CONTROLLO DI CONTAMINANTI EMERGENTI NELLE ACQUE
REFLUE MEDIANTE ULTRAFILTRAZIONE MIGLIORATA CON

ULTRASUONI

Vincenzo Belgiorno', Vincenzo Naddeo",

Mona EN. Secondes?, Laura Borea!, Florencio C. Ballesteros?
! Universita di Salerno, Dipartimento di Ingegneria Civile, Laboratotio di Ingegneria Sanitaria Ambientale, Fisciano.
2 Department of Chemical Engineering, University of the Philippines — Diliman, Quezon City, Philippines.

Sommario — 1l riscontro della presenza nelle acque
naturali di composti farmaceutici, anche se a basse
concentrazioni, ha recentemente portato ad una cre-
scente consapevolezza del loro potenziale pericolo
per la salute. L’inadeguatezza dei processi conven-
zionali alla completa rimozione di tali contaminanti,
rende opportuna la sperimentazione di processi di
trattamento avanzati in grado di ottenere un’efficienza
di rimozione di tali contaminanti significativa prima
dello sversamento dei reflui nel corpo idrico ricetto-
re o del loro riutilizzo. Nel presente studio, ¢ stato
investigato un processo ibrido chiamato USAMe®,
che combina ultrafiltrazione su membrana, adsorbi-
mento con carbone attivo ed ultrasuoni, al fine di va-
lutare la sua influenza sulla rimozione dei contami-
nanti emergenti. Sono stati scelti come contaminanti
target ’amoxicillina, la carbamazepina ed il diclofe-
nac, in quanto maggiormente diffusi e per i rischi
ambientali che essi comportano. L’indagine ¢ stata
focalizzata sui processi singoli e sulla loro combina-
zione. E stata, altresi, valutata I’influenza della dose
di carbone attivo e della frequenza ultrasonica. I ri-
sultati ottenuti hanno mostrato come la combinazio-
ne di adsorbimento con ultrasuoni ¢ in grado di mi-
gliorare significativamente la rimozione di tali conta-
minanti dalle acque reflue con una rimozione quasi
completa nel processo USAMe®, evidenziando la sua
potenziale applicazione come un processo di tratta-
mento avanzato.

Parole chiave: contaminanti emergenti, composti farmaceuti-
ci, amoxicillina, carbamazepina, diclofenac, adsorbimento,
filtrazione, ultrasuoni..

EMERGING CONTAMINANT CONTROL
IN WASTEWATER THROUGH THE AP-
PLICATION OF ULTRAFILTRATION EN-
HANCED BY ULTRASOUND

Abstract — The presence of pharmaceutical com-
pounds in natural water, at low concentrations, has
led to an increasing awareness of their harm for
human health. Therefore, since the conventional
processes are not able to remove these contami-
nants, there is an interest in developing advanced
treatment processes able to obtain significant
removal efficiency before wastewater disposal or
reuse. In the present study, a novel hybrid process
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called USAMe® which combines membrane ultrafil-
tration, adsorption with activated carbon and ultra-
sound has been investigated in order to assess its
influence on emerging contaminants removal.
Diclofenac, carbamazepine and amoxicillin have
been chosen as target contaminants due to their high
occurrence in the environment and their significant
environmental risks. The investigation has been
focused on the single and combined processes. The
influence of activated carbon dose and ultrasound
frequency has been also assessed. The results
observed show that adsorption and ultrasound cavi-
tation are able to significantly improve the removal
of emerging contaminants with an almost complete
removal in the process USAMe®, highlighting its
potential as advanced wastewater treatment process.

Keywords: emerging contaminants, pharmaceutical com-
pounds, amoxicillin, carbamazepine, diclofenac, adsorption,
filtration, ultrasound.
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1. INTRODUZIONE

Le sostanze farmaceutiche, utilizzate per preveni-
re e combattere le malattie, sono prodotte al fine di
garantire la loro massima efficacia ed assicurare,
al contempo, la loro resistenza all’inattivazione fin
quando non svolgano la funzione prevista. Questo
comporta un incompleto metabolismo di tali so-
stanze nel corpo umano. Esse, difatti, confluisco-
no negli impianti di trattamento delle acque reflue
parzialmente metabolizzate, in forme coniugate e
lasciano tali impianti senza essere state totalmente
degradate. Il recente diffuso rilevamento di tali
composti nell’ambiente (Pal et al. 2010) e la mag-
giore consapevolezza del loro pericolo per la salu-
te hanno portato alla loro designazione come con-
taminanti emergenti poiché ancora non normati. La
loro persistenza nell’ambiente e ’alta attivita bio-
logica che le caratterizza rendono tali sostanze dan-
nose sia a basse che ad alte concentrazioni. Tali
contaminanti possono provocare, difatti, alterazio-
ni del sistema endocrino (Mills e Chichester,
2005) ed un incremento della resistenza microbi-
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ca ai farmaci (Andersson e Hughes, 2012; Le-
Minh et al.; Merlin et al., 2011), possono altresi es-
sere adsorbiti dalle piante (Calderon-Preciado et
al., 2011) e bioaccumulati (Jean et al., 2012) nel-
la catena alimentare. Ulteriori rischi sono associa-
ti alla perdita di biodiversita (Mills e Chichester,
2005), all’infertilita ed al cancro (Fowler et al.,
2012; Hess-Wilson e Knudsen, 2006).

Un farmaco sintetizzato in grandi quantita ¢ 1’amo-
xicillina (AMX), che rientra tra gli antibiotici mag-
giormente prescritti (Merlin et al., 2011). La sua
presenza negli impianti di trattamento delle acque
reflue ¢ collegata alla formazione di specie resi-
stenti agli antibiotici. Lo sviluppo di queste specie
¢ promosso dalla presenza di concentrazioni in
traccia di antibiotici nei reattori biologici anaero-
bici ed a biofilm che tipicamente hanno alti tempi
di residenza cellulari (Merlin et al., 2011). Altri far-
maci venduti in grandi quantita e comunemente uti-
lizzati sono il diclofenac (DCF), considerato un an-
tinflammatorio altamente tossico e la carbamaze-
pina (CBZ).

L’incremento del limite di rilevabilita degli stru-
menti analitici ha reso possibile 1’individuazione
di CBZ a livelli elevati in vari tipi di matrici ac-
quose. La carbamazepina spesso occupa i primi po-
sti nella lista dei contaminanti emergenti in termi-
ni di concentrazione e frequenza di rilevamento
(Murray et al., 2010). Essa puo alterare 1’attivita di
alcuni enzimi ed influenzare le caratteristiche di
alimentazione, crescita e riproduzione di organismi
non target anche quando ¢ assunta a concentrazio-
ni molte basse (Nassef et al., 2010).

Efficienze di rimozione relativamente basse ed an-
che negative di DCF e CBZ sono state riscontrate
negli impianti di trattamento delle acque reflue
(Vieno et al., 2007). Sebbene processi di tratta-
mento avanzati, come 1 processi di ossidazione
avanzata (AOPs), mostrano elevate rimozioni, al
contempo, hanno lo svantaggio di incrementare la
tossicita degli effluenti (Naddeo et al, 2009) e di
produrre composti di trasformazione tossici (Cali-
sto et al., 2010). Un’efficace rimozione dalle prin-
cipali fonti, in particolare dagli effluenti degli im-
pianti di trattamento delle acque reflue, ¢ fonda-
mentale al fine di ridurre gli effetti nocivi di que-
sti contaminanti emergenti. L’ultrafiltrazione da so-
la ¢ inefficace per la rimozione di questi contami-
nanti. Il processo di adsorbimento mediante car-
boni attivi ¢ stato considerato come un metodo ef-
ficace per la rimozione di contaminanti organici in
traccia (Knappe et al., 2007), ma la colonna di ad-
sorbimento puo essere costosa e richiede un’ulte-
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riore fase di separazione. Gli ultrasuoni degradano
i contaminanti emergenti (Belgiorno et al., 2007;
Naddeo et al., 2009, 2010), ma la completa mine-
ralizzazione di tali composti attraverso la sonolisi
¢ impraticabile. Per ottenere una rimozione effica-
ce, € spesso necessario impiegare metodi alterna-
tivi. L’aggiunta di un adsorbente alla membrana
migliora la qualita del permeato (Jia et al., 2009).
Gli ultrasuoni incrementano le performance del
processo di filtrazione, controllando il fouling di
membrana (Naddeo et al., 2015a, 2015b), e del
processo di adsorbimento, aumentando 1’adsorbi-
mento di contaminanti da parte di agenti adsorbenti
(Bathen, 2003; Hamdaoui e Naffrechoux, 2009;
Landi et al., 2010; Milenkovi¢ et al., 2013; Zhao et
al., 2011).

Il presente studio ¢ rivolto alla combinazione dei
singoli processi di ultrasuoni, adsorbimento e fil-
trazione su membrana in un unico processo ibrido,
definito USAMe® (brevettato dall’Universita degli
Studi di Salerno), mediante 1’introduzione al siste-
ma di ultrafiltrazione su membrana di carbone atti-
vo in polvere (PAC) e, contemporaneamente, ap-
plicando gli ultrasuoni. Il carbone in polvere assor-
be i contaminanti e puo, inoltre, prevenire 1’attac-
camento di potenziali agenti foulanti sulla superfi-
cie della membrana migliorando, pertanto, la sua
permeabilita. [’applicazione combinata degli ultra-
suoni (US) puo incrementare le performance degli
altri due processi poiché la cavitazione comporta
effetti fisici e meccanici che, in contemporanea, mi-
gliorano I’adsorbimento e controllano il fouling.
Obiettivo principale dell’attivita condotta ¢ stata la
valutazione dell’efficienza di questo processo ibri-
do nella rimozione di contaminanti emergenti ed il
confronto delle sue performance rispetto ai singo-
li processi di adsorbimento, ultrafiltrazione ed ir-
radiazione ultrasonica. L’influenza di alcuni para-
metri come la dose di carbone attivo e la frequen-
za degli ultrasuoni ¢ stata, altresi, investigata.

2. MATERIALI E METODI

L attivita sperimentale ¢ stata condotta presso il La-
boratorio di Ingegneria Sanitaria Ambientale del
Dipartimento di Ingegneria Civile dell’Universita
degli Studi di Salerno.

2.1. Reagenti
I composti sono stati acquistati dalla Sigma-Al-

drich: DCF (CAS#15307-79-6), CBZ (CAS#298-
46-4) ed AMX (CAS#61336-70-7). I1 DCF ¢ ca-



ratterizzato da una massa molare pari a 318 g, un
valore del logKow di 2,45 e di pKa pari a 3,6 (Ace-
ro et al., 2010). La CBZ ¢ caratterizzata da una
massa molare pari a 236 g, un valore del logKow
pari a 4,29 e di pKa pari a 4,3 (Comerton et al.,
2007). L’AMX ¢ caratterizzata da una massa mo-
lare pari a 365 g, un valore del logKow pari a 0,61
e di pKa pari a 2,4, 7,4 ¢ 9,6 (Binh et al., 2007).

Una concentrazione di 10 mg/L ¢ stata scelta con-
siderando i range di concentrazioni utilizzati in al-
tri studi (Naddeo et al., 2010, 2009; Secondes et
al., 2014) ed al fine di identificare le cinetiche ed
i meccanismi di rimozione dei contaminanti. In tut-
te le prove ¢ stato aggiunto al flusso influente una
miscela di 10 mg/L di ciascun contaminante CBZ,
DCF e AMX in acqua distillata. E stato utilizzato
carbone attivo in polvere (PAC) come adsorbente
(modello #434454, Carlo Erba Reagenti, Italia).

2.2. Setup sperimentale

In questo studio sono stati applicati simultaneamen-
te I'ultrafiltrazione su membrane, 1’adsorbimento
con carbone attivo in polvere e I’irradiazione ultra-
sonica in un processo ibrido definito USAMe® (bre-
vettato dall’Universita di Salerno). In aggiunta agli
esperimenti con il processo USAMe®, processi di
sola ultrafiltrazione (Me) ed ultrafiltrazione com-
binata con adsorbimento (AMe) sono stati effet-
tuati come test di controllo. Una singola membra-
na a fibra cava, in polisolfone con un’area effetti-
va di 0,00066 m?, ¢ stata inserita in un tubo di ve-
tro per la raccolta del permeato con un flusso IN-
OUT in configurazione cross-flow (Figura 1). Due
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pompe peristaltiche (323 S/D, Watson Marlow,
UK) sono state impiegate per I’alimentazione ed il
flusso di ricircolo. Il flusso di permeato in tutte le
prove era costante e pari a 150 L/m?h, un valore ti-
picamente utilizzato per membrane di ultrafiltra-
zione (Baker, 2004). La pressione di transmem-
brana (TMP) ¢ stata misurata in linea con un tra-
sduttore di pressione (PCE — 932, PCE Instrument,
Italia). I test condotti utilizzando come flusso in-
fluente la miscela di contaminanti sono durati per
4 ore. Il permeato ¢ stato campionato ogni 20 mi-
nuti durante le varie prove sperimentali. Alla fine
dell’esperimento, la membrana ¢ stata pulita me-
diante controlavaggio e applicazione intermittente
degli ultrasuoni. L’assorbanza dell’acqua di lavag-
gio ¢ stata monitorata regolarmente ed il processo
di lavaggio ¢ stato condotto fin quando tale valore
fosse trascurabile.

Nel processo AMe, il carbone attivo in polvere ¢
stato pre-depositato sulla membrana prima che
I’esperimento iniziasse. Tre dosaggi di carbone at-
tivo (PAC) sono stati utilizzati: 0,75, 1,5 ¢ 4,5 g/m?
dell’area della membrana. Durante tutto il proces-
so, 1’adsorbente circolava all’interno della mem-
brana, nel flusso influente e nella linea di ricirco-
lo. Pertanto, la concentrazione reale di adsorbente
nella membrana era inferiore rispetto alla dose ini-
ziale. I test relativi al processo ibrido USAMe® so-
no stati condotti immergendo la membrana in un
bagno ultrasonico (TI-H-10, Elma®, Germany)
riempito con 5 L di acqua distillata. Il bagno ¢ sta-
to impostato alla massima potenza elettrica pari a
800 W che corrisponde ad una densita ultrasonica
specifica media, misurata con il metodo colorime-
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Figura 1 — Illustrazione del processo USAMe® (adattata da Secondes et al., 2014)
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tro (Mason e Peters, 2002), di 35 W/L e 29 W/L al-
le frequenze applicate rispettivamente pari a 35 Hz
e 130 Hz. Una dose di carbone attivo pari a 0,75
g/m? ¢ stata utilizzata nel processo USAMe® al fi-
ne osservare meglio I’influenza degli ultrasuoni in
tempi che erano fattibili per le prove AMe. Gli ul-
trasuoni sono stati applicati in continuo ed ¢ stata
mantenuta una temperatura all’interno del bagno
ultrasonico pari a 25+ 2°C.

2.3. Misurazioni analitiche

La qualita del permeato ¢ stata analizzata utiliz-
zando lo spettrofotometro Lambda 12 UV-Vis (Per-
kin Elmer, USA) e mediante cromatografia liquida-
spettrometria di massa (4000QTrap LC-MS/MS
System, Applied Biosystems, Foster City, USA)
(Achilleos et al., 2010; Braeutigam et al., 2012) in
modalita ESI-positivo con una fase mobile costi-
tuita da A: acido formico 0.1% in acqua e B: ace-
tonitrile-acqua (1:1, v/v) (limite di quantificazione
inferiore a 1 ng/L). Il limite di rilevamento del me-
todo era compreso tra 0,9 e 8 ng/L in campioni di
acqua. La precisione del metodo, calcolata come
deviazione standard relativa, variava da 0,9 al
3,0%. I picchi dell’assorbanza sono stati determi-
nati per il DCF alla lunghezza d’onda di 276 nm,
per la CBZ a 284 nm, per ’AMX a 230 nm e per
la soluzione contenente tutti e tre 1 farmaceutici a
282 nm. I valori dell’assorbanza sono stati con-
vertiti in concentrazione utilizzando una curva di
calibrazione preparata a partire da soluzioni stan-
dard con concentrazioni note di farmaceutici. Una
sonda per pH (pH211, Hanna Instruments, USA) ¢
stata utilizzata per monitorare il pH durante il pro-
cesso a tempi fissati.

3. RISULTATI E DISCUSSIONE

3.1. Ultrafiltrazione su membrana (Me)

I risultati ottenuti in relazione alle prove di sola ul-
trafiltrazione (Me), riportati in Figura 2, hanno mo-
strato come la ritenzione da parte della membrana
¢ maggiore nel caso del DCF, seguita dalla CBZ
ed, infine, dall’AMX. In relazione alle caratteristi-
che dei contaminanti emergenti, la ritenzione ¢ cor-
relata ai valori di logKow che sono decrescenti pas-
sando dalla CBZ all’AMX come riportato nel pa-
ragrafo 2.1. L’adsorbimento di un composto ¢ le-
gato, difatti, alla sua idrofobicita (Florence ed Att-
wood, 2005) espressa come logKow. Pertanto, in
questo studio, I’adsorbimento sulla superficie del-
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Figura 2 — Rimozione dei contaminanti emergenti
dovuta al processo di ultrafiltrazione su
membrana ad un flusso pari a 150 L/m’h

la membrana ¢ potenzialmente il principale mec-
canismo di rimozione dei contaminanti emergenti.
Questa affermazione ¢ stata verificata anche in al-
tri studi riguardanti la filtrazione di acqua ultrapu-
ra contenente contaminanti emergenti (Acero et al.,
2010; Comerton et al., 2007).

Come evidenziato in Figura 2, la percentuale di ri-
mozione ¢ piu alta all’inizio rientrando in un ran-
ge tra circa il 20 ed il 30% per tutti e tre 1 conta-
minanti e poi diminuisce con il progredire del pro-
cesso di ultrafiltrazione. Dopo 60 minuti, la per-
centuale di rimozione ¢ rimasta quasi costante in-
torno al 10% ed ¢ molto bassa se confrontata con
la percentuale di rimozione iniziale.

3.2. Processo combinato di ultrafiltrazione ed ad-
sorbimento (AMe)

L’aggiunta del carbone attivo alla membrana ha in-
crementato drasticamente le efficienze di rimozio-
ne da una media percentuale del 10% nel solo pro-
cesso di ultrafiltrazione fino al 99% nel processo
AMe (Figura 3). Questo suggerisce che il processo
di adsorbimento su carboni attivi ha un ruolo si-
gnificativo nella rimozione dei contaminanti emer-
genti ed ¢, pertanto, puo essere considerato come il
principale meccanismo per I’eliminazione di tali
composti nel processo AMe. Differenti dosi di PAC
sono state testate basandosi su studi precedenti (Cai
etal., 2013; Kim et al., 2010, 2009), che hanno im-
piegato dosi comprese tra i 4,5-80 g/m? utilizzando
differenti adsorbenti. Nel presente studio sono sta-
te utilizzate dosi piu basse per evitare di provocare
un intasamento del flusso interno-esterno attraver-
so la membrana. Le tre dosi sono state inizialmen-
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Figura 3 — Rimozione dei contaminanti emergenti
nel processo AMe ad un flusso di 150
L/m’h e differenti dosi di carbone attivo

te testate per due ore. La dose piu bassa pari a 0,75
g/m? ha comportato un brusco incremento delle ef-
ficienze di rimozione all’incirca pari al 99% in 30-
40 minuti ma con un successivo rapido declino del-
le stesse fino ad un valore finale all’incirca pari al
93% (Figura 3). La dose piu alta di 4,5 g/m* ha mo-
strato efficienze di rimozione del 99% in un’ora che
sono poi aumentate continuamente fino ad un va-
lore finale di 99,5%, come evidenziato in Figura 3.
Durante 1 primi 20 minuti, la rimozione ¢ inversa-
mente proporzionale alla dose di adsorbente. Que-
sto trend iniziale ¢ stato osservato, probabilmente,
perché la velocita di cross-flow miscela efficace-
mente soluzioni con concentrazioni di adsorbente
piu basse rispetto ad alte concentrazioni di adsor-
bente. Pertanto, la soluzione con concentrazione di
adsorbente piu bassa ha il maggior tasso di adsor-
bimento. Dopo la prima ora, il trend ¢ stato inver-
so con le dosi piu alte che hanno raggiunto effi-
cienze di rimozioni maggiori. Mentre la rimozione
si ¢ incrementata con il tempo negli esperimenti
con la dose piu alta, I’opposto ¢ accaduto quando
sono state utilizzate le altre due dosi piu basse. La
dose piu bassa di adsorbente ha causato, difatti, una
rimozione di oltre il 99% nei primi 40 minuti per
tutti i singoli composti che rapidamente ¢ diminui-
ta a circa il 92%.

Questa diminuzione delle efficienze di rimozione
nel tempo ¢ probabilmente dovuta al fatto che i si-
ti di adsorbimento sono stati saturati prima o le par-
ticelle di carbone attivo sono state immobilizzate
all’interno dei tubi di alimentazione e ricircolo da-
to che le pareti interne dei tubi erano visibilmente
oscurate dopo un determinato lasso temporale.
L’adsorbimento su carboni attivi ¢ influenzato da
diversi fattori quali le caratteristiche dell’adsor-
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bente utilizzato, le caratteristiche dei contami-
nanti analizzati come 1’idrofobicita, la presenza
di altri composti che possono competere per i si-
ti di adsorbimento o il cambiamento delle condi-
zioni della soluzione come il pH (Vieno et al.,
2007). Infatti, ¢ stato riscontrato come all’au-
mentare del tempo di filtrazione, 1’influenza del-
le caratteristiche dei contaminanti emergenti so-
no prevalse e il trend dell’adsorbimento AMX <
CBZ < DCF ha seguito I’ordine dell’incremento
del valore di log Kow, riportato al paragrafo 2.2,
in accordo alla loro idrofobicita come evidenzia-
to in studi precedenti (Vieno et al., 2007; Torrel-
las et al., 2015).

3.3. Processo combinato di ultrafiltrazione, ad-
sorbimento ed ultrasuoni (USAMe®)

Nel processo USAMe®, una dose specifica ¢ stata
selezionata e testata a frequenza ultrasonica bassa
(35 kHz) ed alta (130 kHz). Poiché la rimozione ¢
aumentata fino alla seconda ora alla dose piu ele-
vate di PAC utilizzata nel processo AMe, la dose
inferiore pari a 0,75 g/m? ¢ stata scelta per il pro-
cesso USAMe" al fine di osservare I’influenza ef-
fettiva dell’applicazione degli ultrasuoni sulla ri-
mozione dei contaminanti emergenti entro un fat-
tibile lasso di tempo.

La Figura 4 mostra i risultati per ciascun conta-
minante emergente senza ultrasuoni (AMe) e con
ultrasuoni a 35 kHz (USAMe® 35) e 130 kHz
(USAMe® 130).

Le rimozioni hanno subito un incremento, otte-
nendo efficienze anche pari al 100%. Questo mi-
glioramento ¢ il risultato della cavitazione, dovuta
alla crescita continua ed al collasso delle micro-
bolle formatesi. Mason e Peters (2002) riportano
che le forze generate dalla cavitazione creano ef-
fetti fisici e chimici. Questi effetti comportano tem-
perature e pressioni estreme all’interno delle bolle
che generano, poi, la cavitazione con il collasso
delle bolle, specialmente in prossimita delle parti-
celle di carbone attivo e delle pareti delle mem-
brane nel caso del processo USAMe®. Inoltre, si
genera un effetto del flusso fluido chiamato mi-
crostreaming ed un intenso sforzo di taglio quan-
do la velocita del flusso cambia. Questi meccani-
smi possono provocare la degradazione e la ridu-
zione della dimensione delle particelle di carbone
attivo causando un incremento della loro area su-
perficiale o un deterioramento della loro superfi-
cie che consente I’introduzione dei contaminanti
emergenti negli strati piu interni.
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Figura 4 — Rimozione del diclofenac (a), carbamaze-
pina (b) ed amoxicillina (c) nel processo
AMe e nel processo ibrido USAMe® ad un
flusso di 150 L/m?h, 0,75 g/m?> PAC e due
frequenze ultrasoniche 35 kHz e 130 kHZ

L’apparente ritardo iniziale nella rimozione dei
contaminanti in presenza degli ultrasuoni nel pro-
cesso USAMe®, come mostrato in Figura 4, testi-
monia I’incremento del numero o dell’accessibili-
ta dei siti di adsorbimento. Gli effetti chimici de-
gli ultrasuoni comportano, inoltre, la formazione
dei radicali ossidrili. Le reazioni associate con I’at-
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tivazione di queste molecole causano la degrada-
zione sonolitica dei contaminanti emergenti con
un’ulteriore miglioramento delle efficienze di ri-
mozione. Considerando che la diminuzione delle
efficienze di rimozione riscontrate nel presente stu-
dio sono avvenute lentamente anche alle concen-
trazioni piu alte di contaminanti emergenti utiliz-
zate, si puo affermare che tale diminuzione sareb-
be ancora piu graduale nel caso di utilizzo di con-
centrazioni inferiori di contaminanti emergenti.

3.3.1. Influenza della frequenza ultrasonica

Come osservato in Figura 4, le efficienze di rimo-
zione nel processo ibrido sono risultate piu alte a
frequenze ultrasoniche pari a 35 kHz rispetto a
quelle riscontrate a frequenze pari a 130 kHz. Gli
effetti della cavitazione dipendono dalla frequen-
za. Basse frequenze ultrasoniche generano bolle
di cavitazioni piu grandi che collassano piu vio-
lentemente, mentre alte frequenze ultrasoniche
producono una maggiore quantita di radicali ossi-
drili a causa del collasso meno violento (Mason ¢
Peters, 2002). Pertanto, gli effetti meccanici in-
fluenzano il processo a frequenze ultrasoniche ap-
plicate piu basse. L’adsorbimento su carboni atti-
vi ¢ considerato il principale meccanismo di ri-
mozione nel processo AMe. L’aggiunta degli ul-
trasuoni migliora questo adsorbimento, special-
mente a frequenze ultrasoniche pari a 35 kHz ri-
spetto a quelle pari a 130 kHz, a causa dei mag-
giori effetti meccanici. Il miglioramento dell’ad-
sorbimento su carboni attivi in seguito all’appli-
cazione di basse frequenze ultrasoniche ¢ stato ri-
portato anche in altri studi (Milenkovi¢ et al.,
2013; Zhao et al., 2011). Basse frequenze ultraso-
niche aumentano la capacita di adsorbimento in-
crementando 1’area superficiale totale (Thompson
e Doraiswamy, 2000) o rendendo i siti di adsorbi-
mento piu accessibili grazie al microstreaming e
microjets (Milenkovi¢ et al., 2013). Le efficienze
di rimozione alla frequenza di 35 kHz hanno rag-
giunto valori piu alti rispetto ai valori osservati al-
la frequenza di 130 kHz per il DCF e la CBZ ed
hanno mostrato una minima e ritardata diminu-
zione nel tempo per tutti e tre i contaminanti emer-
genti evidenziando, pertanto, un incremento del
tasso di adsorbimento e della sua capacita.

Un miglioramento delle efficienze di rimozione ¢
stato causato nel processo ibrido anche dalla de-
gradazione sonochimica dei contaminanti emer-
genti. Questa ¢ risultata evidente ad entrambe le
frequenze applicate dato che la forma delle curve
di assorbanza hanno subito delle modifiche. L’in-



cremento dei valori di assorbanza alle piu basse
lunghezze d’onda indica la formazione di sotto-
prodotti a basso peso molecolare, dimostrando
I’avvenuta degradazione. La degradazione sono-
chimica ¢ favorita ad alte frequenze dato che
I’energia ¢ diretta alla formazione di radicali ossi-
drili piu che alla produzione di grandi bolle (Ma-
son e Peters, 2002). In questo studio, il contributo
della degradazione sonochimica, in aggiunta al pro-
cesso di adsorbimento, ¢ stato, difatti, maggior-
mente significativo alla frequenza di 130 kHz. La
degradazione sonochimica ¢ un processo lento
(Hartmann et al., 2008), quindi, nelle prime fasi
quando le rimozioni erano alte, gli ultrasuoni alla
frequenza di 130 kHz hanno contribuito a miglio-
rare il processo di adsorbimento. Questo ¢ possibile
perché gli effetti chimici comportano, comunque,
un miglioramento del trasferimento di massa e di
flusso fluido. Alte frequenze ultrasoniche aiutano
effettivamente inizialmente 1’adsorbimento sulla
superficie del carbone attivo, la continua diminu-
zione delle efficienze di rimozione indica, pero,
che I’adsorbimento era ancora il principale mecca-
nismo di rimozione, in particolare durante la prima
ora di trattamento quando il contributo della sono-
lisi € minimale rispetto a quello dell’adsorbimen-
to. Se il contributo della sonolisi fosse stata signi-
ficativa, sarebbero risultate rimozioni maggiori nel-
le fasi successive del processo.

I risultati ottenuti ad entrambe le frequenze sugge-
riscono che 1’aggiunta di ultrasuoni nel processo
ibrido migliora I’adsorbimento dei contaminanti
emergenti sul carbone attivo piu che la loro degra-
dazione.

3.3.2. Rimozione dei contaminanti emergenti

Nella Figura 4a, si puo notare come la rimozione
del DCF ¢ aumentata quasi fino al 100% ad en-
trambe le frequenze applicate durante la prima ora.
Alla frequenza di 35 kHz, la rimozione ¢ diminui-
ta lentamente ma ha mantenuto un’alta percentua-
le di rimozione pari al 99.7% dopo 4 ore. Una di-
minuzione piu pronunciata ¢ iniziata alla terza ora
di applicazione di una frequenza pari a 130 kHz ed
¢ terminata con un valore di rimozione pari al 99%.
In confronto agli altri composti, il diclofenac ha
mostrato percentuali di rimozioni piu elevate. Cio
puo essere attribuibile a due fattori: degradazione
sonochimica e miglioramento dell’adsorbimento a
causa degli ultrasuoni applicati. Dato che il DCF ¢
un acido debole, piccoli cambiamenti di pH av-
vengono come conseguenza della cavitazione e la
sonolisi comporta grandi cambiamenti nella per-
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centuale di ionizzazione (Pandit, 2007). Questi
cambiamenti favoriscono la presenza di forme non
ionizzate riducendo le forze repulsive e miglioran-
do I’adsorbimento. Per quanto concerne la degra-
dazione, studi confermano I’efficace degradazione
del DCF mediante sonolisi (Hartmann et al., 2008;
Naddeo et al., 2010).

Nel caso della CBZ, le rimozioni riscontrate sono
leggermente piu basse rispetto a quelle del DCF a
causa del comportamento molto simile dei due
composti. Entrambi sono, difatti, acidi deboli e mo-
deratamente idrofobici. Tuttavia, la CBZ ¢ inferio-
re al DCF per entrambi aspetti.

Una tendenza differente ¢ stata rivelata per ’AMX
dove un significativo miglioramento ¢ stato osser-
vato dopo la prima ora. Dal ventesimo al quaran-
tesimo minuto, quando il processo AMe ha mo-
strato la massima rimozione dell’AMX, gli ultra-
suoni hanno avuto un effetto negativo. Questi po-
trebbero aver causato, difatti, il desorbimento del-
I’AMX dato che questo fenomeno ¢ stato osserva-
to in altri studi (Hamdaoui e Naffrechoux, 2009;
Juang et al., 2006). Le forze meccaniche causate
dalla cavitazione possono avere portato ad una rot-
tura delle particelle di carbone e rilasciato alcune
delle particelle adsorbite, come per esempio la
AMX che ha una valore di Kow piu basso, alte-
rando I’adsorbimento. Con il progredire del pro-
cesso, le dimensione delle particelle di PAC si ¢
stabilizzata ed esse hanno iniziato ad adsorbire i
composti avendo maggiore superficie a disposi-
zione. Dopo un’ora, un significativo miglioramen-
to nella rimozione ¢ stato osservato, specialmente
alle frequenze ultrasoniche piu basse, raggiungen-
do una rimozione di quasi il 100% in 2 ore. Que-
sta percentuale di rimozione si ¢ mantenuta quasi
costante nel tempo con una leggera diminuzione
fino al raggiungere un valore pari al 99,7% dopo 4
ore. Alla frequenza ultrasonica di 130 kHz, i mi-
glioramenti osservati sono stati inferiori e la dimi-
nuzione delle efficienze di rimozione nel tempo ¢
risultata piu pronunciata anche se sempre piu alta
rispetto alla rimozione senza ultrasuoni.

4. CONCLUSIONI

Lo studio ha mostrato le potenzialita del processo
USAMe® nella rimozione dei contaminanti emer-
genti con il raggiungimento di alte efficienze di ri-
mozione per tutti e tre i composti farmaceutici in-
vestigati. Tale risultato ¢ dovuto principalmente al
processo di adsorbimento di tali composti sul car-
bone attivo utilizzato come adsorbente. L’irradia-
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zione ultrasonica ha migliorato ulteriormente que-
sto adsorbimento. I1 processo di ultrafiltrazione da
solo (Me) ha mostrato, difatti, solo un 10% di ef-
ficienza di rimozione dei contaminanti emergenti.
Nel processo AMe, ’adsorbimento iniziale dei
contaminanti emergenti ¢ apparentemente influen-
zato dalla presenza di altri componenti nella mi-
scela. Tuttavia, all’aumentare del tempo di filtra-
zione, I’influenza delle caratteristiche dei conta-
minanti emergenti sono prevalse e il trend dell’ad-
sorbimento ¢ stato AMX < CBZ < DCF in accor-
do all’incremento del valore del logKow e, per-
tanto, all’idrofobicita. L’aggiunta del carbone atti-
vo ha aumentato, difatti, considerevolmente le ef-
ficienze di rimozione approssimativamente fino al
99%, ma un’apparente diminuzione di tale rimo-
zione ¢ stata osservata nel tempo.

Nel processo USAMe®, I’irradiazione ultrasonica
ad entrambe le frequenze investigate ha mostrato
elevate efficienze di rimozione e ha ritardato il lo-
ro decremento nel tempo. L’applicazione degli ul-
trasuoni ha migliorato, infatti, ulteriormente le ef-
ficienze di rimozione fino a quasi il 100%. Le mi-
gliori performance rilevate alla frequenza di 35
kHz sono state causate dalla maggiore cavitazione
che avviene a tale frequenza con il collasso delle
bolle caratterizzate da dimensioni maggiori. In tal
caso si sviluppano forze che migliorano 1’adsorbi-
mento e causano in una certa misura la degrada-
zione sonochimica. L’irradiazione ultrasonica e la
presenza di altri composti nel flusso di alimenta-
zione hanno notevolmente migliorato la rimozione
dell’amoxicillina. In generale, il DCF viene ri-
mosso maggiormente rispetto agli altri contami-
nanti emergenti investigati perché ha una piu alta
idrofobicita e la tendenza ad essere degradato me-
diante sonolisi.

Studi futuri saranno rivolti all’applicazione del
processo USAMe® alle acque reflue reali al fine
di comprendere 1’effetto della sostanze organiche
naturali sulla rimozione dei contaminanti emer-
genti.

L’utilizzo di acque reflue reali come flusso in-
fluente consentira, altresi, 1’analisi del fouling di
membrana e di investigare il contributo alla sua ri-
mozione offerto dal processo USAMe®.
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