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1 ABSTRACT

La tesi di Laurea ¢ rivolta all’analisi degli effetti dei trattamenti di ossidazione avanzata nelle acque
potabili sia in termini di interazione tra il biossido di cloro ClO; e polietilene che di formazione di
possibili sottoprodotti per la verifica delle microplastiche nel servizio idrico integrato.

Nello specifico, relativamente all’interazione polietilene-biossido di cloro: sono emerse criticita nei
sistemi acquedottistici urbani costituiti da tubazioni in polietilene (PE); la velocita con cui questo
materiale raggiungesse la rottura a causa del contatto con il biossido di cloro ¢ molto maggiore rispetto
a tubazioni di materiale non polimerico. Al fine di valutare I’attacco chimico, sono state svolte prove
in batch di invecchiamento chimico di campioni in PE100 a contatto con acqua potabile a differenti
concentrazioni di CIO> e alla temperatura di 40°C. In seguito si sono misurate le quantita di ClO», 1
suoi composti derivati e la conducibilita elettrica presenti nella soluzione di invecchiamento. Sono
state condotte le analisi SEM, FT IR, XRF, DSC e EDS sul materiale per valutare I’intensita di
invecchiamento dei campioni in PE. Nel corso delle prove batch si riscontra una diminuzione della
concentrazione di ClO,, mentre quella di ione clorato ClO3;™ aumenta seppur di poco. La conducibilita
elettrica aumenta sensibilmente. Le superfici esterne dei campioni non hanno manifestato reazioni
particolari, fatta eccezione di qualche microfrattura, mentre quelle interne presentano zone di
dissoluzione e di deposizione. Il tempo di induzione all’ossidazione (OIT) si aggira tra uno e due
minuti, sia a 21 che a 42 giorni di invecchiamento; la cristallinita del PE aumenta dal 50% al 70-80%
nello stesso arco temporale.

Relativamente alle microplastiche, ¢ stata valutata la resa di cattura di un apposito sistema di
campionamento per le microplastiche. Infatti, "UNIVPM, tramite il progetto europeo LIFE-BLUE
LAKES, ha raccolto dei campioni d’acqua presso le dighe dei laghi di Castreccioni (Cingoli, MC) e
di Garda, per esaminare la presenza di microplastiche (MPs) e microfibre (MFs).

Si ¢ verificata la resa di cattura di microplastiche di differenti diametri da parte di un filtro di apertura
50 pm attraverso lo scorrimento dell’acqua in un sistema di tubazioni di dimensioni e portata ridotti.
Essendo un prototipo sperimentale utilizzato soltanto sei volte per verificare la resa del filtraggio, ¢
raccomandato migliorarne le sue caratteristiche ed effettuare un maggiore numero di prove per

ottenere risultati piu attendibili dal punto di vista statistico e prestazionale.



2 INTRODUZIONE

Il polietilene ¢ un materiale polimerico spesso utilizzato nelle reti acquedottistiche in quanto possiede
un’eccellente resistenza alla corrosione e ottime proprieta meccaniche. Il biossido di cloro ¢ un
reagente utilizzato per la disinfezione dei batteri nell’ultima unita operativa del trattamento delle
acque nei potabilizzatori. Esso si caratterizza per la formazione di due sottoprodotti, il clorito e il
clorato, quando ¢ a contatto con materiali organici, ferro o manganese.

Questa tesi ha come obiettivo lo studio sull’interazione tra il polietilene e il biossido di cloro
replicando 1 fenomeni ossidativi che avvengono nell’acquedotto.

La sperimentazione consiste nel sottoporre 1 campioni in PE a cicli di invecchiamento di 24 ore
immergendoli in acqua con una concentrazione iniziale di biossido di cloro e con una temperatura
constante di 40°C. Al fine di valutare I’effetto ossidativo del ClO», dei campioni di prova sono stati
espostia 5 ppm e altri campioni a 10 ppm, 1 cicli di invecchiamento sono stati ripetuti fino ad ottenere
un tempo di esposizione finale di 42 giorni. Ad ogni ciclo sono state misurate le concentrazioni del
biossido di cloro, clorito, clorato e cloro libero. Al termine dell’invecchiamento i campioni in PE
sono stati analizzati in laboratorio attraverso le tecniche della spettroscopia FTIR, la spettrofotometria
XRF, I’analisi termica DSC e la microscopia ad alta risoluzione SEM. Percio sono state misurate le
riduzioni di biossido di cloro e la quantita di sottoprodotti formati — clorito, clorato, cloro libero; sono
stati misurati I’indice di cristallinita e 1’indice carbonilico del PE invecchiato e la presenza dei diversi
elementi e di microfratture sulla superficie delle tubazioni.

Relativamente alle microplastiche sono particelle di dimensioni comprese tra 330 um e 5 mm; esse
hanno origine primaria o secondaria, scaricate prevalentemente da stabilimenti industriali che
producono pellet o fibre tessili oppure dalla disgregazione di rifiuti pit grandi su vari corsi d’acqua.
L’inquinamento originato dalle microplastiche ¢ poco quantificabile e spazia dagli ambienti marini a
quelli lacustri. A contatto con I’acqua le microplastiche si degradano mediante processi fisici e
chimici, ad esempio le radiazioni ultraviolette e il vento, le onde, i microbi e le alte temperature.
Questo ambito di ricerca ¢ inedito in Italia, percid devono ancora essere effettuati studi sui vari laghi
italiani.

Questa tesi propone la verifica della resa di cattura di microplastiche mediante un test pilota facendo
passare particelle attraverso un filtro di diametro 50 um — un diametro sufficientemente basso date le

dimensioni delle particelle.



La sperimentazione consiste nell’immettere nel circuito una quantita definita di particelle di diametro
¢ materiale noto e di farle circolare una volta. Alla fine di ogni prova vengono contate al microscopio;

questa prova viene effettuata piu volte per misurare la resa media percentuale di cattura.



3 STATO DELL’ARTE

3.1 Studio dell’invecchiamento di tubazioni in polietilene a contatto con biossido
di cloro

3.1.1 Generalita del biossido di cloro e sottoprodotti nelle reti acquedottistiche

I1 biossido di cloro ClO; ¢ un gas di colore giallo-verde altamente solubile in acqua (70 g/lLaP =1
atm); nell’intervallo di pH compreso tra 2 e 10 e a temperature sopra gli 11°C ¢ stabile come gas
disciolto senza subire apprezzabili reazioni di decomposizione. In ambiente fortemente alcalino
(pH>10) subisce dismutazione e si decompone a ione clorito (ClO2") e ione clorato (CIO3"), due specie
fortemente ossidanti (Gan et al., 2020):

2 ClO; +2 OH — CIO;z" + ClOs3™ + 2 H,O

Allo stato gassoso il ClO; non ¢ stabile, quindi non puod essere compresso € stoccato, ma deve essere
prodotto direttamente in soluzione acquosa facendo reagire un sale di clorito (ad esempio clorito di
sodio NaClO») o clorato (clorato di sodio) con un acido forte (acido solforico o acido cloridrico) o un
ossidante (cloro, ipocloriti o perossido di idrogeno).

Il metodo piu semplice € meno impattante sulla qualita dell’acqua trattata ¢ quello che prevede 1’uso
di clorito di sodio e acido cloridrico (USEPA, 2011).

5 NaClOz + 4 HC1 — 4 CIO; + 5 NaCl + 2 H,O

I1 biossido di cloro ¢ un potente disinfettante con rese di disinfezione maggiori rispetto all’ozono o al
cloro, durante il suo utilizzo non si formano composti chimici tossici per la salute umana come
clorofenoli, cloroammine, trialometani (THM) o idrocarburi clorurati.

Questa sostanza va immessa in quantita prestabilite nella circolazione in modo tale da rimuovere i
batteri o da inibirne la carica patogena.

La formazione dei due sottoprodotti (clorito e clorato) avviene in presenza di sostanze organiche e
inorganiche (ioduro, bromuro, cianuro, nitriti, solfiti ammonio, ferro(Il), manganese(Il))
potenzialmente contenute nelle acque riducendosi a clorito (Gan et al., 2020). La riduzione del
biossido di cloro avviene in due modalita: attraverso la reazione con sostanze riducenti che lo
convertono in clorito, oppure attraverso la dismutazione in clorito e clorato, come illustrata

precedentemente.



Dalla Tabella 1 si deduce quanto cambia la percentuale di conversione del biossido di cloro nei due

sottoprodotti (Lee et al, 2004):

ClOz iniziale (mg/L)  ClO> residuo CIO; convertito in clorito = ClO; convertito in clorato
0,5 2% 84% 0

1,0 16% 72% 1%

3,0 63% 76% 15%

Tabella 1 - Percentuali del biossido di cloro e dei suoi composti in funzione della concentrazione iniziale

Quindi, piu aumenta la concentrazione iniziale di biossido di cloro, piu aumenta la percentuale di
conversione di cloro residuo e di clorato, mentre diminuisce la concentrazione di clorito.
La Tabella 2 espone I’andamento delle percentuali dei tre composti in funzione della temperatura

(Lee et al, 2004):

Temperatura (°C) = ClO; residuo ClO> convertito in clorito ClO2 convertito in clorato
10 23% 59% 5%

20 16% 61% 10%

30 1% 80% 0

Tabella 2 - Percentuali del biossido di cloro e dei suoi composti in funzione della temperatura
Di conseguenza, all’aumentare della temperatura, piu diminuisce il cloro residuo, pit aumenta la
percentuale di conversione del biossido di cloro in clorito e piu si avvicina allo zero la presenza di

clorato.



3.1.2 Reazione biossido di cloro-polietilene in acquedotto

Il meccanismo di degrado del polietilene in acquedotto viene riassunto nella Figura 1, chiamato
“Performance Envelope”: esso descrive I’intensita dello stress massimo applicabile al materiale in

funzione del tempo.

Stage |

Stage Il

Log (time})

Figura 1 - Performance Envelope (ASTM F2263)

Il degrado che il polietilene subisce viene diviso in tre stadi, a seconda della modalita:

e Stadio I: regime meccanico-duttile
e Stadio II: regime meccanico-fragile
e Stadio III: regime meccanico-chimico

Nei primi due stadi il polietilene subisce interazioni di tipo meccanico con il biossido di cloro;
I’intensita del degrado dipende dalla temperatura e dallo stress. Il comportamento del polietilene in
questi due stadi ¢ ben studiato e standardizzato. Invece il terzo stadio di rottura ¢ tutt’oggi oggetto di
studio e di ricerca; esso dipende generalmente dalla temperatura, dallo stress applicato, dal tipo di
polietilene e dallo stato ossidativo dell’acqua in distribuzione (Jana, 2010a).

La rottura del polietilene viene descritta nel seguente modo: attraverso 1’ossidazione dello strato
antiossidante, si forma il CIO*, un radicale estremamente reattivo originato dal biossido di cloro e
dai suoi sottoprodotti, che ossida le catene polimeriche del polietilene. Successivamente le tubazioni
in polietilene vengono portate a microfessurazione, a causa della degradazione del PE e dello stress
meccanico applicato sulla circonferenza della tubazione attraverso la pressione di esercizio
dell’acquedotto, fino allo stato ultimo di rottura. La propagazione delle micro-cricche ¢ facilitata
dall’ossidazione delle pareti interne delle fessure a contatto con il biossido di cloro, questo fenomeno
viene definito come “crescita assistita della crepa” (Yu et al, 2011).

Viene definito il tempo di rottura di un materiale come:



tr=tq +ti +tp

n cut:

ts¢ = tempo necessario per il consumo dell’antiossidante

ti = tempo per 1’ossidazione del materiale e 1’inizio della fessurazione

t, = tempo per la propagazione della fessura

3.1.3 Test e metodiche di invecchiamento accelerato del polietilene con il biossido di cloro

Lo studio del meccanismo di degrado nel terzo stadio di rottura avviene tramite delle prove di
invecchiamento accelerato in scala laboratorio e/o pilota. L’obiettivo comune di questi test ¢ quello
di ricavare correlazioni empiriche tra le proprieta delle tubazioni in PE e i vari parametri operativi
applicati per simulare 1’invecchiamento chimico-meccanico, come concentrazione di biossido di
cloro di esposizione e hoop stress applicato.
I test si possono classificare in:

1. Test in condizioni statiche: il campione di PE da testare ¢ immerso in una soluzione di

acqua e disinfettante a concentrazioni note;
2. Test in condizioni dinamiche: la tubazione da testare forma un circuito idraulico, nel

quale vengono immesse varie concentrazioni di disinfettante;

Di seguito si riportano esempi di test di invecchiamento in condizioni statiche:

e NOL Ring Creep Test. Il test ¢ standardizzato in Francia da XP T 54-986, un campione
ad anello con diametro 32 mm e lunghezza 20 mm ¢ preso da una tubazione in PE,
sottoposto ad un hoop stress di 7 MPa, immerso in una cella contenente ClO> a una
concentrazione di 1 o 2 ppm, e a 40°C di temperatura. E prevista la ricircolazione della
soluzione per sopperire al deterioramento rapido del ClO,. Successivamente
all’invecchiamento, il provino viene allungato a rottura per determinarne la resistenza
meccanica.

e [RETI Test. Due barre in PE per prove di trazione sono immerse in una autoclave senza
hoop test a una temperatura costante di 40°C, in una soluzione di ClO2 a una
concentrazione che varia tra 1 e 5 ppm. E prevista la ricircolazione della soluzione per
sopperire al deterioramento rapido del ClO,. La soluzione viene immessa ad una

pressione di 2,5 bar e la durata della prova varia tra 1 30 e 1 90 giorni. Successivamente,

10



si misura I’allungamento a rottura delle barre in PE secondo la norma ISO 527 (Terwyen
et al, 2016).

LyondellBasell Test. Simile al test IRETI, ma le barre sono immerse in un liquido
immesso nell’autoclave a pressione atmosferica, a una temperatura di 60°C e a una
concentrazione di ClO2 di 20 ppm.

PCCL Test. Simile al test LyondellBasell, la concentrazione di ClO, della soluzione ¢
di 10 ppm. I1 tempo di invecchiamento delle barre varia tra 1 e 3 settimane. Al termine
dell’invecchiamento, 1 campioni in PE vengono sottoposti a prove di trazione e
analizzate con FT IR, SEM e DSC (Marton Bredacs et al, 2016).

KTH Test. Strisce di campione in PE vengono esposte ad invecchiamento accelerato
(70°C, 100 ppm di ClO,) a diversi tempi di esposizione. Per valutare il decadimento

dell’antiossidante nel tempo viene misurato I’OIT attraverso la DSC (Costa et al, 2016).

Di seguito si riportano esempi di test di invecchiamento in condizioni dinamiche:

ASTM F2263 “Standard Test Method for evaluating the oxidative resistance of
polyethylene pipe to chlorinated water”. Le tubature in PE vengono sottoposte a un test
di pressione con acqua contenente il biossido di cloro fino a rottura, per replicare
I’invecchiamento meccanico-chimico. Lo scopo di questa prova ¢ determinare la vita
utile delle tubazioni, il cui risultato ¢ indicato in giorni. ASTM International, 2015
riporta risultati compresi tra 1 44 e 1 57 giorni per un test effettuato con una temperatura
di 90°C e a una pressione di 4 bar. Il test prevede un minimo di 12 prove a rottura. La
soluzione ha concentrazione variabile tra 1 2,5 e 1 5 ppm, temperatura di esercizio tra
70°C, 80°C 0 90°C, pH tra 6,5 e 8 ¢ hoop stress tra 2,48 MPa e 3,31 MPa. La pressione
a cui deve essere sottoposta la tubazione deve essere leggermente minore di 6,2 bar per
aiutare lo sviluppo di una rottura allo Stadio III. Le tubature devono avere un diametro
compreso tra 12,7 mm e 101,66 mm e una lunghezza compresa tra 300 e 460 mm. La
velocita di flusso deve essere minore di 0,04 m/s affinché ’ORP si mantenga sopra gli
825 mV.

SUEZ aging method. Simile al’ASTM F2263, ma con parametri della soluzione
standardizzati: temperatura di prova 40°C, pressione 6 bar, concentrazione di biossido

di cloro 1 ppm, pH 7,2. La portata all’interno della tubazione ¢ di 0,14 m/s (Boerakker
11



et al, 2018) e le tubazioni hanno un diametro nominale di 25 mm e spessore di 2,3 mm.
A causa degli alti valori di tempo per cui si ha la rottura delle tubazioni - 18 mesi —
questa prova risulta inconveniente nella valutazione della vita nominale (Costa et al,
2016).

Yu et al. (2011). In questa prova di invecchiamento accelerato le tubazioni sono portate
a rottura in 130 ore. La concentrazione del biossido di cloro in partenza ¢ di 4 mg/l, il
pH ¢ di 6,8, la temperatura ¢ di 90°C, la pressione in esercizio ¢ di 7 bar. Il diametro
nominale delle tubazioni ¢ di 12 mm con uno spessore di 2,1 mm e la portata in ingresso
¢ di 7 m/s. Poiché il tempo necessario per portare le tubazioni a rottura ¢ al di la del
tempo di prova, il test viene effettuato per studiare I’effetto del biossido di cloro sulle
tubazioni attraverso caratterizzazione del materiale post-invecchiamento accelerato (Yu
et al, 2011).

Vertova et al. (2019) hanno sviluppato un loop di prova con tubazioni poste in parallelo
in una camera termostatata. La soluzione ha concentrazione di C1O> 1mg/l, temperatura
70°C, pH = 7, pressione 5 bar e viene immessa con una velocita di 0,5 m/s. Dopo 8
settimane, 1 tubi vengono analizzati attraverso prove di caratterizzazione come FT IR,
DSC e SEM.

Kim et al. (2018). Questa prova viene effettuata per misurare I’OIT delle tubazioni in
PE post-invecchiamento, attraverso la caratterizzazione con DSC. La soluzione di prova
ha una concentrazione di 1 mg/l e con una pressione di 5 bar, le tubazioni hanno
diametro nominale 16 mm e spessore 2 mm. La durata della prova varia da poche ore
fino a 1000 ore.

Castagnetti et al. (2011). L’obiettivo di questa prova ¢ lo studio della tubatura in PE
DN32 attraverso prove di caratterizzazione chimico-meccanica. La tubazione di prova
di lunghezza 100 m viene avvolta a forma di serpentina, viene sottoposto ad
invecchiamento ricircolando acqua potabile a temperatura di 40°C, concentrazione di
ClO; di 5 mg/l, pressione di 2,5 bar e a una velocita di 1,8 m/s. A intervalli regolari
vengono prelevati dei campioni con i quali vengono svolte le prove di caratterizzazione.
Sebbene la prova duri 1 anno, viene riportato che dopo 2 mesi di esposizione al ClO2

I’antiossidante sulla superficie interna della tubazione viene completamente esaurito.
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e Aliaxis Corporate Test. Il test prevede un circuito di prova fatto da tubazioni in PE con
DN32 dove I’acqua con una concentrazione di 70 ppm di ClO,, temperatura di 40°C,
pressione di 1 bar, viene fatta circolare per 4000 ore. Dopo la circolazione viene
caratterizzata con le prove FT IR e DSC. Lo scopo del test ¢ quello di valutare le
prestazioni delle diverse mescole di cui sono costituite le tubazioni in PE dopo

I’esposizione al biossido di cloro (Carmier et al, 2012).

Le concentrazioni di biossido di cloro e dei suoi derivati sono coinvolte nell’intero processo di rottura
delle tubazioni, dalla degradazione dell’antiossidante fino alla propagazione della fessurazione. I1
loro monitoraggio viene considerato un’alta priorita per approfondire il meccanismo di rottura (Stage
IIT) chimico-meccanico indotto dal biossido di cloro. Mentre, tra i parametri che hanno una priorita
medio/bassa, particolare attenzione viene data ai parametri acquedottistici come la pressione di
esercizio, temperatura, spessore tubazioni e water age (i.e. tempo di contatto ClO, e derivati) per il
loro contributo all’invecchiamento meccanico-chimico del polietilene.

Dopo test di invecchiamento accelerato, 1 parametri maggiormente utilizzati per la caratterizzazione
chimico-meccanica del PE sono: Indice di Carbonile (CI) attraverso FTIR, Tempo di Induzione
all’Ossidazione (OIT) e grado di cristallinita tramite DSC, analisi qualitative al SEM e Allungamento
a Rottura.

L’OIT ¢ un parametro fondamentale nello studio dei materiali plastici; infatti esiste una relazione
lineare tra il suo valore e la concentrazione di antiossidanti fenolici. Il grado di cristallinita € un indice
dell’invecchiamento del materiale, all’aumentare della frazione cristallina la fragilita del PE aumenta.
Un altro strumento spesso utilizzato per la caratterizzazione dei materiali plastici ¢ la spettroscopia
IR a trasformata di Fourier (FTIR). Gli spettri e il CI (rapporto tra le ampiezze dei picchi
spettrometrici del gruppo carbonile e del polimero di partenza) determinati tramite FTIR possono
misurare la formazione di prodotti carbonilici ossidativi dati dalla degradazione del polimero e il
consumo di antiossidante. OIT e FT IR sono ricavati a diverse profondita nelle tubazioni per una
migliore comprensione dei fenomeni di degradazione superficiali e la loro propagazione all’interno
del polietilene. Il microscopio elettronico a scansione (SEM) viene impiegato per osservare la
superficie delle tubazioni e la formazione di micro-fessure post-invecchiamento. Infine,

I’allungamento a rottura (generalmente determinato secondo ISO 6259:2015) viene solitamente
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utilizzato come parametro di riferimento delle proprieta meccaniche delle tubazioni in PE (Van Der

Stok et al., 2018).

3.2 Microplastiche

3.2.1 Contesto

II progetto LIFE BLUELAKES ha come scopo lo studio della presenza di microplastiche nei laghi
europel, in particolare quelli italiani e tedeschi.

Il progetto consiste nella collaborazione del’UNIVPM con enti quali Legambiente, ARPAU,
Autorita di Bacino Distrettuale dell’Appennino Centrale, ENEA, Global Nature Fund, Bodensee
Stiftung e Plastics Europe. L’UNIVPM, tramite il Dipartimento di Scienze e Ingegneria della Materia,
dell’Ambiente e Urbanistica (SIMAU), gestisce oltre 20 progetti Horizon2020 riguardanti
I’ingegneria, I’agricoltura e le scienze della vita.

Il lavoro svolto in questo cluster interdisciplinare affronta le seguenti domande: da dove vengono le
microplastiche? Come questi inquinanti arrivano negli ecosistemi marini e lacustri?

Si ¢ individuato finora che le sorgenti di microplastiche provengono principalmente da prodotti come
cosmesi e make-up, moda e tessuti sintetici, mobilita e pneumatici, navigazione e pesca. La diffusione
di queste particelle ¢ motivo di ricerca poiché la loro permanenza nei vari habitat naturali influisce
anche sulla nostra catena alimentare; infatti, gli animali ingeriscono il loro nutrimento contaminato
da microplastiche, il quale viene servito a tavola oppure comprato nei negozi di alimentari per poi
finire sugli escrementi umani. Cid comporta un rischio per la salute.

Le indagini sono state effettuate in diversi laghi italiani: un risultato ¢ che il numero di microplastiche
contate a valle dell’impianto di depurazione sono superiori dell’80% rispetto a quelle prelevate a
monte. Cio deriva dall’interconnessione di scarichi comunali, acque di scarico, deflussi urbani e
acqua piovana e sistema fluviale, il che influenza la qualita del sistema lacustre a valle. Di
conseguenza, ¢ importante un monitoraggio costante e rappresentativo della situazione di
inquinamento delle acque dolci.

Le caratteristiche di queste particelle sono significative: circa il 99% delle microplastiche individuate
nei laghi tedeschi hanno diametro inferiore ai 5 mm e la maggioranza di esse vengono da fibre di
plastica. Quindi sarebbe raccomandabile: innanzitutto, testare un prototipo di un sistema di filtraggio,

in modo tale da poter catturare questo tipo di rifiuti; successivamente, studiarne il meccanismo di
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degrado, affinché¢ si abbia un quadro generale della loro interazione con i vari ecosistemi incontrati
nel percorso.

Cosa sono le microplastiche: le microplastiche sono polimeri sintetici e semi-sintetici di dimensioni
comprese tra 330 um e 5 mm. Si suddividono in microplastiche prime, cio¢ rifiuti scaricati
direttamente nell’ambiente, e microplastiche seconde, formate da disgregazione di questi rifiuti.
Esempi piu noti di microplastiche primarie sono quelle originate direttamente da bottiglie, da buste o
da reti da pesca.

Esse vengono formate attraverso il rilascio di vari rifiuti provenienti dalle industrie nei corsi d’acqua.
Lungo il percorso esse vengono disgregate da vari fenomeni fisico-chimici dell’habitat di permanenza
— ad esempio il mare — o di transito — ad esempio il fiume -, quali i raggi UV, il vento, le onde, 1
microbi e le alte temperature. Il loro tempo di disgregazione ammonta anche a molti anni e dipende
anche dall’utilizzo di certi additivi chimici che le rendono resistenti proprio a questi fenomeni.
Continuando la disgregazione, esse possono diventare nano-plastiche, ovvero rifiuti di dimensioni
piu ridotte; purtroppo non si conoscono ancora metodi di campionamento per catturarle e

riconoscerle.

Statistiche: Secondo varie indagini, negli oceani la percentuale di microplastiche prime rilevata ¢ del
15-31%, mentre le microplastiche seconde ¢ del 68-81%. Le microplastiche prime provengono
soprattutto dal lavaggio di capi sintetici (31%) e dall’abrasione degli pneumatici durante la guida
(28%). L’ONU ha stimato che vi siano 51 mila miliardi di queste particelle nei mari (fonte:
Commissione Europea).

La Norwegian Environmental Agency ha stimato che dopo un lavaggio ogni indumento rilasci fino a
1900 fibre sintetiche (Pirc et al., 2016).

E’ stata individuata un’isola al largo del Pacifico composta esclusivamente da plastiche: la Great
Pacific Garbage Patch, estesa da 700 mila a 10 milioni di chilometri quadrati. Questo per sottolineare
quanto sia grave la situazione mondiale nella produzione e nel consumo della plastica, senza
prevenzione nei confronti dell’ambiente e della salute umana.

In uno studio, anche se statisticamente non rilevante, si ¢ scoperto che su 22 persone analizzate il
77% di esse possedeva tracce di microplastiche nel sangue (Leslie et al., 2022).

Si stima che la produzione di plastica mondiale si attesti su 422 milioni di tonnellate, mentre la

produzione di rifiuti di plastica su 242 milioni di tonnellate (Lavender Law et al., 2020).
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Letteratura tecnico-scientifica: L.’inquinamento da plastica ¢ un problema di notevole priorita a
causa della vasta gamma di utilizzo dei materiali plastici (Hahladakis et al., 2018; Mason et al., 2016),
e si prevede un aumento della produzione fino a 33 milioni di tonnellate entro i1 2050 (Fu et al., 2018).
Poiché le plastiche possono accedere nell’ambiente durante il loro ciclo di vita e attraverso molte
strade (Moller et al., 2018), si stima che milioni di tonnellate possono introdursi in ecosistemi
acquatici e terrestri ogni anno in una grande varieta di dimensioni differenti, spaziando dai micrometri
ai metri (Estahbanati and Fahrenfeld., 2016). Le microplastiche sono definite come oggetti plastici di
dimensioni inferiori ai 5 mm (de Sa et al., 2018; Lares et al., 2018), che possono essere divise in fibre
e particelle, come anche in primarie e secondarie, a seconda della procedura con cui sono state
prodotte (Sun et al., 2019; Xu et al., 2020). Le attuali conoscenze suggeriscono che le microplastiche
vengono immesse giornalmente negli impianti di trattamento delle acque reflue a concentrazioni
variabili (Blair et al., 2019) e con differenti tipologie polimeriche (Gatidou et al., 2019; Magni et a.l,
2019). Anche se ¢ provato che gli impianti di trattamento delle acque reflue rimuovono le
microplastiche fino al 99,9% (Sun et al., 2019), possono essere in realta una sorgente significativa di
microplastiche dati 1 grandi volumi delle acque di scarico (Bayo et al., 2020): ¢ stimato che un
impianto di trattamento delle acque reflue (equivalente a una popolazione di 650 000 abitanti) rilascia
65 milioni di microplastiche ogni giorno nelle acque di scarico (Murphy et al., 2016). Cosi la qualita
degli effluenti ¢ e puod essere migliorata da configurazioni di trattamento innovative (Talvitie et al.,
2017), per limitare lo scarico di microplastiche nell’ambiente circostante. Alcune delle grandi
preoccupazioni includono la digestione e I’assorbimento delle microplastiche da parte di organismi
che possono manifestare tossicita correlate a disturbi di tipo fisico (Seidensticker et al., 2017), come
anche nella filtrazione di prodotti chimici associabili alla plastica e patogeni microbici nei biofilm
che possono crescere nelle microplastiche (Koelmans et al., 2019). Quindi, le microplastiche hanno
la possibilita di agire da vettori di trasporto di altri inquinanti, specialmente negli impianti di
trattamento nelle acque reflue (Raju et al., 2018), come composti inibitori del sistema endocrino,
farmaci, metalli pesanti, inquinanti organici persistenti e patogeni (Carr et al., 2016; Hidalgo-Ruz et
al., 2012). Inoltre, i medesimi processi possono essere negativamente influenzati dalla presenza di
microplastiche che riducono I’efficacia del trattamento (Zhang and Chen., 2019). Peraltro, la

maggioranza delle microplastiche si trova nei fanghi di depurazione (Gatidou et al., 2019; Li et al.,
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2018). Cio influenza e limita i passaggi ulteriori dei fanghi di depurazione (ad esempio la digestione

anaerobica, I’applicazione al suolo) (Peng et al., 2017; Wei et al., 2019a).

3.2.2 Metodi di campionamento delle microplastiche nelle matrici acquose

Anche se la destinazione e gli effetti delle microplastiche in ambienti marini sono stati studiati in
maniera piuttosto estesa negli ultimi decenni (Hidalgo-Ruz et al., 2012), il caso eccezionale degli
impianti di trattamento delle acque reflue come un pozzo di microplastiche ha guadagnato attenzione
solo negli ultimi anni (Carr et al., 2016; Dris et al., 2015; Magnusson and Nore, 2014; Mahon et al.,
2017; Mason et al., 2016; Michielssen et al., 2016; Mintenig et al., 2017; Murphy et al., 2016; Talvitie
et al., 2015, 2017b). La grande preoccupazione che riguarda la presenza di microplastiche negli
impianti di trattamento delle acque reflue ¢ che il paragone tra concentrazioni ¢ difficile a causa delle
tecniche variabili di campionamento e dei metodi di identificazione impiegati (Murphy et al., 2020).
La ritenzione delle microplastiche negli impianti di trattamento delle acque reflue segue in genere 1
seguenti tre procedimenti: collezione dei campioni, pretrattamento dei campioni e
caratterizzazione/quantificazione delle microplastiche. Possono essere applicate differenti tecniche
secondo le caratteristiche del campionatore, in quanto le microplastiche possono essere presenti sia
nelle acque reflue sia nei fanghi di depurazione (Sun et al., 2019). Molti ricercatori hanno basato 1
loro risultati nei campioni di acque reflue o di fanghi di depurazione raccolti in un breve periodo di
tempo.

C’¢ una grande varieta nel volume raccolto di campioni di acque reflue o fanghi di depurazione presi
dall’influente e/o dall’effluente come anche da processi di differenti negli impianti di trattamento
delle acque reflue. Le microplastiche nelle acque reflue possono essere raccolte in differenti modi,
soprattutto in un contenitore (Magnusson and Nore, 2014; Murphy et al., 2016; Tagg et al., 2015),
mediante autocampionatore (Michielssen et al., 2016; Talvitie et al., 2016), mediante pompaggio
separato e filtrazione (Mason et al., 2016; Mintenig et al., 2017; Talvitie et al., 2015; Ziajahromi et
al., 2017) e filtrazione superficiale (Carr et al., 2016). Collezionare campioni mediante contenitori o
autocampionatori ¢ facile nella pratica; purtroppo possono contenere volumi limitati. Percio sono
preferibili i dispositivi di filtrazione (Sun et al., 2019).

A causa della bassa concentrazione di microplastiche, come anche la loro irregolare distribuzione nel
tempo e nello spazio nelle acque reflue, deve essere tenuta in considerazione la rappresentativita del
campione durante il filtraggio (Sun et al., 2019). Molti di questi studi sono stati condotti con
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campionatori come secchi di acciaio e setacci. Per esempio, Murphy et al. (2016) hanno raccolto
campioni di acque e di fanghi a stadi differenti di un grande impianto secondario di trattamento delle
acque reflue in un paio di giorni. Mintenig et al. (2017) hanno studiato gli effluenti e i fanghi in
differenti impianti in Germania e ogni campione ¢ stato raccolto in un giorno. Carr et al. (2016) hanno
studiato i campioni di acque e di fanghi a differenti stadi di diversi impianti e i campioni sono stati
raccolti in 12 giorni totali in meno di un mese e mezzo. Talvitie et al. (2017a) hanno raccolto acque
e fanghi per studi sui microrifiuti, una volta o tre volte durante una settimana, a differenti stadi di un
impianto usando un dispositivo di filtraggio. I dispositivi di filtraggio fabbricati su misura sono stati
ideati in anni recenti e possono fornire filtraggi compositi. 11 filtraggio in acque reflue ¢ relativamente
piu studiato di quello nei fanghi. Negli studi iniziali campioni dei fanghi pesavano 30 grammi (Mahon
et al., 2017) oppure erano contenuti in 150-200 ml (Lares et al., 2018). In uno studio recente condotto
da Xu et al. (2020), 2 kg di campioni sono stati prelevati in un giorno ogni mese. Ricerche recenti
sottolineavano la necessita di analizzare l’inquinamento da microplastiche negli impianti di
trattamento delle acque reflue per un maggior periodo di tempo per studiare la variazione di

concentrazione delle microplastiche.

Tabella 3 - Letteratura tecnico-scientifica di riferimento - acque reflue

FONTE PROCESSO VYOLUME METODO DI RIFERIME
CAMPIONAMENTO NTI
Acque reflue | Grigliatura/desab | 60.1 L e Raccolte in bottiglie di vetro, sia | (Bayo,
municipal | biaura . Filmaggio smavesan tabo i | O &
Sedimentazione 593L diametro 110 mm, dimensioni Lopez-
primaria dei pori 0.45 mm Castellanos,
Fanghi attivi 103.4L 2020)
Effluente da 143 L
sedimentazione
secondaria
Acque reflue | Influente (dopola | 4-30 L Raccolto con un secchio di acciaio (Lares,
municipali grigliatura da 6 inossidabile da 10 litri attaccato a un | Ncibi,
mm) filo metallico e versato a cascata in Sillanpdi, &
Dopo la due setacci di prova con maglie di Sillanpaa,
sedimentazione 0,25 ¢ 5,0 mm 2018)
primaria
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FONTE PROCESSO VYOLUME METODO DI RIFERIME
CAMPIONAMENTO NTI
Dopo la
disinfezione
Acque reflue | Influente 30L e Al mattino (ore 9-11) (Magni et al.,
municipali : o Filtrat.o.in locp con una suiFe d% 2019)
Dopo il setacci in acciaio con maglia di 5
sedimentatore mm, 2 mm ¢ 63 pm.
Effluente
Acque reflue | Effluente 500-21,000 L | e Filtrato attraverso un set di (Mason et
S setacci Tyler ad una portata di
municipali 12-18 L al minuto per un periodo al., 2016)
di2-24 h
e Un setaccio con maglia di 0,355
mm ¢ stato impilato sopra un
setaccio con maglia di 0,125 mm
per i tempi di campionamento
piu brevi (2 ore), mentre il
setaccio con maglia di 0,355 mm
¢ stato utilizzato isolatamente per
1 periodi di campionamento pit
lunghi
Acque reflue | Influente 1-2L e Campioni raccolti in contenitori | (Michielssen,
municipali Influente 1-6 L di plastica Michielssen,
pretrattamento Ni, &
Effluente 10-20 L Duhaime,
primario 2016)
Effluente 10-20 L
secondario
Effluente finale 34-38 L
Acque reflue | Effluente da 390-1,000 L e Dispositivo di pompaggio mobile | (Mintenig,
municipali (+ | differenti su misura con alloggiamento del Int-Veen,
filtro contenente un filtro a
industriali) configurazioni di cartuccia in acciaio inossidabile | Loder,
impianti da 10 mm Primpke, &
Gerdlts,
2017)
Influente 30-50 L e n=303
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FONTE PROCESSO VOLUME METODO DI RIFERIME
CAMPIONAMENTO NTI
Acque reflue | Effluente da e Prima passato attraverso setacci | (Murphy,
municipali grigliatura/desabb in acciaio (65 um), quindi flltrato Ewins,
sottovuoto attraverso cerchi
iatura qualitativi Whatman n. 1, carta Carbonnier,
da filtro da 90 mm, con una .
Effluente dimensione dei pori di 11 pm. & Quinn,
primario 2016)
Effluente finale
Acque reflue | Filtro a disco Volumi e Dispositivo di filtraggio (Talvitie,
municipali differenti per perso nalizzato con Mikola,
: : frazionamento in situ
Filtro a sabbia . . ) ) i ..
differenti e Le maglie dei filtri erano 300, Koistinen, &

rapido

Flottazione ad

dimensioni del

100 e 20 mm, fornendo frazioni
granulometriche >300 mm, 100-

Setild, 2017)

filtro e tipo (2- 300 mm e 20-100 mm
aria disciolta 1,000 L) e Ulteriori campioni compositi per
MBR . 24h
(leggi
CAS I’articolo)
Acque reflue | Trattamento post | 3-200 e Ciascun evento di (Ziajahromi,
S I campionamento ha richiesto circa
municipali primario . . | Neale,
1 ora con una portata massima di
Trattamento post 10 L/min Rintoul, &
primario e . ¥1 dlSp.OS'lthO di camplonameqto Leusch,
¢ costituito da quattro schermi a
secondario maglie in acciaio inossidabile 2017)
Trattamenti rimovibili (tessuto semplice
olandese) con dimensioni di 500,
primario, terziario 190, 100 e 25 mm con un
.. diametro di 12 ¢
€ a 0Smosi inversa
Acque reflue 1L Setacciatore vibrante Retsch AS 200 | (Simon, van
grezze attraverso maglie di setaccio da 2 Alst, &
mm, 1 mm e 500 mm. Sodio dodecil | Vollertsen,
solfato (SDS) come tensioattivo 2018)

aggiunto a una concentrazione finale
di 0,15 g/L prima di setacciare per
staccare le particelle MP aderenti dai

solidi piu grandi. 200 ml delle acque
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FONTE

PROCESSO

VOLUME

METODO DI

CAMPIONAMENTO

RIFERIME
NTI

reflue pre-setacciate sono stati
incubati con I'enzima cellulasi
(Aspergillus sp., Sigma-Aldrich,
CAS n. 9012-54-8) per 48 h a 40 °C
per degradare le fibre di cellulosa
derivanti principalmente dalla carta
igienica. Il materiale organico ¢ stato
ossidato con perossido di idrogeno a
cui ¢ stato aggiunto ferro (II) per
catalizzare la reazione (reazione di
Fenton). Perossido ¢ stato aggiunto
ad una concentrazione finale di 250
g/L e solfato di ferro (II) a 2,5 g/L. I
pH della miscela ¢ stato regolato a
circa 3 con idrossido di sodio. 1l
campione ossidato ¢ stato setacciato
a umido (acqua demineralizzata con
0,15 g/L SDS) in due frazioni di
dimensioni attraverso un setaccio di
80 um. L'effluente contenente
particelle <80 pum ¢ stato raccolto in
un bicchiere di vetro. Le particelle
>80 pm sono state rimosse dalla rete
del setaccio in acqua demineralizzata
filtrata contenente 0,15 g/L di SDS
mediante trattamento in un bagno ad
ultrasuoni Elma S50R. Le particelle
di questo liquido e dell'effluente
raccolto sono state raccolte su maglie
di acciaio separate da 10 pm. Le

particelle sono state rimosse dai filtri
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FONTE

PROCESSO

VOLUME

METODO DI

CAMPIONAMENTO

RIFERIME
NTI

in 25 ml di etanolo di grado HPLC
mediante trattamento ad ultrasuoni.
Le risultanti sospensioni di particelle-
etanolo delle due frazioni di
dimensione sono state trasferite in
fiale di vetro dove il loro volume
finale ¢ stato impostato a 5 ml
mediante evaporazione con azoto
gassoso. La composizione chimica
delle particelle estratte € stata
determinata con una tecnica di

imaging FT-IR basata su FPA.

Acque reflue

trattate

Filtri in acciaio da 10 um,
trattamento ad ultrasuoni, raccolta in
acqua demineralizzata filtrata
contenente 0,15 g/L SDS.
Incubazione in un pallone di siero per
48 h a 40 ° C con enzima cellulasi.
Campioni ossidati in 180 g/L di
perossido di idrogeno catalizzato da
1,8 g/L di solfato di ferro (II) e pH
regolato a 3 da idrossido di sodio.
Frazionamento delle dimensioni
mediante setacciatura a umido e
trasferimento della sospensione di

particelle di etanolo in fiale di vetro.

Effluente da
acque reflue

municipali

Grigliatura
Rimozione da
grigliatura/desabb
iatura

Sedimentatore

30-50 L

Secchi d’acciaio e setacci

(Murphy et
al., 2016)
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FONTE PROCESSO VOLUME METODO DI RIFERIME
CAMPIONAMENTO NTI
Bacino di
aerazione
Sedimentatore
Effluente da (Triebskorn
acque reflue Filtrazione frazionata et al., 2019)
municipali
Effluente da
acque reflue Setacciatura e filtrazione
municipali
Effluente da
acque reflue Pompa fabbricata su misura + filtro
municipali cartridge di acciaio inox
Effluente da 2L Effluente: campioni raccolti
acque reflue
municipali
Acqua reflua, | Acqua reflua Da 100 ml Il dispositivo di filtraggio consiste in | (Talvitie et

campioni
composite
estratti in 24

ore

influente, dopo la
purificazione
meccanica e dopo
il processo delle

acque scaricate

(acqua reflua
in ingresso) a
8 litri (acqua

reflua

purificata). 50

litri di acqua
reflua
purificata¢

stata filtrata

attraverso filtri

di 100 e 300

um e 1 litro

tre tubi trasparenti in plastica
(diametro 60 mm) e connettori di
plastica a vite che collegano i tubi
l'uno all'altro. I filtri rotondi
(diametro 80 mm) sono inseriti nel
dispositivo di filtraggio tra i
connettori e i tubi sono avvitati
saldamente tra loro con o-ring di
gomma. I filtri rotondi sono tagliati
da reti di plancton di diverse
dimensioni di maglia. Il filtro a

maglie piu grandi da 300 pm ¢

al., 2017)
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FONTE PROCESSO VOLUME METODO DI RIFERIME
CAMPIONAMENTO NTI
attraverso il posizionato sulla parte superiore del
filtro da 20 dispositivo, un filtro da 100 pum al
pm. centro e un filtro da 20 pm in basso.
Tutte le apparecchiature devono
essere risciacquate accuratamente
prima del campionamento.
Fanghi di Digestione 2 kg e Composito su un giorno in (Xu et al.,
depurazione | anaerobica oght mese ) 2020)
e Sospeso, prelavato e poi
filtrato in acciaio inox da 5
mm
Fanghi di Fanghi attivi 150-200 mL Versato in fiasche di vetro con (Lares et al.,
depurazione | Fango MBR imbuto di metallo, tenuto al buio 2018)
Digestione
anaerobica
Fanghi di Drenaggio 500 g Preso con la pala, conservato al buio | (Mintenig et
depurazione al., 2017)
Fanghi di Digestione 30¢g e Trerepliche (Mahon et
depurazione | anaerobica o 1 pe_llet dl, fango TD sono al., 2017)
stati posti in acqua per 1
Essiccaggio settimana per indurre
— i l'addolcimento, trasferiti a
Stabilizzazione bagnomaria (30 °C) per 24
con calce ore e posti in un agitatore per
12 ore.
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3.2.3 Acque potabili

L’acqua potabile ¢ stata individuata come una potenziale sorgente di microplastiche per gli umani

secondo poche recenti ricerche. L’indagine sulle microplastiche negli impianti di potabilizzazione

delle acque ¢ piu limitata ed esistono solo pochi studi come riassunti nella seguente tabella. I metodi

di campionamento sono simili a quelli effettuati nelle acque reflue. Tuttavia, sono state poste diverse

domande riguardo la qualita di questi studi occasionali poiché il campionamento non ¢ stato

standardizzato, tantomeno 1 metodi di estrazione e di identificazione delle microplastiche. I risultati

pubblicati sugli studi effettuati in acqua dolce e in acqua potabile hanno indicato che la distribuzione

delle dimensioni delle microplastiche tende ad essere piu piccola in molti studi. Quindi, un’attenzione

particolare va prestata alle microplastiche di piccole dimensioni quando va studiata la destinazione di

queste particelle negli impianti di potabilizzazione. La maggioranza dei metodi di campionamento

riporta 'uso di campionatori.

Tabella 4 - Letteratura tecnico-scientifica di riferimento - acque potabili

Lo scopo di questa doppia filtrazione
era di ridurre la dimensione delle
maglie per far passare l'intero
campione attraverso il filtro senza
intasarsi. Questi filtri sono stati
utilizzati per 'analisi al microscopio
elettronico a scansione (SEM) delle
particelle trattenute. Per ogni

campione, un volume di 250 ml ¢

PUNTI DI VOLUME | TIPO DI METODI DI FREQUEN | RIFERI
CAMPION CAMPIO | CAMPIONAMENTO E DI ZA MENTI
AMENTO NATORE | INDAGINE

Acque di 1L Istantaneo | Digestione con acqua ossigenata al 3 volte / (Wang,
scarico e 30% (H20,) per 24 h. Filtrazione inverno Lin, &
potabilizzate attraverso una serie di filtri a Chen,
(dopo ogni membrana da 5 pm (PTFE) seguiti 2020)
processo) da dimensioni dei pori di 0,22 pm.
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PUNTI DI

VOLUME

TIPO DI

METODI DI

CAMPION
AMENTO

CAMPIO

CAMPIONAMENTO E DI

NATORE

INDAGINE

FREQUEN

RIFERI

ZA

MENTI

stato filtrato separatamente per
l'analisi quantitativa e qualitativa
delle particelle. I filtri dopo
l'essiccamento in stufa a 30°C per 30
minuti sono stati conservati in piastre
di Petri di vetro coperte per la
successiva analisi. E stato impiegato
il sistema di microscopio per imaging
micro-Raman DXR2 (Thermo Fisher
Scientific, USA) (laser a 532 nm,
dimensione dello spot laser di circa
0,5 um, spostamento Raman 50—
3550 cm’, risoluzione spettrale di 5
cm’™) per I'analisi qualitativa delle

particelle.

Acque di
scarico €

potabilizzate

27 L ogni

campione

Campioni
medi

giornalieri

L'ossidazione del perossido umido ¢
stata condotta per rimuovere il
materiale organico, la filtrazione
attraverso una serie di filtri a
membrana da 5 um (PTFE) seguita
da una dimensione dei pori di 0,22
pm. Lo scopo di questa doppia
filtrazione era di ridurre la
dimensione delle maglie per far
passare l'intero campione attraverso il
filtro senza intasarsi. Questi filtri
sono stati utilizzati per I'analisi al
microscopio elettronico a scansione
(SEM) delle particelle trattenute. Per

ogni campione, un volume di 250 ml

3 volte in 24
ore (ogni 8
ore) e
ripetuto tre
volte nel
periodo

invernale

(Pivokons
ky et al.,
2018)
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PUNTI DI VOLUME | TIPO DI METODI DI FREQUEN | RIFERI
CAMPION CAMPIO CAMPIONAMENTO E DI ZA MENTI
AMENTO NATORE | INDAGINE
¢ stato filtrato separatamente per
l'analisi quantitativa e qualitativa
delle particelle. I filtri dopo
l'essiccamento in stufa a 30°C per 30
minuti sono stati conservati in piastre
di Petri di vetro coperte per la
successiva analisi
Acque di 9-27L Analisi al microscopio elettronico a (Eerkes-
scarico e scansione per il conteggio delle Medrano,
potabilizzate particelle; sia la spettroscopia micro- Leslie, &
Raman che p-FT-IR sono state Quinn,
utilizzate per l'identificazione di 2019)
particelle con dimensioni di 1, 10
mm e > 10 mm
Acque di 1000 L Istantaneo | Campioni direttamente setacciati, (Koelman
scarico e I'acqua del rubinetto non richiede setal.,
potabilizzate digestione. 2019)
Acque di 300-2500 L | Filtri L'acqua grezza residua e l'acqua 24 campioni | (Mintenig
scarico e cartridge di | potabile sono state rimosse dalle et al.,
potabilizzate acciaio unita filtranti utilizzando aria 2017)
inox di compressa filtrata (0,2 um). Quindi,
diametro le unita sono state riempite
3um lunghi | nuovamente con acido cloridrico
12,4 cm, diluito (Carl Roth GmbH & Co. KG,
Wolftechni | Germania, 0,2 pm filtrato, pH=2) per
k, sciogliere carbonato di calcio e
Germania | precipitati di ferro. Dopo 24 h le

unita filtranti sono state svuotate, i
filtri a cartuccia rimossi dalle unita e

risciacquati con Milli-Q ed etanolo

27




PUNTI DI VOLUME | TIPO DI METODI DI
CAMPION CAMPIO | CAMPIONAMENTO E DI
AMENTO NATORE | INDAGINE

FREQUEN

RIFERI

ZA

MENTI

(i1 30%, Carl Roth GmbH & Co. KG,
Germania, filtrato oltre 0,2 um). 1l
retentato ¢ stato raccolto su filtri in
acciaio inossidabile da 3 um (47 mm
di diametro) che sono stati
successivamente trasferiti in bottiglie
di vetro e ricoperti con 30 mL di
perossido di idrogeno (35%, Carl
Roth GmbH & Co. KG, Germania).
Le bottiglie sono state chiuse con un
foglio di alluminio e incubate per 24
ore a 40°C. Infine, ogni campione ¢
stato arricchito su un filtro all'ossido
di alluminio da 0,2 um (Anodisc 25
mm, Whatman, Regno Unito)
utilizzando un imbuto filtrante
fabbricato internamente con un
diametro interno di 11 mm. I filtri
sono stati essiccati a 40°C in piastre
Petri di vetro semichiuse per la

successiva analisi.

3.2.4 Realizzazione di un prototipo di campionamento

Quanto illustrato nelle tabelle precedenti riassume 1’avanzamento degli studi sul materiale; sebbene

gli studi siano avanzati da circa una ventina d’anni, le quantita di fango e/o di acqua estratte dai

depuratori attraverso questi metodi non sono né sufficienti in volume né rappresentative a causa della

bassa frequenza di campionamento.

Il dipartimento SIMAU dell’UNIVPM ha percio ideato un campionatore, illustrato nella Figura 2:
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Figura 2 - Sezioni del prototipo

Questo circuito idraulico rappresenta una novita per I'intera comunita scientifica in quanto non
esistono finora simulazioni di filtraggio effettuate in laboratorio. Infatti I’idea del prototipo ha come
scopo quello di testare filtri di forma cilindrica di diametri dei pori differenti. Le componenti del

prototipo sono state fabbricate in acciaio inox, per evitare 1’aderenza tra le microplastiche e le pareti.

3.2.5 Componenti principali

I1 prototipo ha dimensioni 55x80x90 cm (Figura 3), ¢ alimentato da una corrente di 220 V /50 Hz ed

¢ dotato di spezzoni componibili in acciaio per aspirazione pompa di lunghezza 1 m (Figura 4):

Figura 3 - Visione d'insieme
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Figura 4 - Lo spezzone

Il circuito ¢ dotato di un alloggio (Figura 5) per la tela filtrante in acciaio inox che ha pori di diametro

50 um (Figura 6):

Figura 6 - 1l filtro da 50 um

E’ dotato di un manometro (Figura 7):
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Figura 7 - Il manometro

Ha un alloggio (Figura 8) per il filtro in acciaio inox da 25 um (Figura 9):

Figura 8 - L'alloggio per il filtro da 25 um

Figura 9 - Il filtro da 25 um

E’ dotato di un misuratore di portata (Figura 10):
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Figura 10 - Il misuratore di portata

La pompa per sollevare 1’acqua (Figura 11):

Figura 11 - La pompa

Il quadro elettrico serve per controllare il flusso di corrente elettrica e il flusso idraulico (Figura 12):
P — .

Figura 12 - Il quadro elettrico
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La tubazione di scarico (Figura 13) funge da by-pass alle filtrazioni e per raccogliere il refluo non
filtrato:

Figura 13 - La tubazione di scarico

La tubazione d’uscita, che simula 1’uscita del refluo trattato (Figura 14):

B e,

TN

Figura 14 - La tubazione d'uscita
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Le tubazioni in gomma per lo scarico e per I'uscita (Figura 15):

Figura 15 - Le tubazioni per lo scarico e per l'uscita

3.2.6 Procedura di avvio

Si assemblano gli alloggi con le relative guarnizioni, si accende il quadro elettrico (Figura 16)
ruotando I’interruttore in pos1-ON:

|

Figura 16 - 1l quadro elettrico

Si posiziona il selettore in automatico e si preme il tasto F2 (Figura 17):

Figura 17 - 1l tasto F2
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Siregola I’apertura delle valvole:
-la valvola rossa dell’alloggio del filtro da 50 um (Figura 18) deve essere chiusa, in modo da non far

fuoriuscire il flusso:

Figura 18 - La valvola rossa

-la valvola di monte del filtro 50 micron (V02) (Figura 19) deve essere completamente aperta:

Figura 19 - La valvola di monte del filtro di 50 um
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-la valvola a 3 vie (V04) (Figura 20) deve essere aperta nella direzione del passaggio del flusso:

Figura 20 - La valvola a 3 vie

-la valvola di valle del filtro 50 micron (V05) (Figura 21) deve essere semi-aperta per ottenere un

valore di pressione del manometro pari a 0.3-0.4 bar:

Figura 21 - La valvola di valle del filtro di 50 um
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-la valvola di scarico sul by-pass (Figura 22) deve essere semiaperta in modo che il misuratore di

portata segni circa 3.5 - 4 L/min:

Figura 22 - La valvola di scarico
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4 MATERIALI E METODI

Le prove sono state effettuate presso il laboratorio di ingegneria sanitaria ambientale del dipartimento
SIMAU dell’Universita Politenica delle Marche (UNIVPM), in collaborazione con 1’Universita di

Urbino (UNIURB) per quanto riguarda I’invecchiamento accelerato delle tubazioni in PE.

4.1 Test diinvecchiamento accelerato delle tubazioni in PE

4.1.1 Invecchiamento accelerato del polietilene in condizioni statiche

Lo scopo dell’invecchiamento accelerato dei campioni in PE ¢ I’analisi in laboratorio dei fenomeni
ossidativi dovuti al contatto con il biossido di cloro. Al fine di ossidare velocemente i campioni, si
sono utilizzate concentrazioni di Cl1O» superiori a quelle utilizzate in genere nella disinfezione (5-10
ppm).

Due coppie di campioni in PE100 sono state invecchiate in forno termostatato per 24 ore a 40° di
temperatura all’interno di una soluzione con una concentrazione di ClO2 di 5 ppm, altre due coppie

di campioni sono stati sottoposti a una concentrazione di biossido di cloro di 10 ppm.

Figura 23 - Le due colonne con i campioni
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Figura 24 - 1l forno termostatato

4.1.2 Analisi del biossido di cloro e dei suoi sottoprodotti

Per calcolare la riduzione di ClO, devono essere ricavate le concentrazioni prima e dopo
I’invecchiamento giornaliero.

I1 kit analitico utilizzato (Figura 25) per I’analisi del ClO; ¢ basato su una procedura standardizzata
per cui si ha la determinazione fotometrica dei componenti del cloro per mezzo di N,N-dietil-1,4-
fenildiammina (DPD). Con I'utilizzo di uno spettrofotometro (Figura 26), si ricava l'assorbanza del
campione (ABS)alla lunghezza d’onda di 540 nm e, attraverso questa relazione empirica, in cui il

fattore K (10.,4), si calcola la concentrazione del biossido di cloro, come riportato di seguito:
ClO2(mg/l) = ABS x K.

Figura 25 - 1l kit analitico
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I sottoprodotti presenti nelle matrici acquose (ClO2", ClO3™ e CI) sono stati determinati attraverso la
cromatografia liquida ionica con I'utilizzo del cromatografo ionico Dionex DX-120 (Figura 27).
L’analisi si esegue sul permeato ottenuto dalla filtrazione a 0,45 um dei campioni, in modo da privarli
delle parti grossolane che potrebbero intasare la colonna cromatografica e falsare 1’analisi. I campioni
vengono inseriti dentro provette, le quali a loro volta si inseriscono in una rotaia pronte per la
separazione cromatografica delle specie chimiche presenti nella miscela. La separazione
cromatografica avviene sfruttando le proprieta di una fase stazionaria solida, costituita da una resina
polimerica scambiatrice di ioni e contenuta all’interno della colonna, e una fase mobile liquida a base
di carbonato di calcio che viene pompata dentro la colonna ed ha la funzione di convogliare il
campione attraverso la fase stazionaria. Nella colonna i vari ioni sono soggetti ad essere piil 0 meno
trattenuti dalla fase stazionaria in funzione della loro affinita per la resina, che dipende dagli ioni
stessi, dalla valenza e dalla concentrazione.

Dopo un certo tempo, caratteristico per ogni specie chimica, gli ioni vengono rilasciati dalla resina,
tornano nell’eluente e insieme lasciano la colonna. In questo modo la miscela iniziale subisce una
suddivisione nelle sue parti costituenti e il tempo di ritenzione di ogni specie viene riportato in
funzione della concentrazione dei soluti nel grafico di risposta (cromatogramma). Nel
cromatogramma si individuano dei picchi per ogni componente della miscela che confrontati con
quelli dati dallo standard permettono I’identificazione univoca degli ioni e la successiva valutazione
quantitativa.

Infine si ricava la conducibilita elettrica (in puS) attraverso un conduttimetro con sonda (Figura 28). 11
conduttimetro misura la conducibilita elettrica degli ioni disciolti in una soluzione. Per questo motivo
si applica un campo elettrico tra due elettrodi e si misura la resistenza elettrica della soluzione. Per
evitare alterazioni delle sostanze o effetti di cappa sugli elettrodi, viene applicata una corrente
alternata.

La misura viene espressa generalmente in uS/cm, ma esistono forme alternative che permettono di
esprimere la conducibilita di una soluzione in termini di salinita o di solidi totali disciolti.

Parametro fondamentale ¢ la temperatura poiché ha un doppio effetto sugli elettroliti e influisce sulla
loro soluzione e sulla mobilita ionica; pertanto, all’aumentare di questo parametro si registra anche

un aumento di conducibilita.
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Figura 27 - 1l cromatografo ionico collegato a uno schermo

Figura 28 - 1l conduttimetro
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4.1.3 Parametri di caratterizzazione chimico-fisica indicatori dell’invecchiamento del

polietilene

Dopo aver sottoposto i campioni in polietilene a degrado per 21 giorni e 42 giorni, sia a 5 ppm che a
10 ppm, si misurano i parametri chimici e meccanici con diverse prove di caratterizzazione in
laboratorio. L’obiettivo di queste prove ¢ un confronto qualitativo-quantitativo con il polietilene
prima che venisse sottoposto ad invecchiamento accelerato. Sono state eseguite la spettroscopia FT
IR, P’analisi calorimetrica DSC, D’analisi superficiale attraverso il SEM, I’analisi EDX e la

spettrofotometria XRF.

4.1.3.1 Spettroscopia FT IR

La spettroscopia infrarossa a trasformata di Fourier (FT IR) ha come obiettivo quello di individuare
la presenza e la concentrazione dei vari composti chimici in un campione.
Il suo principio di base ¢ rappresentato dalla possibilita di cogliere contemporaneamente tutte le
frequenze dello spettro IR nel rilevatore, il che rende superflua la scansione della lunghezza d'onda.
La spettroscopia consiste nell’analisi dell’interazione della materia con un fascio di raggi infrarossi
(0,7 um <A <1 mm), da cui I’energia ceduta dalla materia diventa energia vibrazionale; la molecola
puo vibrare in due modi:

e Stiramento (stretching): dovuto a stiramento ritmico lungo I’asse del legame;

e Piegamento (bending): dovuto a variazione dell’angolo di legame

In presenza di queste vibrazioni, il materiale ha una vibrazione infrarossa attiva, che produce un
campo elettrico oscillante. Di conseguenza il materiale scambia energia con le onde elettromagnetiche
€ puo assorbirla.

Per la spettroscopia FT IR si utilizza un interferometro, che trasforma la radiazione IR policromatica
emessa dalla sorgente in un interferogramma, in cui I’assorbimento ¢ correlato al tempo (invece nella
spettroscopia IR I’assorbimento ¢ correlato alla frequenza). Percio questo tipo di spettroscopia si

chiama a trasformata di Fourier.
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Figura 29 - Schema di funzionamento della spettroscopia FT IR

[l risultato della spettroscopia € uno spettro infrarosso, in cui la transmittanza percentuale ¢ correlata

al numero d’onda, espresso in cm™. La Figura 30 illustra lo spettro IR dell’etanolo:
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Figura 30 - Spettro IR dell'etanolo

Per il polietilene si calcola I’Indice Carbonilico (CI) (Figura 31), definito come il rapporto tra le varie

ampiezze dei picchi spettrometrici del gruppo carbonile e del polimero di partenza (Almond et al.,
2020):

016501850
Clpp =——
013301500

Figura 31 - Indice Carbonilico
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Il CI viene utilizzato per monitorare in modo specifico la banda di assorbimento delle specie
carboniliche formate durante i processi di foto o termo-ossidazione nell'intervallo 1.850-1.650 cm™,

misurando un rapporto tra il picco carbonilico rispetto a un picco di riferimento (Almond et al., 2020).

4.1.3.2 Analisi DSC

La Calorimetria Differenziale a Scansione (DSC) ¢ una tecnica che misura la differenza di calore
assorbita o rilasciata da un campione rispetto a un riferimento durante un riscaldamento o un
raffreddamento controllato del campione, o in isoterma.

I campioni sono riscaldati ad un flusso di calore specifico, ad esempio 10°C/minuto, e il computer
deve assicurarsi che entrambi 1 campioni si scaldino con lo stesso gradiente termico. Il risultato del
flusso di calore ¢ graficato in funzione della temperatura. L’entalpia ¢ I’area racchiusa tra la retta
estrapolata a destra della temperatura di transizione vetrosa e la curva ricavata.

La Figura 32 esamina il comportamento termico del PET. Il primo picco determina la temperatura di
transizione vetrosa, in cui il polimero diventa vetro. Il secondo picco determina la temperatura di
cristallizzazione, in cui le molecole di polimero si legano le une con le altre fino a diventare cristalli;
la differenza di entalpia ¢ positiva. Il terzo picco determina la temperatura di fusione del polimero, in

questo caso la differenza di entalpia ¢ negativa.
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Figura 32 - Grafico dell'analisi DSC

Il grado di cristallinita ¢ determinato da questa formula, in cui pc ¢ la densita del polimero totalmente
cristallino, ps ¢ la densita del campione del quale si vuole determinare il grado di cristallinita e pa ¢

la densita del polimero totalmente amorfo:
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Cristallinita % = pc (ps — pa) - 100/ ps (pc — pa)
Nella Figura 33 viene indicato il grafico su cui si basa la norma UNI EN ISO 11357-6:2018.

L’Oxidation Induction Time (OIT) ¢ il tempo ?3, estrapolato da due rette; una di queste parte dal

tempo 72, cio¢ il tempo di inizio dell’ossidazione.

¥

ty taty 4 X
Key
X time
¥ heat flow rate
t changeover to oxygen or air (time zero)
t2 onset of oxidation
i3 intercept point determined by tangent method (extrapolated onset) - exidation induction time
[ time to oxidation peak

Exothermic direction.

Figure 1 — Schematic oxidation induction time curve — Tangent method of analysis

Figura 33 - Curva per ricavare I'OIT descritta nel'UNI EN ISO 11357-6:2018

4.1.3.3 Microscopia SEM

La Microscopia Elettrica a Scansione (SEM) ¢ una tecnica di analisi morfologica delle superfici di

un campione, che consiste nell’interazione tra un fascio di elettroni e gli atomi del campione preso in

esame. La risoluzione ¢ molto piu alta rispetto alla microscopia ottica, in quanto si possono

raggiungere risoluzioni a livello atomico.

Un SEM ¢ costituito da alcuni elementi essenziali:

una sorgente di elettroni, dalla quale viene generato il fascio di elettroni

una colonna costituita da diverse lenti elettromagnetiche che consistono di una bobina di fili
all’interno di poli magnetici metallici, il cui scopo principale ¢ gestire il fascio di elettroni;
una serie di detector che raccolgono il segnale generato a seguito dell’interazione tra fascio e
campione e permettono di ricostruire I'immagine (BSD, SED) o ottenere le informazioni
composizionali (EDS o EDX) con la presenza di uno spettrometro a raggi X;

uno stage sul quale ¢ posizionato il campione;

un sistema di vuoto, costituito in genere da una pompa pre-vuoto piu una turbomolecolare,

che deve garantire un livello di vuoto che sia il piu alto possibile per evitare che il fascio, o
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gli stessi segnali generati, incontrino ostacoli (molecole di gas) coi quali andrebbero ad
interagire ottenendo di conseguenza un’immagine piu rumorosa ed un’analisi EDX meno

accurata.

Scanning Electron Microscope

Electron source

1 [ Anode

< : ) Condenser lense
[IX[ ] scancoin

Secondary <_._—__> A
eleciron Ij“ﬂhr@\\:_- Ohjective lens
h‘-""ﬁi_

[ ]  Sample

Figura 34 - Schema del microscopio elettrico a scansione

La Figura 35 ¢ un esempio delle caratteristiche dell’oggetto osservate con il microscopio:

Figura 35 - Fibre di amianto aerodisperse

La SEM ¢ lo strumento principale di indagine della Failure Analysis, poiché si possono individuare
zone di innesco della rottura, linee di propagazione della cricca ed aree con morfologia duttile o
fragile. Altre informazioni sono le cause di rottura, la corrosione, la presenza di elementi inquinanti,

le zone di reazione e di dissoluzione, etc.
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Attraverso il SEM si puo ricavare la concentrazione dei vari elementi chimici per ’analisi EDX: essa
consiste nel posizionare dei silicon drift detectors (SDDs). Piu alto ¢ I'angolo solido tra il detector e
il campione, maggiore ¢ la probabilita di rilevamento dei raggi X, e quindi di ottenere risultati
migliori. Ogni elemento ha picchi caratteristici, corrispondenti a un preciso numero di conteggi e a

un’energia. La Figura 36 ¢ un esempio di grafico:
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Figura 36 - Spettro ricavato dall'analisi EDX

In questo caso sono presenti Calcio e Ferro a concentrazioni maggiori, rappresentati dai picchi piu

alti; Arsenico, Potassio, Rame e tutti gli altri sono presenti in concentrazioni relativamente esigue.

4.1.3.4 Spettrofotometria XRF

La tecnica della Fluorescenza a Raggi X (XRF) permette I’identificazione dei composti chimici
presenti in un campione. Impiegando una radiazione X di energia ed intensita appropriate si pud
creare una vacanza elettronica in uno dei gusci piu interni dell’atomo; un elettrone proveniente da un
guscio esterno occupa quella vacanza. Durante la diseccitazione, che permette all’atomo di recuperare
stabilita, 1’elettrone produce fotoni di diverse linee — K se la vacanza avviene sul guscio piu interno,
L se avviene sul guscio immediatamente interno. L’energia emessa dalla radiazione ¢ data dalla
differenza di energia tra i due gusci. Ogni materiale ¢ caratterizzato da diverse energie, misurata in

keV, in base al salto che I’elettrone compie per spostarsi su un guscio interno. Il numero di conteggi
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relativo all’energia del materiale determina la presenza del materiale. Piu ¢ alto il numero di conteggi

rilevati, piu grande sara la presenza di quell’elemento chimico nel materiale analizzato. La Figura 37

descrive una maggiore presenza di Calcio e Ferro rispetto agli altri materiali.
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4.1.4 Prova di resa del prototipo delle microplastiche

4.1.4.1 Prove batch volte a

I’individuazione delle rese di cattura del prototipo

La prova ¢ stata effettuata con microsfere fluorescenti di colore blu in polietilene di diametro 500 pm

dell’azienda Cospheric, contate al microscopio. La Figura 38 illustra la visione di queste particelle al

microscopio:

Figura 38 - Le microsfere viste al microscopio
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La prova ¢ stata svolta con acqua di rubinetto perché si simula 1’acqua di un impianto di
potabilizzazione. Per far passare 100 litri d’acqua contenuti nel serbatoio attraverso il filtro I’acqua ¢
stata pompata in modo tale da spingerla con una portata di 10 litri/min.

Per prima cosa le particelle vengono gettate nel serbatoio pieno e disperse attraverso 2 ml di
tensioattivo, che ha la proprieta di abbassare la tensione superficiale di un liquido orientandosi sulle
interfacce solido-solido e liquido-solido. In questo caso si devono evitare i contatti particella-
particella e particella-parete.

Nel seguente passaggio, in cui viene pompata I’acqua ad una portata di 10 litri/min, si fa passare
I’acqua nel filtro Cartridge con pori di dimensione 50 um e nel setaccio con pori di dimensione 37
um a valle del circuito. Poiché la configurazione del circuito non permette di installare un setaccio,
viene richiesto di tenere a mano setaccio e tubo. Ciononostante, si puo sapere se le particelle vengono
perse.

Infine sirecuperano il setaccio, il filtro Cartridge e il recupero interno e si conta il numero di particelle
raccolte da queste tre componenti in un microscopio ottico con ’ausilio di carta quadrettata e un

apposito ago da laboratorio in acciaio.

Lo schema in figura ¢ una sintesi grafica del transito delle particelle:

FILTRO

ACCUMULO SETACCIO
CARTRIDGE .
100L \ 37 micron
50 micron

RECUPEROINTERNO

Figura 39 - Schema del percorso delle particelle nel prototipo
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Nella seguente tabella vengono illustrati i dati di partenza di ciascuna prova:

Prova | Taglia Diametro (um) | n° particelle | Volume di prova (1) | Concentrazione (n°/1)
1 Piccole | 500 33 100 0,3
2 Piccole 500 106 100 1,1
3 Piccole 500 108 100 1,1
4 Piccole 500 100 100 1,0
5 Medie 150 101 100 1,0
6 Medie 150 107 100 1,1

Tabella 5 - Dati di partenza delle prove
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S RISULTATI E DISCUSSIONE

5.1 Test diinvecchiamento accelerato delle tubazioni in PE

5.1.1 Cinetiche di trasformazione del biossido di cloro e dei suoi sottoprodotti

Le seguenti tabelle (Tabella 6, Tabella 7, Tabella 8 e Tabella 9) mostrano le concentrazioni medie di

biossido di cloro, clorito e clorato monitorate all’inizio e alla fine dei cicli di invecchiamento di 24

ore.
Tempo | ClO, Cloy Clos Clo, ClOy ClOs- ICl | %riduzione % % %
(ore) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (mgCl/l) (mgCl/l) | (mgCl/1) cl Clo, | ClOy | ClOs
5 0 8,3 8,2 0,6 4,5 4,3 0,3 9,1 - 50% | 47% 3%
ppm 24 5,8 8,2 0,9 3,2 4,3 0,4 7,8 14% 40% | 55% 5%
Tabella 6 - Risultati delle prove effettuate senza il PE100 - 5 ppm
Tempo | CIO, Cloy- ClOs- ClO, Cloy- ClOs- Cl % riduzione % % %
(ore) | (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) (mgCl/1) (mgCI/1) | (mgCl/1) cl Clo, | ClOy | ClOs-
10 0 13,0 9,6 0,9 7,0 5,1 0,4 12,5 - 56% | 41% 3%
ppm 24 9,9 10,0 1,2 5,4 5,3 0,5 11,1 11% 48% | 47% 5%

Tabella 7 - Risultati delle prove effettuate senza il PE100 - 10 ppm

In assenza di tubazioni, la riduzione percentuale di Cl diminuisce sia per 5 che per 10 ppm (da 18-

19% a 14-11%). Dopo 24 ore nel caso di 5 ppm, si ha una riduzione del 14% della sommatoria, il

55% del contenuto presente ¢ clorito. Mentre per 10 ppm, la riduzione ¢ pari all’11%, con un

contenuto di biossido di cloro pari al 48%; Clorito 47% e Clorato 5%.

5 ppm Clo, Cloy- ClOs- ClOo, Cloy ClOs- cl % riduzione % % %
(mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (mgCl/l) | (mgCl/1) | (mgCI/l) cl ClOo; | ClO; | ClOs
Media | Tempo 7,67 6,13 0,82 4,03 3,22 0,35 7,6 - 53% | 43% 5%
Sgm zero 1,66 1,09 0,53 0,87 0,57 0,23 1,24 - 7% 6% 3%
Media | 24 ore 4,98 5,52 1,19 2,75 2,90 0,51 6,16 19% 45% | 47% 8%
Sgm 1,20 1,28 0,55 0,65 0,67 0,23 1,16 8% 9% 7% 4%
Tabella 8 - Risultati delle prove effettuate con il PE100 - 5 ppm
10 ppm Clo, ClOoy Clos- clo; ClOoy ClOs- zCl % riduzione % % %
(mg/l) | (mg/1) | (mg/l) | (mgCl/1) | (mgCI/l) | (mgCI/l) cl ClOo; | ClOy | ClOs-
Media | Tempo | 12,49 9,22 1,46 6,57 4,84 0,62 12,03 - 54% | 41% 5%
Sqm zero 3,26 2,04 1,37 1,71 1,07 0,58 2,94 - 5% 4% 3%
Media | 24 ore 4,98 8,80 1,93 4,21 4,63 0,82 9,65 18% 43% | 48% 9%
Sgm 1,20 1,99 1,11 1,43 1,04 0,47 2,33 8% 10% 8% 4%

Tabella 9 - Risultati delle prove effettuate con il PE100 - 10 ppm
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Dopo 24 ore di esposizione tra PE e ClO2, si ha riduzione della ZCI intorno al 18%-19% per le

soluzioni a 5 ppm e 10 ppm. Al tempo zero, la soluzione contiene una percentuale maggiore di ClO:

(53%-54%) rispetto al C102™ (41%-43%). Al termine delle 24 h, si riscontra una percentuale maggiore

di ClOy (47%-48%) rispetto alla percentuale di C10; (43%-45%), le quali confermano la speciazione

maggiore in Clorito, rispetto al Clorato.

Le Tabelle 10 e 11 riassumono le percentuali di riduzione in termini di cloro sia per la prova senza

PE che per quella con il campione presente.

5 ppm Riduzione % ZCl nelle Riduzione % XCl nelle Net reduction % Cl
24 ore con PE 24 ore senza PE nelle 24 ore

Media 19% 14% 5%

Deviazione standard 8%

Tabella 10 - Riduzione cloro a 5 ppm

10 ppm Riduzione % ZCl nelle Riduzione % XCl nelle Net reduction % Cl
24 ore con PE 24 ore senza PE nelle 24 ore

Media 18% 11% 7%

Deviazione standard 8%

Tabella 11 - Riduzione cloro a 10 ppm

Considerando le prove batch con e senza PE, si evidenzia una riduzione netta di XCI nelle 24 h pari

al 5% e al 7%, rispettivamente, per la soluzione a 5 ppm e quella a 10 ppm; le riduzioni sono

probabilmente dovute dalla reazione con le tubazioni in PE.
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5.1.2 Caratterizzazione delle tubazioni pre- e post-invecchiamento accelerato

5.1.2.1 SPETTROSCOPIA FT IR

La Figura 40 riporta lo spettro infrarosso del PE100:
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Figura 40 - Spettro IR del PE100
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La Tabella 12 evidenzia come la reazione del PE100 con il biossido di cloro sia rilevante nelle
superfici; infatti le superfici del provino presentano valori dell’Indice Carbonilico maggiori che in
profondita. All’aumentare della concentrazione/o tempo di esposizione, si ha che 1’indice carbonilico

delle pareti aumenta. In particolare, per i campioni a contatto con 5 ppm di CIO> si ha 0,34 ¢ 0,38;

mentre per i campioni a contatto con 10 ppm di soluzione, IC aumenta fino 0,37 e 0,42.

Indice Carbonilico Bianco
Piano/01 Esterno <0,01
Piano/02 <0,01
Piano/03 <0,01
Piano/04 <0,01
Piano/05 Interno <0,01
5 ppm 21 giorni di invecchiamento 42 giorni di invecchiamento
Piano/01 Esterno 0,34 0,38
Piano/03 <0,01 <0,01
Piano/05 Interno 0,32 0,37
10 ppm 21 giorni di invecchiamento 42 giorni di invecchiamento
Piano/01 Esterno 0,37 0,42
Piano/03 <0,01 <0,01
Piano/05 Interno 0,35 0,42
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Tabella 12 - Indice Carbonilico in funzione della concentrazione e della profondita

5.1.2.2 ANALISI CALORIMETRICA DSC

La Tabella 13 mette a confronto I’OIT calcolati dei diversi campioni analizzati. Il campione non

invecchiato risulta avere un OIT maggiore di 60 minuti.
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Figura 43 - OIT parete interna del PE100

Tempo di esposizione (g) | Concentrazione (ppm) Superficie Media OIT (min)
Bianco - - >60
21 5 Esterna 0,3
21 5 Intermedia 0,3
21 5 Interna 0,0
42 5 Esterna 0,6
42 5 Intermedia >60
42 5 Interna 1,8
21 10 Esterna 0,3
21 10 Intermedia 0,3
21 10 Interna 0,5
42 10 Esterna 0,4
42 10 Intermedia >60
42 10 Interna 1,3

Tabella 13 —valori OIT
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I valori di OIT dei campioni invecchiati risultano verosimilmente sempre vicino allo zero. Pertanto,
dopo 21 giorni di esposizione, I’antiossidante (anche lungo tutto lo spessore della tubazione) risulta
completamente consumato sia per 5 ppm che per 10 ppm.

La similarita dei dati ottenuti indica la severita del test in batch costituito da un forte stress ossidativo

tale da appiattire le evidenze per tale tipologia di caratterizzazione.

5.1.2.3 ANALISI DSC - GRADO DI CRISTALLINITA’

La Tabella 14 mostra le variazioni dell’Indice di Cristallinita in funzione della profondita rispetto alla
superficie e al tempo di invecchiamento. L.’Indice di Cristallinita percentuale ¢ superiore al 50% per
qualunque tempo di invecchiamento in tutte le sezioni esaminate, arrivando anche a valori superiori
all’80% a 42 giorni di invecchiamento. In particolare, il grado di cristallinita aumenta con I’aumentare

della concentrazione di ClO; nell’acqua.

Media % Cristallinita Controllo
Sezione/01 Esterno 57,06
Sezione/02 56,85
Sezione/03 55,44
Sezione/04 Interno 57,66
5 ppm 21 giorni di invecchiamento | 42 giorni di invecchiamento
Sezione/01 Esterno 79,64 78,43
Sezione/02 73,19 68,75
Sezione/03 69,56 62,05
Sezione/04 Interno 71,37 82,06
10 ppm
Sezione/01 Esterno 79,64 68,35
Sezione/02 76,81 69,56
Sezione/03 77,42 74,19
Sezione/04 Interno 76,61 75,00

Tabella 14 - Indici di Cristallinita % in funzione del tempo di invecchiamento e della profondita rispetto alla superficie
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Figura 44 - Cristallinita in funzione della sezione - 5 ppm

Esterno Centrol Centro2

B Tubo Controllo ™ 10ppm-21d ®m10ppm-42d

Figura 45 - Cristallinita in funzione della sezione - 10 ppm
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Al centro la percentuale di cristallinita ¢ piu bassa rispetto alle pareti. Lo stesso dato aumenta almeno
fino ai 21 giorni per poi diminuire, come dimostrato nelle misure eseguite a 42 giorni di
invecchiamento (Figura 45). L’eccezione riguarda la parete interna sottoposta a 5 ppm di
concentrazione di ClO2. A 5 ppm di concentrazione ¢’¢ una notevole differenza di grado di
cristallinita tra la parete interna e 5 mm piu in profondita (Centro 2, Figura 44).
Le seguenti figure (Figura 46 e Figura 47) mostrano una visione d’insieme dei gradi di cristallinita
delle superfici del provino. Si evidenzia che:
e Notevoli aumenti del grado di cristallinita per tutti i campioni a contatto con il biossido di
cloro rispetto al campione non sottoposto all’invecchiamento.
e Minori frazioni cristalline per i campioni intermedi (s2 e s3) rispetto alle pareti del tubo in
contatto con il ClOx.
e Aumentando la concentrazione e il tempo di esposizione non si riscontrano andamenti chiari

e lineari nel valore della cristallinita.

5 ppm

Controllo 21 gg di invecchiamento 42 gg di invecchiamento
M sl (esterno) Ws2 ms3 s4 (interno)

% cristallinita
(o)) ~ ~ o0 0
(0] o (O] o (0]

[e))
o

u
w

u
o

Figura 46 - Cristallinita in funzione del tempo di invecchiamento - 5 ppm
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10 ppm

Controllo 21 gg di invecchiamento 42 gg di invecchiamento
B sl (esterno) Mms2 ms3 s4 (interno)
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] o ;] o (¥,

% cristallinita

D
o

5

]

5

o

Figura 47 - Cristallinita in funzione del tempo di invecchiamento - 10 ppm

5.1.2.4 ANALISI SEM

Nei provini al microscopio elettrico a scansione si osserva dopo 21 giorni di invecchiamento a media-
piccola scala un diffuso fenomeno di cracking (Figura 48), non presente nel provino originale (Figura
48, a sinistra). Nel provino a contatto con 5 ppm di ClO; le microfratture hanno una morfologia
irregolare, anche se seguono un pattern abbastanza definito, mentre nel provino a 10 ppm appaiono

piu regolari e geometriche.

5 ppm 10 ppm

Controllo

Figura 48 - Superficie esterna osservata a media-piccola scala a 21 giorni di invecchiamento
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A scala ridotta non si notano differenze particolari tra il provino originale e il provino a contatto con

5 ppm, mentre nel campione a 10 ppm si osserva una fitta rete di fratturazioni a scala micrometrica

(Figura 49).

Controllo S ppm 10 ppm

Figura 49 - Superficie esterna osservata a piccolissima scala a 21 giorni di invecchiamento

Nella superficie interna si notano evidenze modifiche alla morfologia superficiale. Nella Figura 51 si

osservano zone ben definite di dissoluzione/deposizione di natura calcarea.

TO T5 T10

Figura 50 - Superficie interna osservata a media-piccola scala a 21 giorni di invecchiamento

60



T5 T10

Figura 51 - Superficie interna osservata a piccolissima scala a 21 giorni di invecchiamento

La superficie interna, quindi, sembra essere affetta da fenomeni di crescita/deposizione insieme a
quelli di reazione/dissoluzione (Figura 52).

Crescita/deposizione Reazione/dissoluzione

v

Controllo 5 ppm — 21 giorni 10 ppm — 21 giorni

Figura 52 - Superficie interna: zone di crescita/deposizione e di reazione/dissoluzione

Non sussistono differenze significative nelle sezioni trasversali dei tre campioni (Figura 53). Sirileva
soltanto una particolare sensibilita al fascio elettronico dei campioni trattati, evidente con il forte

ingrandimento.
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Figura 53 - Superficie trasversale dopo 21 giorni di invecchiamento

Dopo 42 giorni sulla superficie esterna (Figura 53) viene osservato un maggiormente diffuso
fenomeno di cracking. Sulla superficie interna (Figura 54) le microfratture hanno un’ampiezza minore

di quelle nella superficie interna ma sono piu diffuse.

5 ppm — 42 giorni 10 ppm — 42 giorni

Figura 54 - Superficie esterna vista a piccolissima scala
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5 ppm — 42 giorni 10 ppm — 42 giorni

Figura 55 - Superficie interna vista a piccolissima scala

Nella sezione trasversale (Figura 56) non si osservano particolari differenze tra 1 campioni.

5 ppm — 42 giorni 10 ppm — 42 giorni

Figura 56 - Sezione trasversale
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5.1.2.5 ANALISI EDX

Dopo 21 giorni e 42 giorni di invecchiamento, si notano tracce di Rame, Zinco, Ferro e Calcio sulla

superficie della tubazione, con la presenza di Cloro.

(a)

——

Figura 58 - Spettri (a) e (b)

st e b M1 E B e

Spettro (a)

Spettro (a)
Plaghatte irregolari
(dissoluzione?)

Figura 59 - Spettro (a)
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Spettro (b)

Materiale privo di modifiche

5 ppm —42 giorni

Figura 61 - Mappa delle zone analizzate - 5 ppm
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(b)
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Figura 62 - Spettri (a) e (b) - 5 ppm

10 ppm — 42 giorni

Figura 63 - Mappa delle zone analizzate - 10 ppm
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Figura 64 - Spettri (a) e (b) - 10 ppm

5.1.2.6 Spettrofotometria XRF

La spettrofotometria XRF conferma la presenza di Cloro e tracce di Rame, Zinco, Ferro e Calcio sulla

superficie della tubazione.

|
P

Figura 65 - Spettro XRF - controllo

&

Figura 66 - Spettro XRF - 5 ppm
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Figura 67 - Spettro XRF - 10 ppm

La Tabella 15 riassume 1 parametri ottenuti dalle prove di caratterizzazione.

Campione Profondita (mm) | Indice Carbonilico Cristallinita % oIt
Bianco 2 <0,01 57,1 >60
1,5 <0,01 56,9 >60
1 <0,01 55,4 >60
0,5 <0,01 57,7 >60
5ppm-—-21gg 2 0,34 79,6 0,3
1,5 0 73,2 0,3
1 0 69,6 0,3
0,5 0,32 71,4 0
10 ppm —21 gg 2 0,38 78,4 0,6
1,5 0 68,8 >60
1 0 62,5 >60
0,5 0,37 82,1 1,8
5ppm-—-42gg 2 0,37 79,6 0,3
1,5 0 76,8 0,3
1 0 77,4 0,3
0,5 0,35 76,6 0,5
10 ppm — 42 gg 2 0,42 68,3 0,4
1,5 0 69,6 >60
1 0 74,2 >60
0,5 0,39 75,0 1,3

Tabella 15 - Riassunto dei parametri analizzati

In sintesi: la cristallinita aumenta fino al 70%-80% sulle superficie a contatto con il biossido di cloro.
L’OIT diminuisce sensibilmente, prossimo allo zero, sia per campioni esposti a 5 ppm che al0 ppm

di ClOy, e successivamente a 21 giorni di esposizione. L’Indice Carbonilico aumenta fino a valori
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compresi tra 0,3 e 0,45 per le superfici a contatto con il biossido di cloro, in particolare si pud notare
una tendenza chiara dell’IC, che aumenta si all’aumentare del tempo di esposizione che all’aumentare
della concentrazione di ClO;. Mentre non si registrano variazioni dell’indice carbonilico per i

campioni in profondita.

5.2 Resa del prototipo delle microplastiche
La resa viene calcolata come percentuale di particelle catturate rispetto a quelle dosate. Quindi:

Resa % = MPs nel filtro Cartridge / MPs nell accumulo x 100.

PROVA 1
33 MPs 22 MPs
ACCUMULO CA?'I['L[I{[? GE SETACCIO
100L 37 micron

50 micron

4 RECUPERO INTERNO

Resa % = 22/33x 100 = 67%

PROVA2
108 MPs 18 MPs
ACCUMULO CA|I;I'II_:II;[I{[? GE SETACCIO
100L 37 micron

50 micron

g RECUPERO INTERNO

Resa % = 18/108 x 100 = 17%

PROVA 3
106 MPs 43 MPs
ACCUMULO CAll;I'II_:II;[I{[?GE SETACCIO
100L 37 micron

50 micron

g RECUPERO INTERNO

Resa % = 43/106 x 100 = 41%
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PROVA 4

100 MPs 80 MPs
ACCUMULO HIEIRO SETACCIO
CARTRIDGE .
100L . 37 micron
50 micron

RECUPERO INTERNO

Resa % = 80/100 x 100 = 80%

PROVA S

101 MPs

ACCUMULO
100L

64 MPs

FILTRO
CARTRIDGE
50 micron

SETACCIO
37 micron

RECUPERQ INTERNO

Resa % = 64/101 x 100 = 63%

PROVA 6

107 MPs

ACCUMULO
100L

Resa % = 76/107 x 100 =

Scartando la resa piu bassa — 17%, prova 2 —, la resa media complessiva ¢:

76 MPs

FILTRO
CARTRIDGE
50 micron

SETACCIO
37 micron

RECUPERC INTERNO

71%

Resa complessiva % = (67+41+80+63+71)/5 = 64%
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6 CONCLUSIONI

Relativamente alle prove con biossido, con I’'invecchiamento accelerato dei provini in PE100 siricava
un sostanziale incremento della cristallinita, che comporta un incremento della rigidezza. I risultati
mostrano che da un valore di cristallinita compreso tra il 55% e il 58% si puo arrivare all’80% sulla
superficie interna dopo 42 giorni di invecchiamento, sia per i campioni esposti a 5 ppm che a 10 ppm.
L’aumento vistoso dell’Indice Carbonilico sulle superfici del campione, da meno di 0,01 a 0,3-0,42,
¢ un indice della formazione dei sottoprodotti dovuta dal degrado del PE100 a contatto con il biossido
di cloro. IC sulle superfici a contatto con il ClO> raggiunge 0,34 e 0,38 per 1 campioni,
rispettivamente, esposti per 21 giorni e per 42 giorni a 5 ppm; mentre IC sono pari a 0,37 e 0,42 per

1 campioni, rispettivamente, esposti per 21 giorni e per 42 giorni a 10 ppm di ClO».

La presenza di biossido di cloro nelle tubature mantiene un’influenza rilevante sull’ossidazione del
PE100. L’OIT iniziale, con valori di oltre un’ora prima dell’invecchiamento, passa a valori al di sotto
del minuto. Sia a 21 che a 42 giorni di invecchiamento I’OIT delle superfici a contatto con il biossido
di cloro sono prossimi allo zero. Cio implica un esaurimento dell’antiossidante e un invecchiamento
del materiale, dato dalla reazione delle catene polimeriche con il biossido di cloro.

La superficie del materiale presenta numerose microfratture assieme a zone di crescita/deposizione e

di reazione/dissoluzione.

Dalle prove batch si ¢ determinato inoltre che il 5% e il 7% del biossido di cloro, come cloro totale,
non si riduce a clorito e/o clorato; tali percentuali sono associate alle reazioni con il polietilene.

Per approfondire i risultati verranno effettuate delle prove in scala pilota esponendo le tubazioni in
PE a contatto con CIO; e applicando uno stress sulla circonferenza, cosi da studiare il fenomeno di

invecchiamento chimico-meccanico che avviene generalmente in condizioni reali.

Relativamente alle microplastiche, essendo il primo prototipo di campionatore per le microplastiche
ad essere testato, 1 risultati delle prove hanno evidenziato la non totale rappresentativita numerica
delle prove effettuate. Inoltre, in termini di protocollo operativo di prova, la cisterna da 100 litri
potrebbe essere coperta affinché si evitino contatti o reazioni indesiderate dell’acqua con I’ambiente

esterno; infatti, le prove effettuate simulano acqua in condotta, non acqua superficiale.
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La determinazione della resa di recupero del sistema di campionamento ¢ un aspetto sostanziale per
finalizzare un protocollo normalizzato di campionamento sulle matrici del servizio idrico integrato.
La resa dalle prove effettuate, ad oggi, ¢ pari al 64% al 50esimo percentile. Saranno necessarie un
numero maggiori di prove per verificare la rappresentativita e validare ulteriormente i risultati

ottenuti.
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