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Obiettivo del lavoro

Studio della possibile rimozione di
Diclofenac mediante 1’utilizzo di1 zeolit
modificate superficialmente con un
tensioattivo (SMZ), prendendo come
riferimento il lavoro sperimentale svolto
da Zhaohui L1 et al. (2016)

Francesco Palermito N49/591



Il Diclofenac

Il diclofenac (DC) e uno dei farmaci anti-infiammatori non steroidei piu
prescritti in campo medico ed € comunemente presente in ambienti acquati

* In Europa dal 2013 le concentrazioni massime ammissibili sono 0.1 pg/L 1
acqua dolce e 0.01 pg/L nelle acque marine.

Il principale percorso di contaminazione nell’ambiente ¢ legato agli
effluenti degli impianti di depurazione dei reflui civili.
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Presenza

in ambiente acqu

Environmental medium Concentration (ng L—") Country
River 2-3 Finland
River 21-90 Canada
River 18-50 Canada
Estuary 195 UK

River 6.2 Germany
River 1030 Germany
Ground water/wells 2 Mediterranean region
Wells 380 Germany
Drinking water tap 10 Germany
River 100-200 Germany
River 100-4900 Pakistan
Lake 370 Switzerland
River 5-40 UK

River 26-72 Spain, Belgium, Germany, Slovenia
River 20-91 UK

Rivers and lakes 1.1-68 South Korea
River 0.7 France

Well 09 France
River 9-282 Slovenia
River 20-150 Switzerland
Well 49-24 European Union (23 countries)
Aquifer 1.7 Spain

Well 3.1 Spain

River delta 29.5-380 Spain
Drinking water 1.2 us

River 15.8-355 Austria
River 7.8-648 China
Harbor lagoon 100 Pakistan
Well 590 (max. observed) Germany
River 260 (max. observed) Spain

River 15 South Korea
River 49 Spain

Tap water 18 Spain

River 34-145 Argentina
Seawater (subtropical coastal zone) 194 Brazil

River 230 (max. observed) China
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Le zeoliti

Le zeoliti sono alluminosilicati idrati di
metalli alcalini e alcalinoterrosi organizzati

secondo strutture cristalline tridimensionali.

SOD

Proprieta

e Funzione di adsorbente

e Funzione di catalizzatore

sodalite
or f-cage

e Scambiatore cationico

e Superfici interne molto este
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Zeoliti modificate superticia

* L’utilizzo delle zeoliti come scambiatori di ioni € soggetto a delle limit
la stabilita e I’efficacia di rimozione di alcune specie 1oniche.

 Per superare tali limitazioni vengono modificate superficialmente con dei
tensioattivi che hanno la proprieta di ridurre la tensione superficiale di un

Il processo di interazione superficiale tra la zeolite ed il tensioattivo avviene
attraverso due meccanismi consecutivi :

1) scambio ionico superficiale
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SMZ

Si ottiene cosi un sistema in grado di scambiare specie anioniche sull

specie cationiche nei siti interni, inoltre funge da trappola adsorbente

molecole organiche con le quali la zeolite originaria non era in grado di int

L’SMZ € un materiale Surface anion exchange

ottenuto da una zeolite Hydrophabicntaraction
alterata fissando delle c"““’"‘:" o K

lunghe molecole di ©

tensioattivo sulla sua
superficie. o
Il tensioattivo utilizzato

puo essere il CTAB o il
CTAC. g

Zeolite surface
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Osservazioni SEM della zeolite grezza (a) e della zeolite modificata con
CTAB al 75, 150, 200% di copertura ECEC (b-c-d).
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Misura angolo di contate

= &

39.5° s
Unmodified zeolite 75% CEC modified

/, /60.5"

59.5°
150% CEC modified 200% CEC modified

« L'idrofobicita ¢ aumentata all’aumentare dell'angolo di contatto.

» All’aumentare degli angoli di contatto si e ridotta energia libera di
superficie.
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Analisi FTIR

Spettri FTIR di DC cristallino, CTAB cristallino, zeolite grezza, SMZ e D
assorbito su SMZ:

Zeolite

Transmittance (%)

3630

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)

L’immagine mostra come la funzionalizzazione modifichi lo spettro della zeolit

Purtroppo la sola analisi FTIR non ¢ sufficiente a confermare I’avvenuto adso
DC.

Francesco Palermito N49/591



Risultati

Isoterma di uptake del diclofenac:
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Equilibrium DC Concentrations (mmol/L)

La capacita di assorbimento di DC ¢ stata pari a 90, 130, e 145 mmol/kg per I’
modificato con CTAB, con una superficie copertura ECEC del 75, 150 e 2
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Cinetica di assorbimento delfbIE

L'assorbimento del DC sull’SMZ ¢ stato veloce e I’equilibrio potrebbe
essere raggiunto in appena 2 ore.
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Il rapido assorbimento di DC fa ritenere che i siti di assorbimento
sono stati quelli sulle superfici esterne.

Francesco Palermito N49/591




Efffetto del pH

Quando I'assorbimento del DC e aumentato da 77 a 79 mmol/kg, il pH
(ovvero il pKa mostrato in figura) all’equilibrio ¢ aumentato da 2,2 a

5,7.
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Equilibrium Solution pH

K, ottenuto: 800 L/kg per K3MZ*+PC0 e 7000 L/kg per K;M#+P¢-
con un intercetta di 300 L/kg.
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Eifetto della forza iomni

L'assorbimento é stato influenzato in modo minimo dalla forza ionica
della soluzione.
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Quando la concentrazione di fondo di NaCl e stata incrementata da

0,001 a 1,0 mmol/L, & stato notato un lieve aumento dell’assorbimento
di DC da 72 a 76 mmol/kg.
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Efffetto della temperatu

Anche I'effetto della temperatura sull’assorbimento del DC ¢ stato
minimo, sebbene sia stato trovato un leggero aumento del valore di G
(da-17 a -15 kJ/mol) quando la temperatura € aumentata da 295 a 325 K.
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Quindi a temperatura elevata, pit molecole anioniche di DC sono state
adsorbite su SMZ.
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Conclusioni

L'assorbimento del DC e innanzitutto attribuito alla superficie di
scambio anionico a causa delle nette interazioni attrattive tra bistrato di
CTAB o CTAC e gli anioni di DC negativi.

| risultati del FTIR hanno in parte mostrato come 1’adsorbimento di
DC avvenga grazie al SMZ.

Il legame tra le variazioni di pH della soluzione e della forza ionica
con I’adsorbimento del DC é risultato essere non particolarmente forte.

Una maggiore funzionalizzazione della zeolite, oltre ad un aumento di
adsorbimento di DC, ha aumentato 1’effetto idrofobico della zeolite
grezza.

La funzionalizzazione con CTAB favorisce 1’adsorbimento di DC
rispetto alla funzionalizzazione con CTAC. In compenso,
il tensioattivo con cloro ha tempi di adsorbimento piu rapidi..
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