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Abstract

La presenza di antibiotici e farmaci nelle acque reflue & un problema attuale dal grande
impatto ambientale, soprattutto sul comparto idrico. Infatti, determinanti quali impianti
di trattamento delle acque reflue, effluenti ospedalieri ed attivita civili ed industriali
generano pressioni quali scarichi, applicazioni dirette di farmaci in acquacoltura, scoli
di letame e liscivazioni in discarica che, se non controllate, comportano impatti sugli
ecosistemi tali da non perseguire una politica di sviluppo sostenibile.

Tra i farmaci presenti, quello piu rilevato negli UWTP & il diclofenac (DCF). Per la
sua completa rimozione bisogna utilizzare trattamenti avanzati: si ricorre all'impiego di
processi ad ultrasuono (US), all’ozonizzazione (O3) e alla loro combinazione (US+03).

Gli US hanno una migliore efficienza in termini di rimozione rispetto all'O3, inoltre il
processo combinato produce un degrado molto piu elevato, soprattutto a basse durate,

grazie allo sviluppo di radicali liberi.

Diclofenac: effetti del suo impiego e tecniche di
rimozione

| contaminanti emergenti, presenti nell’'ambiente, destano molta preoccupa-
zione, in quanto sostanze dotate di una tossicita cronica, tale da distruggere
il sistema endocrino ed incidere sul sistema ormonale di organismi acqua-
tici e faunistici ! e, pertanto, indirettamente su quelli umani. Infatti, tra le
cause del loro impiego ritroviamo la perdita di biodiversita, I'infertilita ed
il cancro 2. In Fig.1 si riporta un esempio di acque contaminate.

Tra i principali contaminanti emergenti si fa riferimento al diclofenac 3: un

antinfiammatorio (commercializzato come voltaren, voltarol, ecc...) che
per il 15% & escreto, immodificato, dopo il consumo umano * e la cui
presenza & spesso diffusa in laghi e fiumi non trattati . Esso sfugge ai



Figure 1. Acque contaminate (fonte: Unsplash)

trattamenti ordinari delle acque reflue a causa della sua resistenza alla bio-
degradazione (fig.2). Studi recenti hanno anche dimostrato che basse con-
centrazioni, nell'ordine di ng/L o g/L, potrebbero non causare effetti letali
sugli organismi, ma a lungo termine si sono riscontrati problemi irreversibili
al fegato, insufficienza renale e, di conseguenza, la morte ®. Risulta, per-
tanto, un problema di notevole rilevanza tecnico-scientifica, a cui la ricerca
cerca risposte concrete. 7

| principali hot spot per la diffusione di tale contaminante sono rappresen-
tati dagli impianti di trattamento delle acque reflue, ma i processi conven-
zionali non sono dotati di un'efficienza tale per cui se ne riesca ad ottenere
una sua rimozione soddisfacente 8.

Gli indicatori tradizionali, valutati nei trattamenti ordinari, non sono in
grado di determinare le effettive fonti di contaminazione, sottovalutando,
cosi, anche i rischi per la salute : infatti tali contaminanti sono spesso
ritrovati negli effluenti presenti negli UWTP 8, nonche in fiumi, laghi ed in
acque superficiali e sotterranee. Intervenire in tal senso, pertanto, garan-
tisce la disintossicazione delle diverse matrici ambientali. 1°

Lo sforzo della ricerca, consapevole che |'attuale normativa sottovaluti i
potenziali danni irreversibili di tali impatti 1!, mira ad ingegnerizzare i pro-
cessi al fine di preservare gli ecosistemi: puntare su trattamenti avanzati,
quali la sonolisi e I'ozonizzazione, nonche il loro impiego combinato 7, & la
risposta che la ricerca si & data per far fronte a questo problema.



STUDRG HAR, SHOUIN
W Bt Mo W KO0 THINKE?

INTO THS WWAW
CAN RARM

-

S~ A
cet 2R T CoM THOALUANCE - 0RG

Figure 2: Impatti causati dai contaminanti emergenti (fonte: Unsplash)

| suddetti trattamenti si sono rivelati strumenti consoni alla degradazione
di questi farmaci: dal confronto dei risultati sono stati valutati indicatori
quali la dose di O3, la potenza specifica degli US, il pH e la temperatura,
da cui & emerso un buon grado di rimozione di DCF .

La tecnologia ad ultrasuoni & stata sviluppata di recente e porta alla for-
mazione di radicali idrossilici altamente reattivi, particolarmente efficaci.
Sono stati condotti altri numerevoli studi, in cui la problematica dei con-
taminanti emergenti & stata trattata ed analizzata con soluzioni innovative
e all’avanguardia 12 13 14 15 |noltre, & emersa un'alta reattivitd del DCF
anche verso |'ozonizzazione, migliorata fortemente anche dall’aggiunta di
perossido di idrogeno.

Trattamenti avanzati: un futuro che tende agli
impatti ridotti

| trattamenti biologici convenzionali, integrati con i processi di ossidazione
avanzati (AOP) come I'ossidazione dell'ozono, la fotocatalisi e I'ossidazione
fenton, permettono un aumento della biodegradabilita e, quindi, la disin-
tossicazione degli effluenti. Gli AOP sono particolarmente adatti per quegli
affluenti che richiedono un’elevata qualita dell’acqua al fine del suo riuso 6.
Grazie all'impiego di radicali liberi, infatti, essi hanno un’elevata effnaenza
nell'ossidazione di inquinanti organici 7.

Si adotta spesso l'irradiazione ultravioletta e I'irradiazione ad ultrasuoni



(US), combinata con l'uso di catalizzatori eterogenei ed agenti ossidanti
(reagente Fenton, perossido di idrogeno (H,O2) e ozono) per ridurre al
minimo I'elevato costo operativo 7.

| test effettuati hanno visto |'impiego di campioni di acque reflue vo-
lutamente di spiccata concentrazione di DCF, in modo da monitorare al
meglio la sua mineralizzazione.

Le variazioni di tale concentrazione sono state misurate in termini di TOC
ed assorbimento di raggi UV. Inoltre, pre e post trattamento, sono stati
monitorati i diversi parametri dell'acqua, quali ossigeno disciolto, torbidita,
pH e conducibillita.

| trattamenti presi in esame sono:

1. Ozonizzazione (O3)
2. Sonolisi (US)
3. Trattamento combinato (US+03)

L'ozonizzazione (O3) ha visto I'impiego di aria ultrapura generata in loco,
con test effettuati a diversa temperatura, a diversa portata di flusso e a
durata variabile di trattamento. Si & riscontrata una riduzione del pH ed un
incremento della conducibilita elettrica rispetto alla durata del trattamento.
Inoltre, con la riduzione del flusso di ozono, la rimozione di DCF si &
ridotta rispetto al tempo. Si & raggiunta una riduzione significativa del
contaminante per durate nell'ordine di poche decine di minuti (40 minuti) 8.

Durante il processo, I'ozono & stabile e reagisce direttamente con i substrati
organici sotto mezzo acido. Tuttavia i limiti del suo impiego sono dettati
dall’elevato fabbisogno di energia per generare 1'O3; inoltre si registra un
aumento della torbidita degli effluenti ed una sensibilita al pH. Pertanto,
per ridurre tali limiti, I'ozonizzazione & spesso combinata con l'irradiazione
ultrasonica 17.

L'interesse verso gli ultrasuoni ha avuto un incremento a partire dal 1990,
dati i benefici del suo impiego: pulizia, sicurezza, efficienza ad alta degrada-
zione, elevata penetrabilita del mezzo acqua e risparmio energetico, senza
generare inquinanti secondari 7.

Incrementare I'apporto di US si traduce in un aumento di energia e di
formazione di bolle di cavitazione. A migliorare il processo contribuiscono
anche I'incremento di temperatura, di durata e di intensitd degli US 8.

Il meccanismo di sonolisi ed ozonizzazione potrebbe generare radicali alta-
mente reattivi, portando alla rottura delle pareti delle cellule batteriche e
alla loro distruzione 18: |a sinergia tra i due trattamenti diviene, allora, un
punto di forza. Cid garantisce, infatti, un incremento del degrado di una
pil ampia varieta di inquinanti, rispetto alle tecniche usate singolarmente:
tale sinergia entra, pero, solo in atto quando I'attacco di radicali liberi ha

il controllo sul processo di degradazione 8.



In Fig. 3 si riporta il setup sperimentale adottato.
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Figure 3: Setup Sperimentale per la degradazione del diclofenac (riadattato
da Figure 1 dell'articolo “Degradation of Antibiotics inWastewater dur-
ing Sonolysis, Ozonation, and Their Simultaneous Application: Operating
Conditions Effects and Processes Evaluation” pubblicato su International
Journal of Photoenergy)

Nella valutazione dei risultati, a 40 minuti di processo, & emersa una ridu-
zione del 39% di DCF con il processo combinato, contro il 22% per 'O3
ed il 36% con la sola sonolisi. A 20 minuti la riduzione & ancora pil alta.
Inoltre si & registrato un incremento della temperatura e della conduttivita
elettrica ed una riduzione del pH 8.

Nel passaggio dal setup sperimentale alla scala reale, & fondamentale effet-
tuare un’analisi economica per la scelta del migliore metodo di trattamento
da eseguire, noncheé un’analisi di tossicita e di rimozione dei sottoprodotti
che si generano durante il trattamento. Considerando il costo capitale ed i
costi operativi e di manutenzione, si & visto che I'US non & economicamen-
te accettabile per gli impianti a grande scala, data la scarsa conversione
di energia elettrica in energia di cavitazione (34%). Nell'ottimizzare in-
gegneristicamente il processo, infatti, & necessario minimizzare i costi e
massimizzare |'efficienza di rimozione dei contaminanti. 7

Pertanto, I'impiego di altri tipi di energia, catalizzatori, additivi chimici,
combinati con gli ultrasuoni, & pit economico: la loro possibile combina-
zione ed ottimizzazione dovrebbe essere studiata attivamente”. 7



Conclusioni

Il presente lavoro ha messo in luce le cause della persistenza di DCF
nell'ambiente e lo studio dei trattamenti avanzati adottati per la sua mi-
neralizzazione.

L'ozonizzazione ne garantisce una rimozione quasi completa dopo 40 minu-
ti: il degrado si riduce nel tempo al ridursi del flusso di ozono ed aumenta
per concentrazioni iniziali basse di DCF. Con la sonolisi, la rimozione au-
menta con l'incremento della potenza specifica degli US: lo sviluppo di
calore favorisce la mineralizzazione del contaminante.

Dal confronto tra US ed Os, I'US & il pit consono, ma & economicamente
insostenibile per impianti a grande scala, perché I'energia elettrica conver-
tita in energia di cavitazione & solo del 34%.

Allora si opta spesso per il processo combinato, previa valutazione di test
di tossicita e di rimozione dei sottoprodotti: in tal caso la mineralizzazione
del DCF avviene in tempi brevi (20 minuti), con una rimozione piu alta

(39%).

Nel passare dalla scala di laboratorio alla scala reale, le tecnologie avanzate
adottate con additivi chimici garantiscono processi mirati anche ad una
sostenibilita economica.
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