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BioMAc 2016 = Destino dei microinquinanti nei sistemi MBR
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Microinquinanti di interesse Microinquinanti - tipologie

Con il termine “microinquinante” si intende una sostanza presente nelle
acque in concentrazioni dell’ordine del ng/L-pg/L che pud manifestare
effetti negativi alla vita acquatica anche a concentrazioni cosi basse.

Si distinguono in:

» Microinquinanti minerali quali metalli e metalloidi, elementi radioattivi
(Pb, Cd, As, Hg, Sb, Ra, U...)

» Microinquinanti organici quali pesticidi, idrocarburi, solventi, farmaci,
prodotti per la cura e l'igiene personale, agenti diagnostici, detergenti,
disinfettanti, ormoni, ritardanti di fiamma, additivi per le plastiche,...
composti distruttori endocrini

AN : Al

BioMAc 2016 BioMAc 2016

Prof. Paola Verlicchi



BioMAc 2016 27,28/10/2016 PALERMO

&w«"‘\""ﬁivesa‘\{\‘ﬁw
M\cm‘““““
e

Y.
| b

Y Lmicency

Sono

Un terzo (36%)
dei campioni

e verdura
analizzati
nel 201

fungicidi, etc)

b
pe {1

BioMAc 2016

L ]

=2
o0 PANTY 1Ry 2

eV Alte dogi i e

uestijyejen: O Piombg

w' ‘.Ie,en' che ahhi...

Microinquinanti - cosa si dice?

1% olte | it dilegse

Microinquinanti - cosa si sa?

IDROFILE
3 - -
{Agenti complessanti,
tensioattivi
Pesticidi polari,
Erbicidi a base di fenilurea
Triazina (e.g. atrazina)
kel
= Alchilfenoli
S
&
Benzeni clorurati Tin organics
Alcani clorurati Diossine policlorurate,
rani
/
LIFOFILICHE
VOLATILE NON VOLATILE

Volatilita

Inquinanti gia regolamentati a livello europeo (in nero le sostanze prioritarie)

7%’ v? Modificato da Ternes and Joss, IWA 2006

BioMAc 2016

IDROFILE

Polarita

Microinquinanti - cosa si sa?

Benzene, naftalene,
sulfonati

Tossine algali

Prodotti farmaceutici

Biocidi ammonio
quaternario

Funghicidi
- (benzotiazolo]
e
PBDEs | HBCD

LIFOFILICHE

BioMAc 2016

VOLATILE NON VOLATILE
Volatilita

Inquinanti emergenti (in nero le sostanze dichiarate prioritarie)
HCBD: esaclorociclododecano, ritardante di fiamma;

MTBE: metil-tert-butil-etere, additivo dei combustibili;

NDMA: nitroso dimetil ammina, sottoprodotto di disinfezione,
PBDE: etere difenil polibromurati, ritardante di fiamma

Modificato da Ternes and Joss, IWA 2006

Microinquinanti - cosa si sa?

IDROFILE
‘ ) ) Mezzi di contrasto iodurati
Antibiotico fluoroquinolone

Antiflogistici, betabloccanti,
regolatori di lipidi

Antibiotici macrolidi,
sulfonamide

: H Repellenti
Tranquillanti
Estrogeni Antisettici ]
Fﬁagranze

0.01 0.1 1 10

Polarita a pH neutro

LIFOFILICHE !
0.001

Range di concentrazione, pg/L

Range di concentrazione di prodotti farmaceutici (nero) e per la cura e l'igiene
personale (grigio) misurati in effluenti di impianti di depurazione

7%’ v? Modificato da Ternes and Joss, IWA 2006
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Microinquinanti - dimensioni Microinquinanti - formula di struttura
el CHy
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Come caratterizzare i micro-inquinanti

+ Coefficiente di partizione acqua-ottanolo Log K, o meglio Log D,
+ Coefficiente di adsorbimento K,
+ Costante di dissociazione acido-base pK,

+ Costante cinetiche di biodegradazione k;,

| valori dei coefficienti e delle costanti ci possono fornire informazione sulla
tendenza del composto in esame

- a stare in acqua (idrofilo),

- adissociarsi in ioni (positivi o negativi),

- ad adsorbire sulle particelle solido (di fango) e

- adegradarsi per via biologica.
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Microinquinanti - caratteristiche

Composto Peso LogK,, LogK; kg PK, Carica  Funzione

molec L/(gss d) pH7

Ibuprofene 206.28 3.97 0.9 9-22 Negat Analg
Paracetamolo  151.16 0.46 9.38 Neutr Antinf
Diclofenac 296.15 4.51 1.2 415 Negat  Anti-infiam
Amoxicillina 365.41 0.87 2.4  Neut/neg Antibiotico
Claritromicina ~ 747.95 3.16 2526 <17 899 Positiva Antibiotico
Triclosan 289.54 5.34 Neut/neg  Antisettico
lopromide 791.12 -2.49 1 1-2 Pos/neut ICM

La ky,, varia fra MBR e CAS

vedi per esempio Add info in Verlicchi et al., 2012

- &
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Criteri empirici
« Coefficiente di partizione acqua-ottanolo Log K, o meglio Log D,,,
« Coefficiente di adsorbimento K,
« Costante cinetiche di biodegradazione ky,,

« Costante di dissociazione acido-base pK,

Log K, < 2.5 composto molto idrofilo
2.5<Llog K,, <4 composto moderatamente idrofilo

[ Log K, > 4 composto lipofilo |
Log D, <1 composto molto idrofilo
1<Log D,, <3 composto moderatamente idrofilo

[ Log D,,, > 3 composto lipofilo |
Log Ky < 2.7 potenziale di adsorbimento basso

| Log Ky > 2.7 potenziale di adsorbimento alto |
Kpiot < 0.1 L/(gSS d) scarsa degradabilita
0.1< Ky < 10 L/(gSS d) buona degradabilita
Ko > 10 L/(gSS d) molto buona degradabilita

|
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Previsione di comportamento

Artempts to correlate biodegradation removal of a compound to its
molecular characteristics were made by Tunkel et al. (2000). On the
basis of a large set of organic chemicals, they found that compounds
including esters, nitriles and aromatic alcohols have functional groups
that may increase biodegradability, while aromatic amines, iodide,
nitro and azo groups increase the persistence of the compound. Jones
et al. (2005) reported that long and highly branched side chains (ie.
omeoprazole and ranitidine) render a compound more persistent as
well as complicated aromatic ring structures {incuding norflucxetine,
diazepam) and halogen groups (ie. iopromide, diazepam).

% Science of the Total Environment g

nsi homepage: www elsevier.com locate/scitoteny

Review

Occurrence of pharmaceutical compounds in urban wastewater: Removal, mass load
and environmental risk after a secondary treatment—A review

P. Verlicchi “*¥, M. Al Aukidy *, E. Zambello **
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Degradabilita dei composti farmaceutici - previsione

Costante di degradazione biologica
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Tendenza ad adsorbire - previsione

Kow= water octanol partition, k, sorption coefficient

Log k;=1.14 +0.58 Log K, Analytes Use MW (g/mol) Log Ko
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Removal without nitrogen
treatment (%), low SRT and HRT
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Removal efficiency of pharmaceuticals and personal care

products with varying wastewater treatment processes
and operating conditions — conception of a database and
first results

€ Wigge, 1. 1. Choubart, L. Fibai, M. Euskbe and M, Coquery
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Removal with nitrogen treatment (%), high SRT and HRT

Confronto fra le rimozioni percentuali osservate in WWTP con processi di rimozione
dell’N (asse X) e senza rimozione dell’N (asse Y). Ogni punto rappresenta una
molecola.
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Comportamento negli MBR (membrane da UF, 0.04 um.)
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Removal of trace organics by MBR treatment: The role
of molecular properties 2
Nichanan Tndlzazw Faisal I Hai*, James A. McDonald", Stuart J. Khan®,
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Comportamento negli MBR Confronto MBR (membrane UF) e CAS
Atenolol Rimozione percentuale
Enalapril | Sulfametossazolo 3.2 % L/a.d
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Confronto MBR e CAS Confronto MBR e CAS
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Rimozione in MBR e CAS

A analgesics/anti-inflammatories B Antibiotics € Antidiabetics D Antifungal E Antihypertensives F Barbiturates
G beta-blockers H Diuretics 1 Lipid regulaters J Psychiatric drugs K Receptor antagonists L Hormones
M beta agonists N Antineoplastics O Topical products P Antiseptics @ Contrast media
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Fig. 13. Comparison between the ranges of variabiliy for the selected dasses in the influent and effluent of all the CAS and MBRS under study. The table below reparts the number of
all the collected data pertaining to each single dass for CAS systems (cirdle) and MERs (ross),

Rimozione

in MBR e SRT

Table 5
Average remaval eficiencies obtained in MBR for the selected pharmaceuticals with respect to the operating SRT in the bioreactor and the corresponding references.
Class Pharmaceutical SR [d] Removal efficiency ~ References
und MBR [%]
Analgesicsanti-inflammatories A Diclofenac 10015 60/51 Clara et al. 2004/Kimura et al. 2007
22273165 33512382 Chira et al. 20053/Clara et al. 2005b/Quintana et al. 2005 Kimura et al. 2007
thupmofen 10/11/1520 97/99/95/47 Clraetal al. 2004/Kimua et al. et al. 2004
22273765 97/99/97,98 Clara et al, 2005/ Clara et al, 2005bQuintaa et al, 2005/Kimura et al, 2007
Ketoprofen 15 83 Kimura et al, 2007
3765 62/99 Quintana et al. 2005 /Kimura et al, 2007
Mefenamic add 15,55 77/93 Kimura et al, 2007
Naproxen 15 96 Kimura et al, 2007
3765 7198 Quintana et al. 2005 /Kimura et al, 2007
Antibiotics B Azthromydn 3370 504 Gobe 2007
Clarithromyen 16 tal. 2007
B0 419288 tal, 2007 /Sahar et al, 2011/Gabel et al, 2007/
Enthromycin 16 3 tal, 2007
3300 267987 tal., 2007 Sahar et al, 2011/Gobel et al. 2007
Roxithromycin 16,20 3975 tal. 2007 K rezinger et al. 2004
2733/70/70 34/62/5959 Clara et al, 2005b/Gobel et al, 2007/Sahar et al, 2011 /Gabel et al, 2007
Sullamethaxazole 1116 5737 Kreuzinger et al, 2004/Gobel et al, 2007
B0 38037 tal, 2007 Sahar et al, 2011/Gobel et al. 2007
Sulfapyridine 16 60 tal, 2
3370 50/58 tal, 2007 /Gabel et al, 2007
Trimethopim 16 30 tal, 2007
337070 34/88/87 tal, 2007 Sahar et al, 2011/Gobel et al. 2007
Lipid regulators 1 Bezafibrate W20 97947 Clara et al. 2004/Kreuzinger et al., 2004/ Kreuzinger et al. 2004
22T 79969 Clara et al, 20050/Clara et al, 2005b/Quintana et al, 2005
Clofibric acid 1565 50/82 Kimura et al, 2007
Psychiatric drugs | Carbamazepine 10711 o1 Clara et al. 2004/Kreuzinger et al., 2004
221 1344 Clara et al. 2005a/Clara et al. 2005by/
HormonesL Estradiol 30 99 Joss et al, 2004
Estrone 22730 97/96 Clara et al. 2005a/Joss et al. 2004
Ethinylestradiol  10/11:20  70/66:25 Clara et al. 2004/Kreuzinger et al., 2004

Joss etal, 2004
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Hai et al., 2011 Journal of Membrane Science
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Indicazioni di carattere generale

Microinquinanti organici

Log D<3.2 | Log D> 3.2

V\« .

Possiedono gruppi
elettron-donatori ed
mmploftron ancatinri

Possiedono solo
gruppi

}

Variabile

)

-NH,, -OH, -OR, -CO-R,-R .

Alta Molto Alta
(>70 %) (> 85 %)
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Applicazioni

Table 1 MBRs in industrial wastewater treatment (ATV-DVWK, 2002)

Industry sector Numbers Flux (m*/d)
Automobile 1 225
Chemical industry 15 70-1,360
Leachate 48 10-18,000
Food industry 9 100-1,840
Tannery 5 40-800
Composting 2 40-50
Cosmetics 3 120-680
Malthouse 2 100
Paper 1 9800
Pharmaceutical industry 15 50-1,500
Ships/cruisers 15 10-740
Tank cleaning 3 200
Textile industry 5 10-1,440
Rendering plants 4 40-960

Membrane bioreactors in industrial wastewater
treatment - European experiences, examples and
trends

P. Cornel and S. Krause

Technische Universitat Darmstad, Institut WAR, Petersenstrasse 13, 84287 Damstact, Gemany  |A/ST 2006, 5. 3(3) 372_%4
5

BloMAc 2016 (E-mail: p.comel@iwar.tu-darmstadi.de)
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Applicazione MBR per reflui ospedalieri

P r—y—)

Contonts et avaabl o ScieneDrect
ﬁ Science of the Total Environment

Pharmaceutical Input and
Elimination from local sources

Review Final report of the
What have we learned from worldwide experiences on the management  (ff)cas
and treatment of hospital effluent? — An overview and a discussion

on perspectives

European cooperation project PILLS

2507 ERTERRERERR] water scionce & Technology—WsT | 6110 2010

of i s: the case of the
effluent of a large hospital situated in a small town
Paola Verlicchi, Alessio Galletti and Luigi Masotti

Micro-pollutants in Hospital Effluent:
Their Fate, Risk and Treatment Options

Paola Verlicchi, Alessio Galletti, Mira Petrovic, and Damia Barcelo

D. Barcel6 (ed.), Emerging Organic Contaminants and Human Health,
Hdb Env Chem (2012) 20: 139-172, DOI 10.1007/698_2011_134,
© Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2012, Published online: 17 January 2012

7@' ';f l:l Prevedono MBR

Applicazione MBR per reflui ospedalieri

DANIMARCA: MBER+05; MBR, MBR+0,
MBR+Oy/H,0,, MBR+C/O,, MBR+PAC,
MBR+GAC+0,/H,0;, MBR+03+GAC+UV

GERMANIA: MER; MBR+NF/RO,

MBR+0;+Sand filtr, MBR+
‘ filtraz su sabbia

OLANDA: MBR+0;+GAC, MBR+0,+GAC,
MBR+GAC+UV/H,0,+GAC

MBR, MBR+PAC, MBR+O+moving bed
reactor, MBR+UV-+moving bed bioreactor, MBR+

BELGID y\ UVITIO,+ moving bed bioreactor

LUSSEMBURGO: MBR+UV, MBR+UV/H,0,,
MBR*O4/H,0,, MBR+RO

CAS/MER

AUSTRIA: MER, MBR+GAC, -
; " | [ NEPAL: Fossa settica+CW (H-
FRANCIA: preclorazione, [ ERAVHENE HEREAS SSF+V-SSF) |
AS+fixed biofilm ob supports+ur= /

CINA: MBR, MBR+Cloraz
SPAGNA: Coag+FL,Coag+FL+FLO,

Fungal bioreactor * | KORES:FL+PAC, FL+CAS
‘ ITALIA: Prechiorin, MBR, bl \ \

TAIWAN 0,
MBR+0,+UV IRAQ: 1ER
TAILANDIA Photo-Fenton,
phntn Fenton+CAS

IRAN: CAS+ Cloraz, \

GRECIA: CAS+Cloraz
. TURCHIA: O/ UV
OyUV/H,0,

EGITTO: CAS

Anaer fixed film bioreactor.

INDIA: CAS+Sand Filt+Cloraz
Coag-+Filt+Chiorin

BRASILE: Fossa setti , Fossa settica+fi

anaerbic, Reattore anerob+Biofiltro aerob+ UV/TiO,, Oy ETIOPIA: Lagune - -

H,0,/0,, Fe?/0,, UASB+filtro anaer; Photo-Fenton; CAS+ [ INDONESIA: Acrated fxed fim bioreac.+O;_|
Cloraz

31
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Lessons learned da full scale plants

 la separazione di un reattore biologico in una cascata di reattori migliora la
rimozione,

* i batteri nitrificanti giocano un ruolo chiave nella biodegradazione dei
composti farmaceutici in impianti operanti a elevati SRT,

« impianti biologici caratterizzati da elevate rimozioni di azoto sembra che
raggiungano maggiori rimozioni per i farmaci rispetto ad altri trattamenti
come i biofiltri sommersi o i reattori a biomassa adesa

A SRT=30d

Membrane pore size
001 um

%
reactor  reactor
1oL

statian Dentr. 20 tank 72
Nirt. 350
Exess Ewcess
siudge suige

Fumping  Sersen  Grit Dephospro. 100m? Membrane
remove
2

HWW generato da un ospedale di 900 letti e 2500 addetti
UWW generato dalla catchment area di circa 1500-1700 abitanti
IWW dovute alle attivita industriali pari a circa S00 AE

Verlicchi et al., 2010 WST .
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Full scale plant in Italia Full scale plant in Germania

I N
Stormwater Sewer

swr |
P SWT ~—1

Qpedia, ing = 1400 m¥/d (circa 80 % da ospedale) Parking | worh Beingen _I

o .
- P Wastowater Sewer - mm;n B2
Membrane pore size i F = Fivatmer — ]

0.01 pm ; | Effluent
i — e —a— ]
uw — iR g (342 letti) [ L
t .

A SRT=304d

Effluent
ww Hospital
wwamer 130 m3/d
Pumping Screen  Grit 1. Dephospho. 100 m* Membrang Ozone uv HW(:g:full
station remowal | 2. Dentr 250 md tark 72 m reactoe reacter
2am g 3. Nt 3s0m 20m 1oL T N
WWTP: Wastewater Treatment Plant of the Gity Waldbrol-Brenzingen
X
s oo oot s

AT: Advanced Treatment.

§ storage tank
";‘;"“__) ™~ _1_

HWW generato da un ospedale di 900 letti e 2500 addetti
UWW generato dalla catchment area di circa 1500-1700 abitanti
IWW dovute alle attivita industriali pari a circa 500 AE

Verlicchi et al., 2010 WST
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Rimozioni ottenute con CAS e MBR per reflui ospedalieri MBR per reflui ospedalieri
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Verlicchi et al., 2015 STOTEN 35 = Verlicchi et al., 2015 STOTEN 36
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Trattamenti reflui petrolchimici (Porto Marghera) Limiti da rispettare e performance dell’impianto
Table 12—Average, minimum, and ions and standard deviation for metals and and
aromatic solvents in the (SD = standard THOS = total organic solvents; TAOS =

R — e (SRR Watar Eswinommant Mesearcs, votsma 83, Fmise 8 total aromatie organic solvents).
in the remaval of - N o Metals Average  Minimum  Maximum SD Metals. Average  Minimum  Maximum sD
Porto Marghera industrial wastewaters treatment Efficacy and Reliability of Upgraded
plant by MBR tachnology Industrial Treatment Plant at Porto v o’ - et oW oo % 2 02
. Catso, . Marcas L Mesott, . Vecchiat, P vz Marghera, near Venice, ltaly, in Removing i :Q’L % 0 o o Sle,ungL a7 i 5 1
and ¢ 2eflerer! Nutrients and Dangerous Micropoliutants ', pglt 72 05 ) 51 sn pgll 08 s 2 14
from Petrochemical Wastewaters Ni, gL 72 a5 27 47 Biugl 288 8 875 185
o — — Cu, pgll 23 65 75 13 Baugl 28 12 106 12
s v, S atanes’, P ol Mesca, Ghseppa Vecctins Ao ot 205 0e 54 07 Mol %0 . & .
Co, ngil .46 025 2 03 THOS, pol 168 5 126 16.2
Hg. ugil 0.098 0.05 0.83 0.1 TAOS, pgil 256 0z 5 178
{4‘(’1‘7”‘: r e/ﬂ ue Voriosni ot .
inaustriail
Table 13—Required and achievable removal rates for the 10 (PAH = aromatic
Equali L Flocculaz Post N PCBs =
[ Fqualizzaz. precipitaz denitro Expacted Overah romovai
Parameter influent content rate achieved Regulatory limits Required removal rate
en > 100 pgfl 97% 5 gl 3%
Pretreated industrial hs = Suglt %% Touon oo
i , cd - 80% 5pgl 80%
wastewaters | | 2 g >2ugl 98% 3pgll 80%
' ' Po >5pglt 90% 50 poll 80%
: MBR Pe?:n‘fare ! Final effluent e o chlorine 93% < 10D 93%
\ A \ pesticides - " R
Equalization || Precipitation Biological : Post Hexachlorobenzene > 20nglL 08% < LoD Absent
! flocculation i denitrification . . Tributyitin > 0.1 uglt 90% < 0.07pgll Absent
i freatment Disch.
1 1 ischarge in FCB 98-99.5% <0.001 pglL. 0%
Venice Lagoon Dioxins > 05pollL 93% S0pgL”’ 90%
PAH > 360 ugh. 29% 10 uge 9%
37 =32 38
Qe * LOD = limits of detection. Depending an the substance.
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Indagini presso lo stesso impianto Indagini presso lo stesso impianto
]
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Fig. 1. Configurations applied in the pilot-scale MBR. Operation time (d) Operation time (d)
3 _ L 39 B . L
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Indagini presso lo stesso impianto Indagini presso lo stesso impianto
I ——
200+ o 4. Conclusions
o~ Anaerobic CS =
£ = B Aerobic €S o The MBR coupled to the physicochemical pre-treat-
% Hsas 8 ment step demonstrated to safeguard the effluent
K ES quality for petrochemical effluents. The performance
g Z of the MBR with respect to metals/metalloids removal
2 g was variable since As, B, Ba, Mo, Al, Ni, Se, Sb, V and
; o
= 0 Zn were poorly removed (<40%), Pb, Hg, Cu, Ag, Cr,
S RS S I o O B (O 5 Mn and Co were removed at 40-70% and Fe at>70%.
- The PAHs were effectively removed by the clarifloccu-
';E 50 Anaerobic CS = strato interno del fango ]1: h(tjll: ‘uhr;}:k\:hﬁ ‘ble‘nzjnef E;m; tol:_clm; wﬁ? rcrn‘(tiuicc/i
2 ol adeso alle membrane Jr e 0 e O S NS opeticmes s
B metalloids were found to accumulate much more in
g o Aerobic CS = strato esterno del fango the CS than in the SAS, following the order As>Zn>
§ 0 adeso alle membrane Mo >Ni>Cd >5b>Fe>Se> Co.
E 500
&
= S ) SAS = fango attivo sospeso
Metal CS = clogged sludge; SAS = supended activated sludge
1 41 -3
Bi;%cz;;s Malamis et al., 2015 Desalination and Water Treatment Bi‘%ﬂﬂ’;s Malamis et al., 2015 Desalination and Water Treatment
Trattamento acque di verniciatura - Stabilimento Ferrari To take home
I ——
circa 3 m¥h - - - . .
Ao <30 m¥%h - « | trattamenti a membrane sono adottati in molti Paesi per il
efg:idl Processo Pre-tratt. Chimico . . . . . . P .
et FENTON I > (acicsson trattamento dedicato di reflui ospedalieri, reflui petrolchimici e di
o conteo b ;- (esistente) foceipzione) varie tipologie industriali al fine di garantire una maggiore rimozione
concentai L _l ] ] l_ ) di composti recalcitranti (non tutti sempre regolamentati),
noe T ]  emeemm microorganismi.
oo+ ' ‘
A i * Rappresentano uno stadio centrale nel trattamento delle acque cui si
| Condizioname = o aggiungono appropriati pretrattamenti (per ridurre lo sporcamento
g v H § _ delle membrane) e post-trattamenti per completare la rimozione dei
2 | EReseeny | fg s g composti piu recalcitranti che necessitano di AOPs.
1o § g s 1
| iltroPressa & w = n HRT=7. ’ S . epgr ok . - -
o™ £ 3 P’**’i""’“ o ) Pre-dfn-"o « E tuttavia difficile prevedere il comportamento del cocktail di
Alleliminazione £ @MBR __.l.__ MBR | 3 microinquinanti, specie in quei reflui soggetti a non trascurabili
5 e 1 £ variazioni di concentrazioni degli inquinanti (su base settimanale,
1 1 - mensile, annuale) che influiscono i processi di rimozione.
- Allo scarico
MBR:
2 reattori uguali
HRT=15h
73' iy MLSS=9000 mg/L 3 _..a«’ oy m
Bio‘l;lAc 2016 Bic:l;lAc 20:6
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