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Abstract: Microplastics (MPs), i.e. plastic particles with a diameter lower than 5 mm, reach the environment
through various routes such as improper disposal of plastic waste, industrial and domestic discharge,
atmospheric transport, wet and dry deposition, use of sewage sludge and plastic mulching in agricultural land.
Based on their origin, MPs can be classified as primary (intentionally manufactured particles) or secondary
(derived from the deterioration of larger plastics) [1]. Recent studies related to the presence of microplastics
in the environment have highlighted the contamination of air, water, food, and soil, and, hence, it is not
surprising to detect these pollutants in human samples, too [2]. The human body's exposure to microplastics
occurs through ingestion (seafood, drinking water and fruits), inhalation and dermal contact [3].

The present work is a preliminary study to assess the presence of MPs in particular human fluids such as
urine, semen and ovarian follicular fluid to understand the evolution of MPs after the intake process and their
possible accumulation in the human body.
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Outline of the study.

Urine and semen samples, collected from volunteers coming from different cities in the south of Italy, have
been analysed by Raman Microspectroscopy, whereas MPs in ovarian follicular fluid from women undergoing
assisted reproductive treatment were identified by Scanning Electron Microscopy and Energy-Dispersive X-



Ray Spectroscopy (SEM-EDX). Environmental and procedural blanks were also analyzed to rule out any
possible contamination during the analysis, and no MPs were found.

Microplastics in urine samples ranged from 4 to 15um, while smaller fragments (2—6 pm) were found in semen.
As regards the chemical composition, the most common polymers present in daily life, including polypropylene
(PP), polystyrene (PS), polyethylene terephthalate (PET), polyethylene (PE), polyoxymethylene (POM),
polyvinylchloride (PVC), polycarbonate (PC) and polyvinyl alcohol (PVA), were identified by Raman
Microspectroscopy. For ovarian follicular fluid, SEM-EDX analyses allowed to identify an average of 2191 MP
particles/mL (0 - 7181paricles/mL), with a mean diameter of 4.48 um (3.18-5.54 um).

In conclusion, for the first time, we identified and quantified MPs in urine, semen and ovarian follicular fluid
samples from volunteers coming from different cities in the south of Italy.

We believe that the scientific research should focus on new methodologies and analytical protocols able to
evaluate the effects of MPs in humans and animals, to better characterize the level of risk and to understand
the possible transportation routes in biological fluids and tissues.
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Abstract: La produzione globale di fibre tessili, sia sintetiche che naturali, & piu che raddoppiata negli ultimi
20 anni, raggiungendo i 107 milioni di tonnellate nel 2018, e si prevede che raggiungera i 145 milioni di
tonnellate nel 2030. | polimeri sintetici dominano il mercato a partire dalla meta degli anni ’90, quando hanno
superato il cotone come tipologia di fibra dominante. Le fibre sintetiche oggi rappresentano quasi i due terzi
della produzione globale di fibre e il 14,5% della produzione di plastica, nonostante sia sempre piu chiaro che
la maggior parte delle fibre presenti nel’ambiente naturale sono fibre naturali di origine animale o vegetale,
come cellulosa, cotone, e lana. Gli usi principali delle fibre tessili sono abbigliamento, arredamento, settore
automobilistico e altre applicazioni industriali come I'edilizia, e la cura personale. Il consumo crescente e di
prodotti tessili ha portato all'accumulo di abbondanti quantita di queste fibre nell'ambiente naturale, con tempi
di degradazione al momento ignoti. Un gran numero di fibre viene scaricato nelle acque reflue dal lavaggio di
vestiti e indumenti ed entrano nelllambiente principalmente attraverso gli effluenti delle acque reflue, la
deposizione aerea o attraverso I'applicazione di fanghi contaminati su terreni agricoli. Di conseguenza, le fibre
tessili sono ora il tipo piu diffuso di particelle di origine antropica rilevate dalle indagini sullinquinamento da
microplastiche in tutto il mondo, rappresentando spesso I'80-90% dei conteggi di microplastiche.
Concentrazioni sostanziali di questo contaminante emergente sono state rilevate nell’ambiente marino, nelle
zone polari, nei sedimenti marini profondi e costieri, nonché negli ecosistemi terrestri e di acqua dolce. Inoltre,
studi recenti hanno segnalato la presenza di queste particelle anche in campioni atmosferici anche nelle zone
piu remote del pianeta. Data la loro abbondanza, non sorprende che queste fibre siano state rinvenute anche
negli alimenti, nell'acqua potabile e nei polmoni umani, nonché nel tratto digestivo di molti organismi acquatici
e terrestri. Effetti nocivi sulla salute dovuti all'ingestione di microfibre sono stati osservati negli invertebrati
marini, d'acqua dolce e terrestri, ma attualmente non sono disponibili prove di danno per gli organismi selvatici
esposti a concentrazioni di fibre rilevanti dal punto di vista ambientale e la nostra comprensione del loro impatto
sulle popolazioni naturali & ancora molto limitata. Inoltre, durante la produzione tessile naturale e sintetica
viene utilizzata un’ampia varieta di sostanze chimiche, inclusi coloranti, additivi e ritardanti di fiamma,
sollevando preoccupazioni sul ruolo delle fibore come vettori di sostanze pericolose nell’ambiente. Questo
intervento ha lo scopo di fornire informazioni sulla presenza, le fonti, il destino, I'assorbimento, la tossicita e la
persistenza delle fibre naturali e sintetiche nell'ambiente marino, nonché sui principali metodi di quantificazione
di questo contaminante in ambiente marino.
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Abstract:

L’inquinamento ambientale da materie plastiche € in aumento esponenziale, a causa delle quantita prodotte
e dei lunghi tempi di permanenza nellambiente. Tanto gli oggetti di grandi dimensioni, quanto i frammenti
nellordine dei micrometri e nanometri costituiscono un serio problema per I'ecologia[l]; in particolare, i
frammenti piu piccoli presentano i maggiori rischi per la salute del’'uomo e degli animali, sebbene ancora solo
parzialmente noti, soprattutto per via della mancanza di regolamentazioni complete e di metodi analitici
condivisi ed affidabili per la loro identificazione e quantificazione [2].

Il nostro gruppo di ricerca ha sviluppato di recente sonde fluorescenti per I'analisi quantitativa di micro- e nano-
plastiche, sfruttando la funzionalizzazione di biopolimeri (acido ialuronico[3] e chitosano) e utilizzando la
microscopia di fluorescenza, una tecnica veloce, semplice, con risoluzione spaziale inferiore al micrometro e
con sensibilita tale da riuscire a rilevare fino a singole molecole luminescenti.

Le performance dei biopolimeri sintetizzati sono state studiate al variare del loro peso molecolare e tramite
funzionalizzazione con diverse molecole fluorescenti. La libreria di biopolimeri multifluoroforici sviluppata nel
nostro gruppo permette la rilevazione di nanoplastiche di dimensione minima 100 nm. Inoltre, mediante un
approccio di co-marcatura con altre sonde fluorescenti, &€ possibile rilevare microplastiche anche in campioni
ambientali complessi evitando lunghi pre-trattamenti. La co-marcatura, che abbiamo messo a punto anche
tramite microscopia correlativa di fluorescenza e Raman, sfrutta una combinazione di vari coloranti e relativi
segnali di fluorescenza, puo ovviare al problema della bassa selettivita delle sonde fluorescenti convenzionali,
ed ha permesso di distinguere microplastiche da altri interferenti.
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Abstract: Le microplastiche (MP) possono essere incluse nelle nuove classi di inquinanti emergenti,
particolarmente rilevanti nel dibattito scientifico e politico, e considerate possibili fonti di rischio per la salute
ambientale e del’'uomo, la fauna e la flora acquatica. Il termine “microplastiche” & stato utilizzato per la prima
volta nel 2004 da Thompson in riferimento a frammenti di plastica con dimensioni di circa 20 ym raccolti sulle
spiagge e nei mari inglesil. Il principale problema legato all'inquinamento causato dalla plastica, nelle sue
diverse dimensioni, € la sua persistenza nellambiente, dove si accumula ed entra in contatto con il
compartimento biotico?. Inoltre, al diminuire delle dimensioni, aumenta la probabilita che i frammenti vengano
assorbiti da organismi (ad esempio particelle inferiori a 150 ym sono in grado di attraversare la barriera
intestinale dei mammiferi3) e di conseguenza aumentano i rischi espositivi associati.

Questo lavoro mira a caratterizzare le principali proprieta chimico-fisiche, morfologiche e colloidali di MP
modello: polietilene a bassa densita (LDPE) e poliuretano (PU) esposte in mezzi ambientali, acqua marina
(Egg water, EW) e di fiume (Elendt M7). Le MP modello sono state selezionate in quanto LDPE e PU sono
materiali disponibili in commercio e comunemente utilizzate come additivi all'interno di svariati prodotti, quali
cosmetici a risciacquo, detergenti e vernici.

Per indagare il comportamento delle MP in ambiente acquoso abbiamo misurato il potenziale Zeta (PZ) in
funzione del pH e verificato la capacita adsorbente nei confronti del rame disciolto, utilizzato come metallo
target, allo scopo di simulare la loro reattivita in acque inquinate da metalli pesanti.

I risultati hanno permesso di individuare alcune tendenze nei comportamenti delle MP, in particolare legate
alla concentrazione di ioni nei mezzi acquosi. Dalle analisi € emerso che, per la maggior parte dei campioni,
le modifiche della stabilita colloidale avvengono in tempi brevi di esposizione, ovvero entro 1 h. Nello specifico
si & osservato I'attesa destabilizzazione del sistema colloidale (schiacciamento della curva PZ/pH) se si passa
da acqua distillata alle acque rilevanti per I'esposizione ambientale: acqua salata (EW) e acqua di fiume (M7).
In particolare, si osserva uno shift verso pH acidi del punto isoelettrico (punto nel quale si neutralizza lo ZP),
dovuto all’adsorbimento specifico di anioni, piu marcato nel caso dell’acqua di flume M7 (Figura 1). Questo si
riflette nel mantenimento di una carica negativa su tutto il range di pH investigato che giustifica anche la
marcata maggiore capacita adsorbente nei confronti del rame dei campioni dispersi in M7, come si osserva in
Figura 2. Le osservazioni condotte hanno permesso di verificare il comportamento colloidale e la capacita di
adsorbire metalli, potenzialmente disciolti in soluzione acquosa di MP disperse in mezzi rilevanti per
l'esposizione ambientale, offrendo indicazioni utili per la stima e l'interpretazione di potenziali effetti eco-
tossicologici.
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Figura 1. Curva potenziale Zeta (PZ) vs pH di a) LDPE in EW; b) LDPE in M7; ¢) PU in EW e d) PU in M7.
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Abstract: La presenza di micro- e nanoplastiche nell’aria (airborne micro- and nanoplastics, AMNP) & stata
confermata da studi recenti [1]. Le AMNP costituiscono una frazione relativamente piccola del particolato
atmosferico, ma il loro comportamento durante la sospensione nella colonna d’aria & ancora poco conosciuto.
La ricerca in questo campo € agli albori, e sono disponibili ben poche informazioni sulla massa di AMNP
sospese, sulla loro evoluzione nel tempo, e sulle loro interazioni con 'ambiente e gli organismi viventi.
Benché la maggior parte degli studi sulle AMNP siano stati condotti mediante tecniche spettroscopiche, la
pirolisi analitica accoppiata alla gas cromatografia e spettrometria di massa (Py-GC-MS) si é rivelata anch’essa
una tecnica potente per ottenere informazioni sulla massa ed i tipi di AMNP [2]. L'uso di questa tecnica per
l'analisi quantitativa delle plastiche nel particolato atmosferico presenta nuove sfide, tra cui la bassa
percentuale di AMNP rispetto agli altri tipi di particolato, e I'elevato rischio di contaminazione del campione
durante il trasporto e il pretrattamento. Le metodologie basate su Py-GC-MS per la quantificazione delle AMNP
richiedono dunque approcci innovativi, specialmente alla luce della necessita di fornire dati sulla loro presenza
nelle diverse frazioni dimensionali del particolato atmosferico, e sul loro accumulo in scale temporali brevi.

In questo studio verranno esplorate le principali sfide poste dall’analisi di AMNP mediante pirolisi analitica. Lo
studio in questione nasce dalla collaborazione tra il Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale
dellUniversita di Pisa e I'azienda Frontier Laboratories, con l'obiettivo di sviluppare un metodo per la
guantificazione delle AMNP secondo i criteri stabiliti dall’American Society for Testing and Materials (ASTM).
Saranno discussi i principali punti critici individuati durante lo sviluppo del metodo, inclusa la scelta della
strumentazione di campionamento, la rimozione di interferenti, e I'impiego di una nuova strumentazione che
consente di accoppiare la pirolisi analitica con l'iniezione GC-MS in modalitd splitless [3]. Infine, saranno
mostrati i risultati di una campagna di campionamento del particolato atmosferico nella citta di Osaka.
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Abstract: Contamination by microplastics (MP) represents a critical environmental challenge with potential
consequences at ecosystem, economic and societal levels. Their detection, quantification, and
characterization are nowadays one of the biggest technological challenges, representing a current analytical
issue. Significant lacks are still present in the evaluation of the effect of MP dimensions, morphology, and
polymeric typologies as influencing factors in the analytical investigation. Moreover, very few studies have
been properly conducted on the aging processes that occur in the environment.

To address these issues, the potentialities of hyperspectral imaging (HSI) systems are being exploited to
propose new solutions for the fast and direct detection of MP on filters, avoiding visual pre-sorting or multiple
sample purifications, time consuming procedures, airborne contaminations, particle degradation and loss.

In particular, in the present study, a near-infrared hyperspectral imaging (NIR-HSI) method is presented for
the detection of MP down to 50 um in surface water and mussel soft tissue samples. NIR-HSI images were
acquired recording a short-wave infrared (SWIR) spectrum, in the region between 1000 and 2500 nm, for each
pixel of the image. An automated normalised difference image (NDI) strategy for data processing was applied,
also significantly reducing the time required for data processing and evaluation, and able to enhance spectral
differences between the cellulose background of the filter and the polymer of the MP. The method was
successful in identifying different polymers (polypropylene, polystyrene, and polyamide).

Additionally, new advances in the characterization of tyre and road wear particles (TRWPSs) are presented, by
using a new analytical set-up, able to co-register X-ray fluorescence (XRF, 0-48 keV) data, together with
visible & near-infrared (VNIR, 400-1100 nm) and short-wave infrared reflectance (SWIR, 1100—-2500 nm)
spectra. While TRWPs are known to be characterized by specific elemental signatures, the mentioned inherent
challenge in analysing TRWPs, due to their black colour, poses difficulties in VNIR and SWIR reflection modes.
Despite this, employing VNIR spectroscopy was proven to be a fruitful approach, enabling the rapid and
efficient identification of particles according to their reflectance values with respect to the white background.
Exploiting these values, masks were created in the visible domain and used to isolate XRF signals specifically
from areas where TRWPs were present. Furthermore, the XRF spectra extracted offer a wealth of
compositional data that can be submitted to further analysis using multivariate techniques, such as principal
component analysis (PCA). These techniques provide researchers with a robust tool for assessing the
composition and uniformity of tyre wear particles, enabling them to discern subtle variations and patterns within
the data.
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Abstract:

Le plastiche sono materiali versatili, economici, durevoli che hanno contribuito a numerosi progressi
tecnologici. Le stesse caratteristiche hanno pero determinato la sempre maggiore produzione e la
persistenza in ambiente per centinaia di anni. Le plastiche ben prima di degradarsi si frammentano,
causando la formazione di microplastiche (MP), di cui ancora oggi sappiamo relativamente poco in
merito all'assorbimento, distribuzione, metabolismo ed escrezione da parte degli organismi.
Concentrando la nostra attenzione sullambiente marino, dati sperimentali dimostrano che le MP
vengono assunte da vertebrati e invertebrati con possibile detrimento delle funzioni fisiologiche (1)
dovuto soprattutto a processi di ostruzione fisica che riducono il tasso di alimentazione,
I'assorbimento dei nutrienti nell’intestino o dell'ossigeno nelle branchie, portando a ridotto successo
riproduttivo, indebolimento del sistema immunitario e maggiore suscettibilita ad altri fattori di stress.
Un problema letteralmente esploso nella recente letteratura scientifica riguarda il rilascio degli
additivi, normali costituenti delle plastiche aggiunti ai polimeri durante la produzione per migliorare
le caratteristiche dei prodotti (2). Fra questi vi sono centinaia di sostanze, fra cui ritardanti di flamma
bromurati, bisfenoli, ftalati, metalli, etc. La concentrazione degli additivi & di ordini di grandezza
maggiore rispetto a quella delle sostanze chimiche “assorbite” dalle MP nell’ambiente, pertanto
guesti rappresentano un rischio considerevolmente pit elevato per gli organismi esposti, finora
sottostimato. Risultati del nostro laboratorio, insieme ad altri, dimostrano gli effetti tossici delle
miscele di additivi rilasciati dalle plastiche in acqua di mare su alghe e mitili. Recenti e inattese
evidenze indicano che MP prive di additivi non causano tossicita per batteri e alghe, a fronte invece
di elevata tossicita della combinazione. L’introduzione delle bioplastiche mira ad eliminare
gradualmente l'uso di polimeri derivati da prodotti petrolchimici. Tuttavia anche le bioplastiche
contengono additivi. Della loro tossicita si conosce meno rispetto alle convenzionali, ma chiare
evidenze anche del nostro laboratorio mostrano che frammenti di bioplastiche in acqua di mare
producono lisciviati con effetti tossici su mitili, adulti o in fase embrionale. Le analisi chimiche target
e non target hanno evidenziato che gli additivi rilasciati da plastiche e bioplastiche sono centinaia e
diversi da plastica a plastica, e molti non sono ancora stati identificati (3). L’impossibilita di avere
una lista completa degli additivi presenti nelle plastiche indica quanto poco sappiamo sulla
composizione di molti prodotti di uso comune e che per gestione inadeguata sono destinati al mare.
Occorre quindi I'utilizzo di approcci ecofisiologici ed ecotossicologici che possano discriminare tra
gli effetti delle MP e quelli degli additivi, nonché fornire informazioni sui bersagli cellulari. Questo é
particolarmente importante considerando anche che gli additivi possono diffondersi rapidamente dai
frammenti ai tessuti biologici dopo lingestione di MP. Essendo costituenti di miscele, sono
ipotizzabili molteplici meccanismi di tossicita negli organismi recettori, Uomo compreso.
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Il Bisfenolo A (BPA) € un additivo ampiamente utilizzato nella produzione di polimeri (plastiche e resine), con
diverse applicazioni in prodotti industriali e rivestimenti alimentari. A causa della sua massiccia produzione e
rilascio®, il BPA e ampiamente diffuso in ambiente, dove rappresenta un rischio significativo per la salute
delluomo e degli ecosistemi naturali. Infatti, € stato dimostrato che il BPA agisce come interferente endocrino
e ha un impatto su altri processi fisiologici in diversi sistemi biologici. Sulla base di recenti evidenze scientifiche
sugli effetti del BPA sul sistema immunitario, 'EFSA ne ha recentemente ridotto la dose giornaliera tollerabile
da 4 ug a 0.2 ng/kg®.

Nell’lambiente marino il BPA & presente a concentrazioni da ng a pg/L®, con effetti significativi documentati
su diversi organismi. In questo lavoro, vengono riassunti i dati ad oggi ottenuti sugli effetti del BPA nel modello
di bivalve marino Mytilus galloprovincialis.

L’esposizione al BPA in vitro altera i parametri immunitari negli emociti del mitilo; gli effetti sono confrontabili
con quelli dell’estrogeno naturale 17B-estradiolo e mediati dalla disregolazione di vie di traduzione del segnale
cinasi-dipendenti. Al contrario, il suo analogo Bisfenolo F (BPF) non induce immunostimolazione.
L’esposizione in vivo a concentrazioni ambientali di BPA induce effetti sulla risposta immunitaria, ed influenza
'espressione genica, I'attivita di enzimi antiossidanti, e la funzione lisosomiale nella ghiandola digestiva, un
tessuto chiave nel metabolismo e nella maturazione delle gonadi. In cellule isolate dalla ghiandola digestiva,
il BPA induce un aumento dei lipidi intracellulari, in particolare di trigliceridi, e modula lattivita di enzimi
glicolitici, antiossidanti, e di biotrasformazione.

Concentrazioni ambientali di BPA alterano lo sviluppo precoce delle larve di mitilo. Sono stati osservati
cambiamenti nell’espressione genica, in particolare di geni coinvolti nel metabolismo degli xenobiotici, nella
biomineralizzazione, e nei recettori per neurotrasmettitori. Il BPA induce cambiamenti dose-dipendenti nella
deposizione della matrice organica e nella calcificazione della conchiglia, cosi come nello sviluppo dei neuroni
serotoninergici. Inoltre, il BPA altera il pattern di espressione di HOX1, un membro della famiglia dei geni
homeobox coinvolti nella biogenesi della conchiglia e nella neurogenesi dei molluschi bivalvi. Tutti questi effetti
sono associati a un ritardo dello sviluppo.

Il BPA determina inoltre cambiamenti nella composizione delle comunita microbiche associate agli stadi larvali
precoci (il microbioma), in particolare di potenziali patogeni (Vibrio, Arcobacter, Tenacibaculum) e di generi
coinvolti nella biotrasformazione (Oleispira, Shewanella). L’analogo BPF non & in grado di alterare lo sviluppo
larvale, ma esercita effetti simili al BPA sul microbiota delle larve. Cio indica che gli effetti dei diversi bisfenoli
sul microbiota non sono associati alla tossicita sullo sviluppo.

Nel complesso, i risultati dimostrano che concentrazioni ambientali di BPA o dei suoi analoghi possono alterare
la risposta immunitaria e i processi metabolici nel mitilo adulto, ed agire come interferenti dello sviluppo larvale.
| dati sottolineano, inoltre, come il mitilo rappresenti un modello utile per la valutazione dell'impatto degli additivi
rilasciati dalle plastiche sugli invertebrati marini.
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Abstract: Lo smaltimento inappropriato dei rifiuti plastici ha causato una diffusa contaminazione degli
ecosistemi naturali, spingendo la societa a cercare soluzioni sostenibili, inclusa la transizione dall’'uso di
plastiche di origine fossile alle bioplastiche (BP). Tuttavia, analogamente alle plastiche di origine fossile, gli
oggetti in bioplastica a fine vita hanno la stessa probabilita di contaminare gli ecosistemi, nonché di generare
microplastiche (MP). Ad oggi, studi di monitoraggio hanno evidenziato in diverse matrici ambientali la presenza
di microplastiche derivate da bioplastiche (BP-MP), tuttavia, mancano ancora le informazioni in merito ai
possibili effetti negativi indotti dall’esposizione a BP-MP sul biota. Pertanto, il presente studio ambisce ad
indagare i potenziali effetti avversi, a diversi livelli della gerarchia biologica, indotti dall'esposizione a due tipi
di BP-MP nei confronti del cladocero Daphnia magna. L'acido polilattico (PLA) e il polibutilene adipato co-
tereftalato (PBAT) sono stati selezionati come bioplastiche da utilizzare per questo studio poiché insieme
rappresentano oltre il 30% della capacita produttiva globale di BP [1]. Le BP-MP utilizzate sono state ottenute
a partire da oggetti in bioplastica, coltelli a base di PLA e borse della spesa a base di PBAT, comprati in un
supermercato locale, attraverso cicli di triturazione e congelamento in azoto liquido. Gli organismi sono stati
esposti per 21 giorni a tre concentrazioni (0,125 pg/ml, 1,25 pg/ml, 12,5ug/ml) di microplastiche di PLA e
PBAT.E stato quindi applicato un approccio multi-livello per valutare i possibili effetti a diversi livelli della
gerarchia biologica, dal livello sub-individuale (biochimico), a quello individuale (crescita e comportamento) e
di popolazione (riproduzione). A livello biochimico & stata valutata I'insorgenza di stress ossidativo in termini
di attivita degli enzimi antiossidanti e detossificanti (SOD, CAT, GPx e GST), nonché della perossidazione
lipidica (LPO). Inoltre, sono state investigate le modulazioni del contenuto di proteine, carboidrati e lipidi che
concorrono nel determinare il contenuto energetico degli organismi. Gli effetti a livello individuale sono stati
valutati come cambiamenti nei principali parametri morfologici (testa, spina, carapace, valve e lunghezza totale
del corpo) e come alterazioni dell’attivita natatoria (distanza percorsa e velocita del nuoto) mediante un sistema
di video-tracking. In aggiunta, & stato effettuato un classico test cronico della durata di 21 giorni per la
valutazione dei possibili effetti sulla riproduzione [2]. | risultati ottenuti hanno mostrato come I'esposizione a
due delle bioplastiche piu utilizzate induca effetti avversi a livello biochimico, individuale e di popolazione nel
cladocero D. magna. Nel dettaglio, sia le microplastiche di PLA che PBAT hanno indotto effetti negativi a livello
individuale, mentre solo le microplastiche di PLA hanno indotto un’alterazione a livello sub-individuale e di
popolazione. A fronte di questi risultati sono necessari ulteriori studi per comprendere a pieno la possibile
tossicita delle bioplastiche.
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Abstract:

Le microplastiche (MP) sono diventate un contaminante ambientale noto e ampiamente investigato.
Nonostante i numerosi studi che indagano il rischio potenzialmente rappresentato dalle MP, la possibile
ingestione e il trasferimento trofico di MP nei livelli inferiori della rete trofica di sistemi d’acqua dolce rimangono
scarsamente investigati. Questo lavoro si propone di investigare linternalizzazione e il potenziale
trasferimento trofico di microsfere (0,5 pm, 3,6 x 108 particelle/mL; 6 um, 2,1 x 10° particelle/mL) e frammenti
(<30 pm, 5 x 108 particelle/mL) di polistirene (PS) fluorescente in tre eucarioti unicellulari.

Lo studio si focalizza sull'ingestione dimensione-dipendente di MP da parte di due ciliati, Tetrahymena
pyriformis e Paramecium caudatum, e un amebazoo, Amoeba proteus, che serve anche da predatore per gli
esperimenti sul trasferimento trofico. L’ingestione dimensione-dipendente & stata dimostrata per tutti e tre gli
eucarioti unicellulari tramite co-esposizione degli stessi con le MP selezionate e osservazione ad un
microscopio a fluorescenza. P. caudatum € in grado di ingerire le MP di dimesioni maggiori (27,7um), mentre
T. pyriformis ingerisce MP fino ai 10 um. Il meccanismo di internalizzazione da parte di A. proteus € stato
accertato tramite induzione della pinocitosi e della fagocitosi. La pinocitosi & stata indotta tramite I'alterazione
del pH del mezzo di espostizione, metre la fagocitosi tramite il rivestimento delle MP con albumina sierica
bovina e co-incubazione con un organismo preda. In A. proteus le microsfere sono state internalizzate tramite
pinocitosi e sono state localizzate all’interno del citoplasma fino a 14 giorni post-esposizione. Le MP di
dimensioni superiori a quelle dei canali pinocitici (>6 um) non sono state internalizzate, nonostante i tentativi
di induzione della fagocitosi. | frammenti di PS (<30 um) che sono stati localizzati all’interno di A. proteus sono
stati ingeriti solamente a seguito di eventi di predazione dei due ciliati precedentemente esposti alle MP. Dato
che questi organismi collegano la produzione primaria a livelli piu elevati delle rete trofica [1] € necessario
investigare il potenziale effetto derivato dall'ingestione di diverse MP e dal loro trasferimento. Questo studio si
propone di porre basi per future investigazioni a riguardo.
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Abstract:

Negli ultimi decenni, i rifiuti plastici ed i sottoprodotti della degradazione degli stessi rappresentano una delle
principali fonti di inquinamento ambientale, essendo stati rilevati nella maggioranza degli ecosistemi acquatici
e terrestri e diventando sempre piu una delle principali preoccupazioni anche sul piano sanitario, dato il ruolo
di possibili veicoli di geni di resistenza agli antibiotici e di inquinanti chimici (1,2). Questa problematica
ambientale spinge a svolgere indagini scientifiche sul destino e sui fattori che contribuiscono alla modificazione
delle plastiche nell'ambiente, sotto I'effetto dell’azione di agenti chimico-fisici e microbiologici e sul potenziale
effetto tossico dei sottoprodotti della degradazione, ai danni degli organismi che popolano i diversi habitat ed
in ultimo delluomo. Nellambito del progetto BioPlast4Safe (PNRR-PNC) sono stati isolati batteri e lieviti,
adattati alla crescita in ambienti inquinati da idrocarburi, ed utilizzati in set-up sperimentali al fine di valutare la
possibile biodegradazione di microparticelle di polietilene ad alta densita (PE) e polistirene (PS). L’allestimento
dell’esperimento in scala laboratoriale ha previsto la preparazione di microcosmi in parallelo di acqua marina
artificiale ed acqua marina filtrata (per eliminare la composizione microbica naturale), con I'aggiunta di PE e
PS, in cui sono stati aggiunti inoculi di due ceppi batterici ed un ceppo fungino, singolarmente per osservare
'azione del singolo organismo. Sono stati previsti inoltre microcosmi di controllo in cui sono state addizionate
soltanto le plastiche all'acqua marina filtrata e all’acqua marina artificiale. La sperimentazione ha previsto come
tempi di contatto: 2 settimane (1), 1 mese (t2), 2 mesi (t3), 4 mesi (ts) e 8 mesi (ts). La diversita batterica dei
microcosmi é stata analizzata mediante analisi microbiologiche e tecniche automatizzate come il Cell Counter.
Per valutare I'efficienza della degradazione sono state utilizzate tecniche chimiche indirette: COD, TC e TOC.
Sono stati condotti inoltre studi ecotossicologici e genotossicologici sull'organismo modello A. franciscana.
Dalle analisi colturali e automatizzate, si & potuto concludere che in un ambiente privo di contaminanti esterni
(acqua marina artificiale), le popolazioni microbiche e fungine sono riuscite a mantenere la stessa vitalita fino
alla fine del periodo di esposizione considerato (ts). E stato riscontrato che la tossicita delle plastiche nei
microcosmi di acqua marina artificiale e naturale varia a seconda delle diverse fasi del ciclo di vita
dell'organismo modello, risultando piu elevata sui naupli e sui metanaupli. Inoltre, la fotoinibizione e la mortalita
di A. franciscana in microcosmi di acqua marina artificiale sono diminuite nel tempo, suggerendo un lento
deterioramento delle plastiche immesse da parte di alcuni microorganismi testati. Le analisi
genotossicologiche e chimiche di COD, TC e TOC confermano questi risultati. Saranno effettuate analisi di
microscopia elettronica a scansione (SEM) e pFT-IR per valutare gli effettivi cambiamenti strutturali delle
plastiche.
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Figura 1 Variazioni della mortalita sui diversi stadi larvali di A.franciscana nei microcosmi di acqua marina artificiale analizzati dal
tempo 0 al tempo di contatto di quattro mesi.
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Abstract: Le acque sotterranee costituiscono piu del 90% delle acque dolci disponibili sulla Terra, e piu di un
terzo della popolazione globale le utilizza a scopo potabile!. Queste risorse idriche hanno un’importanza vitale
per 'ambiente e la salute umana, costituendo dei veri e propri ecosistemi. Si tratta di sistemi aperti, sensibili
ai contaminanti che vi penetrano dalla superficie, come le microplastiche (MPs), le quali una volta raggiunte
queste acque vi possono risiedere anche per decenni.

Un’analisi bibliometrica effettuata tramite il database Scopus ha fornito 215 articoli sulla presenza di MPs in
acque sotterranee, pubblicati dal 2009 al 2024, una cifra non comparabile con la produzione scientifica relativa
agli ambienti acquatici superficiali, come fiumi e mari. Inoltre, analisi di clustering tra le keywords hanno
evidenziato come i maggiori aspetti d’interesse della comunita scientifica siano attualmente i processi di
trasporto delle MPs e il legame con i suoli agricoli, mentre le risorse idriche potabili sotterranee e la
correlazione con i rischi legati all'ingestione di MPs sono ancora scarsamente studiati. In particolare, sono il
ruolo delle acque sotterranee come serbatoi di MPs e I'impatto che queste possono avere sugli animali che
completano l'intero ciclo vitale in questi ambienti (stigofauna), in termini di bioaccumulo ed effetti tossicologici,
a non essere sufficientemente investigati.

In questo contesto si inserisce il nostro studio2. E stata indagata la presenza di MPs in 3 acquiferi italiani,
tramite il campionamento di due pozzi di monitoraggio e due grotte carsiche (Fig. 1). Inoltre & stata valutata la
potenziale ingestione di MPs da parte della fauna invertebrata raccolta negli stessi siti.

| polimeri ritrovati nei campioni di acqua sono stati caratterizzati tramite spettroscopia micro-FTIR 2D imaging,
mentre i campioni di fauna sono stati analizzati con un approccio di microscopia tandem (fluorescenza e FTIR).
Le abbondanze rilevate nelle acque variano da 18 a 911 items/L, la cui maggioranza & costituita da fibre (90%)
con una dimensione media compresa tra 100 ym e 1 mm. | polimeri trovati in concentrazioni maggiori sono
stati la cellulosa (65%) e il PET (21%). L'ingestione di MPs ¢ stata accertata in tutti i taxa analizzati, tra cui i
pellet hanno costituito la forma piu abbondante (87% in media), con una dimensione media di 26 ym. Anche
in questo caso la cellulosa si € rivelata il polimero piu abbondante (51%).

Finanziato dall'Unione europea — NextGenerationEU - PNRR - M4C2 Investimento 1.3 - Programma di ricerca
PE_00000005 "RETURN - CUP B83C22004820002.



Figura 1- Mappa dei quattro siti di campionamento e rappresentazione schematica dei metodi di raccolta dei
campioni faunistici e idrici. A sinistra: campionamento nelle due grotte carsiche. A destra: campionamento nei
due siti dell'acquifero alluvionale. Punti bianchi: grotte; punti neri: pozzi; triangolo azzurro: falda acquifera. P:
grotta di Bossea (CN); T_1: grotta di Buca del Vasaio (LU); T_2: pozzo in acquifero alluvionale (FI); T_3: pozzo
in acquifero alluvionale (FI).
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Abstract:

La contaminazione da microplastiche (MP) rappresenta una sfida globale per gli ambienti acquatici, con
molteplici studi che ne confermano la presenza significativa nelle acque interne. Tuttavia, gli effetti di queste
sugli organismi rimangono ancora in gran parte poco compresi.

In questo studio & stato implementato un protocollo efficace per valutare gli impatti delle microplastiche,
utilizzando due modalita di esposizione: dispersione nelle acque e ingestione. Le due specie di anfipodi scelte
per lo studio sono il gammaride Echinogammarus veneris (Heller, 1865) e il talitride semiterrestre
Cryptorchestia garbinii Ruffo et al. (2014). Questi organismi sono stati esposti al polietilene (PE), uno dei
polimeri piu diffusi nell'ambiente come microplastica, a causa della suo ampio utilizzo. Per l'esposizione di E.
veneris alla matrice acquosa, il polietilene (PE) € stato disperso direttamente nell'acqua di prova. Per quanto
riguarda l'esposizione attraverso la dieta, le microplastiche sono state fornite utilizzando le DECOTAB
(DEcomposition and COnsumption TABlets), precedentemente validate con successo per test di tossicita
acquatica [1] e anche per le microplastiche [2]. Entrambe le specie sono state esposte alle microplastiche
tramite la dieta mediante I'uso delle DECOTAB.

Al termine degli esperimenti, le microplastiche presenti nell'apparato digerente degli animali sono state
rilevate, misurate e quantificate utilizzando la colorazione con il colorante solvatocromico e fluorescente Nile
red. | risultati hanno confermato l'efficacia del metodo di esposizione, evidenziando chiaramente lingestione
delle particelle fornite attraverso le DECOTAB.

Come endpoint tossicologici, sono stati valutati i cambiamenti nell'allocazione delle riserve energetiche
(glucosio, glicogeno e lipidi) e la genotossicita, misurata tramite il comet test sugli emociti circolanti. Dopo 24
ore di esposizione, & stata osservata una significativa riduzione dei livelli di glucosio, glicogeno e lipidi, insieme
a un aumento della frammentazione del DNA, indicativa di genotossicita.

Inoltre, il confronto tra le dimensioni medie delle MP fornite attraverso le DECOTAB e quelle rilevate nei tubi
digerenti di E. veneris e C. garbinii ha mostrato una significativa riduzione delle dimensioni delle particelle,
suggerendo un processo di frammentazione durante il passaggio attraverso il tratto digerente.

Questi risultati evidenziano gli effetti avversi delle microplastiche su queste specie di anfipodi, che svolgono
un ruolo chiave nel ciclo dei nutrienti, essendo spesso dominanti come biomassa e contribuendo al
decomporre il materiale organico. Confermano limportanza di comprendere meglio gli impatti delle MP sugli
organismi e forniscono nuove prospettive per affrontare questa crescente minaccia ambientale.
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Abstract: La plastica € un materiale ormai indispensabile nella vita quotidiana. Le sue applicazioni variano
dal packaging per alimenti ad applicazioni funzionali e strutturali, includendo settori allavanguardia come
quello dei dispositivi biomedicali e dell’elettronica. L’'impiego di risorse bio-based e la gestione sostenibile del
fine vita dei manufatti in plastica sono pertanto di fondamentale importanza al giorno d’oggi per contribuire a
mitigare la dipendenza da fonti fossili e ridurre I'impatto ambientale. Molti materiali termoplastici bio-based,
riciclabili e/o biodegradabili, quali la cellulosa, le blend a base amido, il PLA, il bio-PE ed il bio-PET sono stati
ampiamente sviluppati e testati nel corso degli anni. In questo contesto, le attivita di ricerca, anche finanziate
dalla Unione Europea, si sono focalizzate sulla sostituzione del packaging monouso dei dispositivi medico-
ospedalieri, tipicamente costituiti da poliolefine, con soluzioni alternative, ad esempio a base di polibutilen-
succinato, riciclabili meccanicamente e biodegradabili in diversi ambienti [1]. Inoltre, negli ultimi anni, le
ricerche accademiche si sono focalizzate sull'identificare possibili strategie per lo sviluppo di materiali
termoindurenti bio-based e riciclabili sia chimicamente che meccanicamente. | termoindurenti sono materiali
polimerici altamente reticolati e, pertanto caratterizzati da elevate proprieta meccaniche, termiche e di
resistenza ai solventi. L’elevata densita di reticolazioni rende tali materiali non riprocessabili e pertanto
destinati allaccumulo in discarica o alla termovalorizzazione. | progressi svolti in ambito accademico hanno
consentito, al momento solo su scala di laboratorio, lo sviluppo di resine derivanti da biomassa e modificate
con gruppi acrilici o epossidici al fine di essere curabili mediante radiazione luminosa o termicamente. Recenti
studi hanno inoltre dimostrato la possibilita di processare tali resine mediante processi di stampa 3D assistita
da radiazione UV, documentando la possibilita di ottenere manufatti tridimensionali della geometria desiderata
[2,3]. Inoltre, la funzionalizzazione delle resine mediante legami covalenti dinamici, quali gruppi imminici,
disulfidi ed esteri, ha consentito I'ottenimento di termoindurenti riprocessabili e auto-riparanti [2]. In particolare,
i legami imminici risultano particolarmente interessanti in quanto in grado di dare luogo a meccanismi
associativi e dissociativi sfruttabili per il riciclo sia meccanico che chimico di questi materiali.
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Abstract: L’inquinamento da plastica convenzionale &€ uno dei problemi ambientali piu urgenti da affrontare.
Negli ultimi decenni la produzione e il consumo globale di plastica ha visto una crescita esponenziale,
conseguenza del ruolo essenziale delle plastiche nella societd moderna. Per questo motivo, in linea con
I'economia circolare, c'€ un interesse crescente nei materiali compostabili e biodegradabili a partire da polimeri
naturali ottenuti da scarti alimentari. In questo contesto si inserisce il chitosano, polisaccaride ottenuto per
deacetilazione parziale o totale della chitina (N-acetil-D-glucosamina), che rappresenta uno dei polimeri piu
abbondanti presenti in natura. Il chitosano & un polimero non tossico, biodegradabile con attivita antimicrobica.
Inoltre, essendo una materia prima seconda derivante principalmente dagli scarti della lavorazione dei
crostacei € in linea con i principi del’economia circolare. A tal proposito, il chitosano & stato utilizzato per la
produzione di un packaging attivo nel progetto FISH4FISH*. La chitina ottenuta dagli scarti dei crostacei &
stata trattata per ottenere la sua forma deacetilata, il chitosano in vari pesi molecolari e gradi di deacetilazione,
poiché i chitooligosaccaridi (COS) presentano una maggiore attivita antimicrobica. Allo scopo i COS sono stati
ottenuti per via enzimatica utilizzando la chitinasi immobilizzata.! Nanoparticelle di lignina funzionalizzate con
COS sono state poi successivamente utilizzate come biofiller attivo nella preparazione del nuovo packaging
per conferire proprieta antiossidanti, antimicrobiche, schermanti ai raggi UV e migliorare le proprieta
meccaniche.?

Prototipi di vassoio e pellicola sono stati ottenuti a livello industriale e testati in presenza di pesce fresco. |l
nuovo materiale per imballaggio presenta le seguenti proprieta:

- elevato contenuto di materia prima rinnovabile (80%)

- prolungamento della shelf-life del pesce grazie alle proprieta antimicrobiche e di schermatura UV dei
componenti del biocomposito

- assenza di rilascio di allergeni o composti tossici

- completa biodegradabilita e compostabilita domestica con attivita fertilizzante.

E stato inoltre condotto uno studio di valutazione della sostenibilita del ciclo di vita (LCA, LCC e LCA sociale)
per valutare la sostenibilita dell'intero processo e dei prodotti e I'accettazione da parte dei consumatori.

*Progetto cofinanziato dall'UE nell'ambito del programma EASME/EMFF/Blue Economy-2018/n.863697
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Abstract:

Il polietilene tereftalato (PET) rappresenta il 6.2%' della produzione totale di plastica nel mondo. Questo
materiale € riciclato principalmente tramite processi meccanici, che ne inficiano le proprieta, o depolimerizzato
attraverso processi chimici che richiedono condizioni estreme. Un'alternativa promettente & rappresentata
dalla lisi enzimatica del PET, mediante proteine, le PETase, che sono attualmente oggetto di analisi ed
ingegnerizzazione volte ad ottimizzarne le proprieta e le applicazioni.

Questo studio presenta il processo di ingegnerizzazione di una PETase, una Leaf-branch Compost Cutinase
(LCC), i cui risultati in vitro mostrano un aumento della temperatura di melting (Tm) di 9.2°C, ed un'attivita due
volte maggiore rispetto al gold standard ICCG? (Figura 1), misurata come produzione di acido tereftalico (TPA)
dall'idrolisi del polimero.

Al fine di produrre I'enzima con tecnologie green, si & sviluppata e caratterizzata la produzione di una PETase
wild type mediante espressione in microalga Chlamidomonas reinhardti® cresciuta sia su terreno specifico
(Tris-acetato-fosfato, sigla TAP, usato come controllo) sia su frazione liquida del digestato agricolo derivante
da materiale di scarto di origine animale e vegetale. | risultati delle prove di crescita in batch, condotti alla scala
laboratorio, hanno mostrato come I'alga, pur con rese minori rispetto al controllo, in sia in grado di crescere in
modo significativo anche su terreni di coltura alternativi, costituiti dai materiali di scarto sopracitati (Figura 2).
Nel complesso, il progetto mira allo sviluppo del riciclo green del PET, attraverso I'ingegnerizzazione di nuove
varianti di enzimi capaci di degradare il PET in modo efficiente, contestualmente allo sviluppo di tecnologie
per I'espressione proteica che rendano la produzione di PETase sostenibile sul piano economico ed
ambientale.
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Figura 1: comparazione della depolimerizzazione del PET da parte di diversi enzimi, di cui ICCG (gold

standard, blu) e C09 (miglior mutante ingegnerizzato, rosso); A) produzione di acido tereftalico (TPA) da lisi

del PET nel tempo (68°C, pH 8); B) attivita specifica nel tempo (68°C, pH 8).
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Figura 2: confronto tra curve di crescita di Chlamydomonas reinhardtii in diverse concentrazioni di digestato
ultrafiltrato in TAP: 0% (controllo, solo terreno TAP specifico, nero), 50% (giallo), 75% (blu), 90% (viola).
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Abstract:

Nel 2019 il mercato globale degli imballaggi alimentari & stato valutato a 303,26 miliardi di dollari, con un
potenziale di crescita di 60,33 miliardi di dollari tra il 2020 e il 2025. Se le attuali tendenze di produzione e
gestione dei rifiuti di materiale plastico persistono, si stima che 12.000 milioni di tonnellate si accumuleranno
nelle discariche o nellambiente entro il 2050, costituendo una seria minaccia per I'ecosistemar.

Per tale ragione, I'attuale vera sfida per il mercato del packaging € quella di trovare soluzioni innovative con
incrementate performance e spiccata sostenibilita dal punto di vista dei costi, del processo produttivo e dello
smaltimento?. Materiali come la cellulosa, I'amido, il chitosano e I'acido polilattico sono oggi visti come
promettenti alternative a quelli convenzionali per il food packaging ma questo puo essere favorito solamente
da un’accurata ricerca di additivi e coatings green da introdurre all'interno delle matrici bio-polimeriche per
migliorarne le proprieta termiche, meccaniche e di barriera?.

Questo progetto e infatti focalizzato sulla sintesi di additivi bio-based da applicare a materiale cellulosico per
la produzione di packaging sostenibile. Sono stati inizialmente sintetizzati esteri lineari a base di dioli con
diversa lunghezza di catena e acidi grassi. Le strutture ottenute sono state confermate dagli spettri tH-NMR e
dagli spettri IR. | prodotti ottenuti dalle sintesi sono stati sottoposti a TGA e DSC per poterne conoscere le T,
e le temperature di degradazione. Alcuni campioni di cellulosa, sono stati sottoposti a dip coating sia
utilizzando dei prodotti puri fusi che soluzioni diluite al 50% con EtOH per ridurne la viscosita. | campioni trattati
sono poi stati sottoposti a misure di WCA (water contact angle) per valutarne la capacita idrofobizzante. Per
incrementare quest’ultima proprieta, reazioni analoghe sono state condotte esterificando con acidi grassi, dei
polioli (pentaeritrolo e sorbitolo), ottenendo cosi dei sistemi di tipo “star-shape”. | prodotti ottenuti caratterizzati
mediante tecniche spettroscopiche (H-NMR,IR) ed analisi termiche (TGA,DSC), sono stati applicati da fusi
mediante dip coating su campioni di cellulosa. Inoltre, immagini SEM hanno mostrato la formazione di coating
morfologicamente differenti a seconda dell’additivo applicato (Fig.1 A,B).

Test preliminari di applicazione dei prodotti fusi hanno evidenziato che la lunghezza e il numero delle catene
idrofobiche influenza notevolmente le proprieta idrofobizzanti dell’additivo.

Signal A = VPSE Date :19 Mar 2024 EHT = 20.00 kV Signal A = VPSE
Mag= 250KX Time 9:56:14 3 1 wD=85mm Mag= 500X

Fig.1 A) Immagine SEM del coating idrofobizzante realizzato per dip-coating di esteri lineari
B) Immagine SEM del coating idrofobizzante realizzato per dip coating di molecole star-shape
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Abstract: Il settore vinicolo produce ogni anno enormi quantita di rifiuti lungo la catena di produzione (tralci di
potatura, vinacce e raspi). Tra questi, i tralci sono gli scarti piu abbondanti con 1.4-2 tonnellate per ettaro a
livello globale.* Scopo di questo lavoro € la valorizzazione degli scarti provenienti da tale settore, al fine di
produrre materiali bioplastici a base di acetato di cellulosa, in un’ottica di economia circolare in cui uno scarto
diviene una risorsa. E stato eseguito un processo di estrazione di tipo organosolv su tralci, raspi e semi, al fine
di selezionare la matrice migliore in termini di resa percentuale di estrazione della cellulosa. | tralci sono stata
la matrice che ha dato i risultati migliori. Il protocollo utilizzato prevede I'utilizzo di una soluzione di etanolo al
60%, il che lo rende particolarmente vantaggioso in termini di sostenibilita.2 La frazione solida viene separata
per filtrazione, mentre alla fase liquida vengono aggiunti 3 volumi di etanolo al 95%, al fine di separare
'emicellulosa dalla lignina. Successivamente €& stata valutata I'azione di diversi pretrattamenti sui tralci,
selezionando quelli pit sostenibili da un punto di vista ambientale. In particolare, sono stati condotti trattamenti
con ultrasuoni, autoclave e microonde. | risultati ottenuti indicano che le rese percentuali migliori per cellulosa,
emicellulosa e lignina, si ottengono applicando un pretrattamento breve in autoclave.

La cellulosa ottenuta € stata infine shiancata con NaOH al 4%, successivamente acetilata valutando il tempo
di reazione ottimale per ottenere il prodotto diacetato. Tutti i prodotti ottenuti sono stati caratterizzati tramite
spettroscopia FTIR. E stato sintetizzato un film bioplastico a base di diacetato di cellulosa, additivato con
componenti green (glicerolo, lignina).
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Figura 1. Risultati della fase preliminare di studio sulle tre tipologie di scarto post sbiancamento al 4 e 10 %
di NaOH.
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Abstract This study, conducted in collaboration with Vulcaflex S.p.A., a leading company in PVC artificial
leather production for automotive interiors, addresses the growing demand in the automotive industry for
environmentally friendly materials. Agriculture generates substantial waste, including solid biomass, which
presents an opportunity for sustainable resource utilization. This work focuses on developing composite
artificial leather incorporating bio-fillers derived from natural waste materials, offering benefits such as
cost reduction and increased bio-based content.

The aim of this research is to investigate the possibility of incorporate four different bio-fillers (rice husk,
mushrooms, coffee husk, and cork) into the middle and expanded layers of a multilayer PVC artificial
leather. First of all the workability of the obtained plastisol, and the properties of the final composite
materials were assessed. Then, the two most promising bio-fillers (rice husk and mushrooms) were fully
characterize, including grain size analysis, SEM microscopy, and thermogravimetric analysis (TGA).
Furthermore, artificial leather with different bio-filler concentration were produced and their
performances were evaluated and compared. The results allowed the identification of two suitable bio-
fillers for incorporation into synthetic leather and highlighted critical considerations regarding their
addition, such as the moisture absorbed by the filler, which may result in defects in the final product.
Among the two bio-fillers, rice husk emerges as the better option, as mushrooms impart an unpleasant
odor to the synthetic leather, which is unsuitable for the final application in automotive interiors.
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Fig. 1 - Materiali traccianti utilizzati nello studio sotto irraggiamento con luce UV.

Abstract: La separazione inefficace dei numerosi polimeri e delle loro combinazioni e additivazioni
rappresenta il principale ostacolo all'adozione di un’economia circolare della plastica. La tecnologia nota come
Tracer-Based Sorting (TBS) offre una soluzione mirata senza richiedere una ristrutturazione della supply chain
o costi di setup significativi.

Il termine "tracer-based sorting" si riferisce a un metodo di identificazione e separazione delle plastiche
utilizzando traccianti o marcatori specifici. In questo processo, vengono introdotti traccianti o marcatori nelle
plastiche durante la produzione o prima del consumo. Questi marcatori possono essere inchiostri o additivi
aggiuntiin piccole quantita e che non alterano le proprieta delle plastiche. | traccianti possono essere inseriti
in massa nei polimeri oppure essere stampati sugli imballaggi flessibili o tramite etichette, insieme agli altri
inchiostri. Possono quindi essere utilizzati per creare codici di colore, pattern o una filigrana invisibile per
ottenere segnali diversi per ogni tipo o combinazione di polimero.

La capacita di questa tecnologia di separare anche oggetti dello stesso polimero ma provenienti da utilizzi
diversi € di fondamentale importanza.

L'implementazione sularga scaladi una tecnologia come il "tracer-based sorting" avra un impatto significativo
sull'ambiente, sull'economia e sulla gestione dei rifiuti, aumentando il riciclo degli imballaggi dal 10-20% attuale
ad un potenziale 90% in pochi anni con investimenti molto ridotti rispetto al costo degli impianti attuali.

Il nostro studio riporta i risultati ottenuti con traccianti luminescenti invisibili (Fig. 1) inseriti in massa in
polipropilene e test di smistamento con sistemi ottici sia di laboratorio che commerciali a concentrazioni di
lavoro fino a 20 ppm di tracciante rispetto alla quantita di polimero.
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Il trattamento delle acque reflue & una pratica fondamentale per garantire la salute pubblica e la
protezione dell'ambiente. Le caratteristiche e le quantita delle acque reflue e il tipo di trattamento
determinano la quantita e la qualitd dei fanghi risultanti. | fanghi provenienti dagli impianti di
depurazione civili e industriali sono un problema crescente in tutta I'UE. In Italia, ogni anno vengono
prodotti pit di 4 Mt! di fanghi da impianti di depurazione. Il trattamento e la gestione dei fanghi sono
operazioni complesse e costose che hanno un forte impatto sull'ambiente. Le principali destinazioni sono
smaltimenti, come le discariche e gli impianti di incenerimento, e recuperi, digestione anaerobica e
produzione ammendanti (fanghi civili). Data la regolamentazione sempre piu stringente e la mancanza
di sistemi a livello nazionale, & necessario individuare alternative innovative per la valorizzazione di
questi rifiuti.

La riduzione dei volumi di fanghi da smaltire e la loro conversione in prodotti ad alto valore aggiunto
sono pratiche fondamentali per lo sviluppo di una bioeconomia sostenibile. In questo contesto, un nuovo
approccio ecologico nella gestione dei rifiuti pud portare all'upcycling dei fanghi di depurazione come
fonte rinnovabile.

B-Plas srl societa benefit & una start-up innovativa di Diemme Filtration srl, partner di Agseptence Group,
che ha sviluppato un nuovo processo incentrato sul recupero e ['upcycling di materia organica dalle
acque reflue. Il processo B-Plas riduce al minimo i volumi di fanghi da smaltire e converte una frazione
significativa del carbonio organico solubile in poliidrossialcanoati (PHA) come biopolimero a base
biologica attraverso colture microbiche miste (MMC). L'intero processo (Figura 1) € suddiviso in due
unita principali: il modulo fanghi mira a ridurre il volume dei fanghi da smaltire, mentre I'altro e dedicato
alla produzione di PHA. La fase di carbonizzazione idrotermale (HTC) consente la solubilizzazione del
carbonio organico immagazzinato nel fango; una fase di digestione anaerobica acidogenica (AD)
trasforma il carbonio solubile in acidi grassi volatili (VFA, intermedi per la produzione di PHA). Il
flusso liquido, ricco di VFA e nutrienti, viene separato tramite filtropressa e sottoposto a una fase di
fermentazione aerobica in cui le MMC convertono i VFA in PHA.

Il processo B-Plas combina processi termici e biologici per recuperare energia dai fanghi delle acque
reflue, dimostrando che € possibile ridurre la quantita di fanghi da smaltire e riciclarli in diversi
sottoprodotti come hydrochar, VFA o PHA.
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Abstract: L'utilizzo diffuso della plastica per gli imballaggi, specialmente quelli per bevande e alimenti, &
dovuto ai suoi vantaggi in termini di costi, durata e facilitd di produzione. Tuttavia, I'accumulo di rifiuti plastici
non biodegradabili nellambiente ha portato alla ricerca di alternative ecocompatibili. La cellulosa?, |l
biopolimero naturale piu abbondante sulla terra, si presenta come una promettente soluzione. Tuttavia, la sua
lavorazione e la sua natura idrofila ne limitano I'utilizzo per il confezionamento di bevande e alimenti. L'azienda
italiana Sacmi ha gia superato il primo ostacolo tecnologico sviluppando un sistema per la lavorazione e lo
stampaggio di fibre secche di cellulosa che consente la produzione di oggetti complessi, come i tappi di
bottiglia. La natura idrofila della cellulosa pud invece essere modificata applicando specifici trattamenti di
idrofobizzazione. In questo ambito, tre approcci potenzialmente scalabili ed ecosostenibili sono in fase di
studio presso Sacmi: (i) la modifica di fibre cellulosiche vergini mediante “Chemical Vapour Deposition” (CVD)
di un composto altamente idrofobico; (ii) I'attivazione mediante plasma della superficie della cellulosa prima di
eseguire la funzionalizzazione con un composto idrofobico; (iii) il coating con olii vegetali poli-insaturi.

Nel primo approccio CVD, le fibre cellulosiche vengono esposte ai vapori di esadecil-trimetossi-silano, un
silano altamente idrofobico, all'interno di un contenitore sigillato?, variando temperature e tempi di esposizione.
Successivamente, i substrati cellulosici vengono pressati a caldo ed infine trattati a 120°C per un’ora al fine di
promuovere I'innesto del silano sulla superficie. Angoli di contatto stabili e superiori a 90° vengono ottenuti per
temperature maggiori di 20°C e dopo il post-trattamento termico.

Il secondo metodo mira a migliorare la reazione tra le fibre cellulosiche con i composti idrofobici mediante
l'attivazione preliminare della superficie di cellulosa. Per tale scopo, si & impiegato un metodo a secco
utilizzando un sistema al plasma® ad ossigeno a pressione atmosferica. Sebbene la ricerca sia ancora agli
inizi, i primi test sembrano promettenti e meritano ulteriori approfondimenti.

Nel terzo e ultimo approccio viene sfruttata una peculiarita degli olii vegetali poli-insaturi, nei quali la presenza
di doppi legami nelle catene dell’acido grasso portano alla formazione di una struttura reticolata che forma un
film solido e continuo attraverso un processo di polimerizzazione ossidativa che avviene naturalmente in
condizioni atmosferiche nellarco di diversi giorni. La reazione di polimerizzazione & stata accelerata
applicando specifici trattamenti termici o esponendo il sistema reattivo al plasma a pressione atmosferica. La
calorimetria differenziale a scansione (DSC) e la spettroscopia a infrarossi (ATR-FTIR) sono state condotte su
campioni sottoposti a diversi processi di polimerizzazione per ottenere informazioni sul grado di conversione
del sistema e per ottimizzare le condizioni stesse del trattamento. Le fibre di cellulosa trattate con I'olio ed
esposte ad elevate temperature sono risultate idrofobiche con un basso assorbimento di acqua.
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Abstract:

L'associazione tra plastica e salute dell'lambiente & argomento di grande rilevanza sia a livello politico che
scientifico. Le implicazioni relative allo sfruttamento delle risorse coinvolte nella produzione di plastica (fonti
fossili, biomasse o fonti secondare), ed in particolare gli impatti ambientali che si verificano nella fase del suo
fine vita (relativi alla gestione o al rilascio di microplastiche nel’ambiente), sono oggetto di crescente dibattito
e risulta ancora complicato bilanciare i benefici e gli svantaggi relativi all’'utilizzo di questi materiali. In questo
contesto, l'analisi del ciclo di vita (Life Cycle Assessment, LCA) si pone come strumento di valutazione
guantitativa, costituendo una delle metodologie piu diffuse ed accettate per identificare e quantificare i
potenziali impatti ambientali associati ad un prodotto o un sistema. Attraverso una selezione di casi studio il
contributo mira a illustrare le potenzialita del’LCA nel settore della plastica, evidenziandone prospettive e limiti.

= PET virgin (kg)
= PET bottle (kg)

- PET scrap (ko)
= Energy )
- Water (m3)

64 Mwh

1
1
I
1
I
1
1
1
1
I
501 oM |2wn \ !
o = :
MANUFACT. PREFORM 56 BOTTLE CAPPING/ - -
wv PREFORMING | PSSR | o,y | SRR | | LABELLING ALLEL G |
> 1
O | =l I o¢)
c pene —— N, !
() o By P !
( LY 030
CUSTOMER SN !
w USE I
o oistmeumion | |
HuB
G I
SPRING
WATER | 0.25
I
1
1
1 0.20
o
1. 3
______________________________________________ - 2
~
SELUNG o
270 ton @ 015
o
=]
______________________________________________________ o

e
e
=)

b) . PET virgin (kg)
= PET boltie (kg)

N PET scrap (kg)

= Energy (kWh)

- ater (m3)
224 MWk

G!@ n;ﬁ\.‘

MANUFACT.
- QuAuTy WASHING
ol \_cnsch- 56 BOTTLE “
4 o

0.05

5G BOTTLE
FILLING

0.00

Monouso Multiuso

sMWh
e

Multiuso

I
B vier TAR
SELLNS B (0s WATER
27tony |

Figura 1: Sistema prodotto dei contenitori in PET monouso (a) e riutilizzabili (b) e confronto degli impatti relativi al Riscaldamento
Globale (GWP) delle due alternative calcolato col metodo ReCiPe 2016.

Nello specifico, un primo caso studio [1] propone un confronto tra contenitori d'acqua monouso e riutilizzabili
(Figura 1A e 1B), in riferimento ad 1 litro di acqua potabile contenuto nel recipiente (Laric), scelto come unita
funzionale per la normalizzazione dei consumi di materia prima, di energia, delle emissioni e degli impatti
relativi al trasporto e alla gestione dei rifiuti. | risultati individuano una confrontabilita tra gli impatti osservati: in
particolare, al netto delle incertezze, 13/18 categorie mostrano una preferibilita per il monouso evidenziando,
ad esempio, un valore di potenziale contributo di gas climalteranti di 0.205 kg CO2 eq/Laric contro 0.214 kg
CO:2 eg/Laric (FiguralC). Dall’analisi emerge I'elevata incidenza delle fasi logistiche, le quali rappresentano il



principale hotspot per tutte le 18 categorie di impatto valutate, rendendo dominante il ruolo delle distanze
percorse e dei mezzi impiegati nella fase di approvvigionamento. Anche i consumi di acqua favoriscono il
monouso, poiché i contenitori riutilizzabili richiedono un volume per il lavaggio pari a 2 Lapic.

Nel secondo studio [2], viene esaminato un approccio metodologico che consente di valutare gli impatti e i
benefici ambientali associati al riciclaggio meccanico e chimico del PET. Si discute la scelta di un’unita
funzionale appropriata che tenga conto della qualita superiore del prodotto ottenuto attraverso riciclaggio
chimico, identificato nel monomero di partenza. Al contrario, il PET proveniente da riciclo meccanico, potrebbe
presentare caratteristiche prestazionali inferiori, limitandone il suo utilizzo in alcuni settori e riducendo il
numero di cicli di riciclaggio a cui pud essere sottoposto senza che le sue proprieta siano irrimediabilmente
compromesse.

Infine, in linea con la crescente preoccupazione per la presenza di microplastiche nell'ambiente, viene
discusso uno studio [3] che propone i primi fattori di caratterizzazione per valutarne l'impatto negli ecosistemi
acquatici. L'innovazione risiede nella possibilita di stimare in maniera quali-quantitativa e comunicare in modo
diretto e comprensibile I'impatto ambientale delle microplastiche.
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Abstract: | rifiuti di materiali plastici in ambiente sono da decenni una delle principali cause di inquinamento,
in particolare la loro degradazione porta a un rilascio di sostanze, quali additivi necessari alla loro lavorazione,
che risultano persistenti e ubiquitari, sia nei sedimenti che nelle acque. La maggior parte di questi additivi sono
considerati pericolosi per la salute degli organismi e per 'ambiente; tra questi vi sono il Bisfenolo A (BPA) e il
4-Nonilfenolo (NP), interferenti endocrini che mostrano attivita simil-estrogenica negli organismi.

Gli eventi metereologici estremi sono sempre piu frequenti in territori dove storicamente non vi era esigenza
di prevenzione e tutela, questo sta portando alla rivalutazione delle misure di emergenza ma anche della
salvaguardia ambientale. L’evento alluvionale di maggio 2023 in Emilia-Romagna si € rivelato drammatico dal
punto di vista umano, delle infrastrutture ma anche del danno ambientale in quanto sono stati compromessi i
sistemi di raccolta delle acque reflue, le esondazioni hanno smosso ingenti quantita di rifiuti e si & verificato
un sovraccarico dei canali di drenaggio artificiali che hanno rapidamente riversato in mare quantitd anomale
di acqua.

Lo scopo del nostro studio & stato quello di indagare la presenza di interferenti endocrini derivati da rifiuti
plastici nelle acque a seguito dell’alluvione nel territorio ravennate, adottando un approccio integrato tra analisi
chimiche per valutare la presenza di BPA e NP nelle acque di fiumi e canali e nelle acque costiere, e biologiche
per valutare il potenziale estrogenico delle acque interne.

Le analisi chimiche dei campioni sono state effettuate tramite cromatografia liquida accoppiata alla
spettrometria di massa tandem, mentre € stato impiegato il test biologico E-screen per valutare I'attivita
estrogenica di cellule esposte al’acqua campionata.

Nel mese di maggio sono state rilevate nelle acque costiere le concentrazioni di BPA piu elevate rispetto agli
altri mesi di campionamento (giugno e ottobre). Nelle acque interne non sono emerse grandi differenze di
concentrazione di BPA tra i fiumi e i canali di drenaggio, nonostante le dimensioni differenti dei corpi d'acqua,;
guesto testimonia una contaminazione di questi ambienti non trascurabile.

Per il NP si & evidenziata una contaminazione diffusa nei corpi d'acqua ma senza andamenti significativi.

Le analisi biologiche hanno evidenziato una lieve attivita estrogenica nell’lacqua campionata dal fiume Lamone
a maggio e a giugno, invece per il Reno si & riscontrata citotossicita cellulare; anche I'acqua del canale Cerba
a giugno ha mostrato di indurre debolmente attivita estrogenica.

| canali di drenaggio hanno mostrato livelli di contaminazione comparabili o anche superiori a quelli dei fiumi,
suggerendo la necessita di azioni di monitoraggio a cui non sono normalmente sottoposti. La mancanza di
dati storici non permette di correlare con certezza I'effetto dell'alluvione ai dati rilevati, sebbene sia evidente
come BPA e NP siano contaminanti diffusi.



