare un programma condiviso a livello regionale, con l'eventuale

coinvolgimento di altri soggetti istituzionali , per ampliare questa afttivitd di monitoraggio, che si

inserisce complementarmente alla aftivitd istituzionale eseguita su pesci e mitili (D.Lgs 172/2015 e

D.Lgs 190/2010) per una prima descrizione della distribuzione dei PFAS nel mare toscano.
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Strano ma vero, | delfini sapevano da tempo dell'imminente distruzione della Terra e u
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avevano tentato piu volte di avvertire I'umanita dell’'incombente pericolo; ma i loro bvorno

messaggi erano stati fraintesi e interpretati come divertenti tentativi di colpire dei
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palloni o di fischiare per avere bocconcini prelibati. Cosi alla fine i delfini inunciarono

e se ne andarono dalla Terra coi propri mezzi,
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delfini fu interpretato come un tentativo
estremamente raffinato di fare un doppio
alto mortale all'indiefro dentro un
cerchio, fischieftando nel contempo «La

bandiera a stelle e striscen; in realtq, il
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messaggio diceva:

"Addio e grazie per tutto il pesce”

D. Adams «Guida Galattica per Autostoppistin
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