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Introduzione

Le sostanze per- e polifluoroalchiliche (PFAS) sono un gruppo di composti organici di origine
artificiale diffusi in ambito industriale dagli anni ‘50. Solo all’inizio degli anni 2000 si € posta
attenzione all’impatto sull’ambiente e sulla salute di queste sostanze ormai gia largamente
impiegate a livello globale. Ad oggi questi inquinanti sono presenti in larga scala e a causa
della loro struttura chimica il risanamento di ambienti contaminati da queste sostanze risulta
estremamente arduo.

Questa tesi presenta un confronto tra i processi di rigenerazione dei carboni attivi, su cui i PFAS
vengono adsorbiti per purificare le acque, evidenziando 1 loro individuali vantaggi e svantaggi.
In particolare nel primo capitolo verra descritto il comportamento chimico dei PFAS. Nel
secondo verra descritto il metodo di adsorbimento dei PFAS su carboni attivi, materiali
carboniosi “attivati” per aumentarne ’efficacia. Questo metodo, pur offrendo ottimi risultati
ed essendo economico, non risolve definitivamente i problemi legati a questi inquinati, in
quanto i carboni attivi devono essere periodicamente sostituiti. Cio accade quando il materiale
adsorbente non ¢ piu in grado di adsorbire sufficientemente i PFAS. Da qui nascono le
problematiche riguardanti la sostituzione e lo smaltimento di questi materiali, su cui 1 PFAS
vengono adsorbiti intatti. Nel terzo capitolo verranno quindi elencati 1 processi che permettono
di desorbire e in alcuni casi degradare definitivamente 1 PFAS rimossi dalle acque e di

riutilizzare i carboni attivi in nuovi cicli.






1 PFAS

1.1 Proprieta dei PFAS

Le proprieta che hanno determinato un vasto impiego dei PFAS, sono legate alla loro
caratteristica struttura chimica, ovvero la presenza di catene alchiliche di lunghezza variabile,
2-3 per PFAS a catena ultracorta, 4-6 per PFAS a catena corta e superiore a 6 per PFAS a
catena lunga [1], dove alcuni o tutti i legami con atomi di idrogeno sono stati sostituiti da
legami con atomi di fluoro [2] (Figura 1). Il legame C-F ¢ il legame covalente piu forte in
chimica organica, conferisce al composto alta stabilita termica, inerzia chimica e bassa
polarizzazione [3], e, accoppiato con gruppi funzionali terminali alle catene alchiliche, induce
un comportamento sia idrofilico che lipofilico delle molecole risultanti. Questo ne ha permesso
I’impiego come tensioattivi, ovvero sostanze che hanno la proprieta di abbassare la tensione
superficiale di un liquido, agevolando la bagnabilita delle superfici o la miscibilita tra liquidi
diversi, rendendoli utili nella produzione di tessuti impermeabili, imballaggi alimentari, padelle
antiaderenti, notoriamente il teflon e schiume estinguenti, denominate AFFF (Aqueous Film

Forming Foam) impiegate per estinguere incendi di liquidi infiammabili [4][5][6].
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Figura 1: Struttura chimica dei PFAS

1.2 Inquinamento da PFAS

Recentemente si ¢ agito per ridurre I’impatto sull’ambiente e sulla salute di questi composti,
limitando la quantita di queste molecole che puo essere prodotta o dispersa nell’ambiente e
vietando 1 composti pit dannosi [7], ma molecole PFAS il cui uso ¢ stato regolamentato, come
I’acido perfluoroottansolfonico (PFOS) e 1’acido perfluoroottanoico (PFOA) [5], sono ancora
tra 1 PFAS piu rilevati in ambienti acquatici [2]. Insieme ad essi, sono molto diffusi i PFAS a

catena corta, introdotti come alternativa ai composti a catena lunga per la maggiore idrofilicita

e conseguente minore capacita di legarsi ai tessuti biologici [9].



La presenza di PFAS nell’ambiente, il loro impatto e la loro rimozione sono problematiche che
stanno raccogliendo sempre piu attenzioni negli ultimi anni: La principale modalita tramite cui
questi inquinanti entrano nell'ambiente ¢ attraverso processi di produzione, scarichi industriali
e 1'uso e lo smaltimento di prodotti contenenti PFAS [6][10][11] (Figura 2).

La natura antropica di questi inquinanti ne rende difficile la degradazione da parte di agenti
biologici, e la presenza del legame C-F ne rende difficile la naturale degradazione da parte di
agenti ossidanti o di fotolisi, che rimuovono naturalmente molti altri inquinanti organici.
Questo, unito alla loro alta solubilita in acqua e al loro utilizzo ubiquitario [2], hanno portato
tracce di composti appartenenti a questa classe di inquinanti ad essere rilevate nelle acque a
livello globale [12]. La concentrazione a cui si trovano questi inquinanti ¢ solitamente inferiore
a quella che studi in laboratorio sono riusciti a correlare con 1’insorgenza di patologie [13], ma
a causa della resistenza alla degradazione di queste molecole, 1’esposizione anche a basse

quantita porta ad un bioaccumulo fino ad eventualmente raggiungere concentrazioni in grado

di causare interferenze endocrine, che possono portare a gravi patologie, come ipertensione e

cancro [14][15][16].
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Figura 2: Vie con cui i PFAS si diffondono nell'ambiente [44]






2 Tecniche di rimozione dei PFAS dalle acque

2.1 Coagulazione, flocculazione e sedimentazione

La maggior parte dei trattamenti impiegati per la convenzionale purificazione delle acque
offrono scarsi risultati nella rimozione di PFAS.

Tradizionalmente gli impianti di purificazione impiegano la combinazione di Coagulazione,
Flocculazione e Sedimentazione che consiste principalmente nella precipitazione di sostanze
sospese non sedimentabili (e, se presenti in soluzione, anche le sostanze sedimentabili) che
durante questo processo formano via via aggregati di maggiori dimensioni e di peso fino a
costituire un precipitato che si deposita sul fondo del contenitore o della vasca utilizzata (Figura

3: Coagulazione, Flocculazione e Sedimentazione).
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Figura 3: Coagulazione, Flocculazione e Sedimentazione

Questo processo non ¢ applicabile ai PFAS a causa della bassa concentrazione e alta solubilita
di questi inquinanti; dove questi metodi sono stati applicati 1 risultati sono stati deludenti, come
evidenziato dagli studi condotti presso due impianti di trattamento in Kansa, Giappone [17]
dove le acque di immissione e di uscita dell’impianto non presentavano differenze misurabili
della concentrazione di PFAS.

Similarmente le concentrazioni di PFAS in campioni prelevati da cinque impianti a larga scala
in Osaka, Giappone, in seguito a coagulazione e sedimentazione, seguite da un ulteriore stadio
di sedimentazione e poi da filtrazione, hanno indicato che non c’¢ stato nessun tipo di rimozione

anche combinando vari stadi dei processi sopra descritti.


https://it.wikipedia.org/wiki/Precipitazione_(chimica)
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https://it.wikipedia.org/wiki/Sospensione_(chimica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Sedimentazione

2.2 Degradazione con attacco microbico

Altro approccio generalmente impiegato negli impianti di depurazione ¢ la biodegradazione
operata da microrganismi che convertono le sostanze inquinanti in una serie di composti non
dannosi.

Ogni tipo di batterio necessita di caratteristiche di proliferazione peculiari, e questo rende
necessario costruire gli impianti in funzione del genere scelto. I generi piu utilizzati sono
Flavobacterium, Bacillus, Pseudomonas, Nitrosomonas e Nitrobacter. In questa fase le
sostanze organiche complesse vengono convertite in sostanze inorganiche piu semplici, come:
CO,, H2O, NH4", NO2 NOs™. Questi processi avvengono in ampie vasche in cui & favorita
I’ossigenazione (necessaria per i batteri aerobi) ma viene limitato il mescolamento che invece
sfavorirebbe 1 sedimentanti formatisi e quindi ne renderebbe difficoltosa la rimozione.

I PFAS non sono normalmente biodegradabili nelle condizioni tipiche degli impianti di
trattamento delle acque, Meesters and Schroder (2004) hanno evidenziato la completa
scomparsa sia di PFOS che di PFOA in campioni di acque reflue in condizioni anaerobiche in
laboratorio [5], ma senza riscontrare la formazione di fluoruro, che provi la degradazione della
catena perfluorurata; inoltre, la biodegradazione non ¢ stata osservata in condizioni aerobiche,
cio¢ le condizioni in cui operano gli impianti di depurazione per I’acqua potabile.

Solo alcuni PFAS si sono dimostrati suscettibili alla biodegradazione, sia negli impianti che
nell’ambiente, ma 1’attacco da parte dei microorganismi tende a portare alla formazione di altri
PFAS come prodotti di degradazione [5]. La rottura dei composti fluoroalchilici da parte di
microorganismi richiede almeno un atomo di idrogeno nella catena alchilica per iniziare
’attacco [10], fatto che non si verifica per le sostanze in oggetto. Cio che non rende possibile
la sostituzione ossidativa degli atomi di fluoro ¢ la presenza di un denso strato idrofobico che
“incapsula” 1 legami carbonio-carbonio e ne previene la degradazione ossidativa [20].

Anche la ricerca sulla degradazione fungina dei PFAS ¢ in corso in virtu del largo spettro di
reazioni di riduzione catalizzate da enzimi extracellulari [12]. Test in laboratorio hanno dato

risultati incoraggianti evidenziando una riduzione dei PFAS rilevati nelle acque trattate [20].



2.3 Degradazione ossidativa

La degradazione ossidativa di inquinati organici viene solitamente realizzata tramite reazione
con radicali *OH (Advanced Oxidation Processes), che attaccano i legami C-H presenti nelle
molecole, estraendo un atomo di idrogeno, e con le molecole con doppi legami, addizionandosi
al doppio legame. I PFAS, non avendo legami C-H, né doppi legami, sono composti inerti nei

confronti del radicale *OH, e la degradazione ossidativa non ¢ generalmente efficace [5].

2.4 Nanofiltrazione e osmosi inversa

Altre tecniche utilizzate per la rimozione dei PFAS dalle acque prevedono I’impiego di osmosi
inversa o nanofiltrazione.

L'osmosi inversa (abbreviazione: RO, dall'inglese Reverse Osmosis), detta anche
iperfiltrazione (abbreviazione: IF), ¢ il processo in cui si forza il passaggio delle molecole di
solvente dalla soluzione piu concentrata alla soluzione meno concentrata, ottenuto applicando
alla soluzione piu concentrata una pressione maggiore della pressione osmotica. In pratica
I'osmosi inversa viene realizzata con una membrana che trattiene il soluto da una parte
impedendone il passaggio e permettendo di ricavare il solvente puro dall'altra. Questo
fenomeno non ¢ spontaneo e richiede il compimento di un lavoro meccanico pari a quello

necessario per annullare I'effetto della pressione osmotica (Figura 4).
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Figura 4: Osmosi inversa

Questo processo rappresenta la piu fine tecnica di filtrazione dell'acqua in quanto non consiste
semplicemente in un ostacolo fisico, determinato dalle dimensioni dei pori, al passaggio delle

molecole, ma sfrutta la diversa affinita chimica delle specie con la membrana, permettendo


https://it.wikipedia.org/wiki/Solvente
https://it.wikipedia.org/wiki/Pressione
https://it.wikipedia.org/wiki/Pressione_osmotica
https://it.wikipedia.org/wiki/Membrana_artificiale
https://it.wikipedia.org/wiki/Lavoro_(fisica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Filtrazione
https://it.wikipedia.org/wiki/Molecola
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infatti il passaggio delle molecole idrofile (water-like), cioé chimicamente simili all'acqua, ad
esempio gli alcoli a catena corta.

La nanofiltrazione (NF) ¢ un processo di separazione a membrana utilizzata per il trattamento
di liquidi con una bassa percentuale di solidi sospesi. Viene utilizzata in operazioni di
addolcimento (rimozione di cationi polivalenti) e in altre applicazioni che riguardano il
trattamento delle acque reflue. La metodica della nanofiltrazione si differenzia dagli altri tipi
di separazione a membrana dal diametro nominale dei pori presenti nel mezzo filtrante, che in
genere vanno da 1077 a 10~ metri. Le membrane nanofiltranti (NF) compongono la quarta
classe di membrane utilizzate in processi in pressione, dopo le membrane microfiltranti,
ultrafiltranti e per osmosi inversa. Hanno un limite di massa molecolare (Molecular Weight
Cut-Off, MWCO) che va dai 200 ai 1000 Dalton, che corrisponde a porosita delle dimensioni

di circa 0,5 — 2 nm.

Tecniche di filtraggio sono risultate efficaci nella rimozione di PFAS, nel caso di impiego di
nanofiltri o di osmosi inversa, ottenendo valori di rigetto anche del 99% per 1'osmosi inversa,
e tra 11 90% e 99% per la nanofiltrazione a causa della lenta penetrazione di molecole attraverso
pori sulla superficie delle nanomembrane [23], tuttavia queste membrane richiedono frequente
ricambio e producono eluato contenente PFAS altamente concentrati, il quale necessita

successivi trattamenti e processi di smaltimento [24][25][26].

2.5 Metodi fisico-chimici

Metodi fisico-chimici, come la fotolisi, ovvero l'utilizzo di radiazioni in genere vicino allo
spettro di luce ultravioletta e la sonolisi, cioe 1’utilizzo di ultrasuoni per generare energia in
grado di causare la rottura di molecole, non sono normalmente in grado di degradare queste
molecole [21], ma hanno ottenuto risultati positivi in test svolti con alte concentrazioni di PFAS
e in presenza di altri specifici composti [27][28][29][30], condizioni che sarebbero pero

dispendiose da replicare in larga scala.


https://it.wikipedia.org/wiki/Idrofilia
https://it.wikipedia.org/wiki/Alcoli
https://it.wikipedia.org/wiki/Operazione_unitaria
https://it.wikipedia.org/wiki/Membrana_artificiale
https://it.wikipedia.org/wiki/Liquido
https://it.wikipedia.org/wiki/Solido
https://it.wikipedia.org/wiki/Sospensione_(chimica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Addolcimento
https://it.wikipedia.org/wiki/Trattamento_delle_acque_reflue
https://it.wikipedia.org/wiki/Metro
https://it.wikipedia.org/wiki/Membrana
https://it.wikipedia.org/wiki/Massa_molecolare
https://it.wikipedia.org/wiki/Porosit%C3%A0
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2.6 Adsorbimento

Attualmente, la tecnica di rimozione piu ampiamente utilizzata negli impianti di
potabilizzazione delle acque inquinate da PFAS consiste nell’adsorbire, questi inquinanti su
materiali ad alta superficie specifica e alta affinita [3][31]; questi materiali sono carboni attivi,

oppure piu raramente resine a scambio ionico, meno utilizzate perché piu costose [31] (Figura

5).
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Figura 5: Adsorbimento di PFAS su GAC a sinistra, e su resine a destra [3]

2.6.1 Resine a scambio ionico

Le resine a scambio ionico sono composte da una matrice polimerica (in genere granuli di pochi
millimetri di diametro) in cui sono intrappolati o inglobati ioni, disponibili per lo scambio
ionico. Esistono numerosissime resine per lo scambio ionico, la maggior parte delle quali sono
a base di polistirene, in genere reticolato con divinilbenzene, a cui poi sono aggiunti gruppi
funzionali in grado di catturare o rilasciare gli ioni.

Le resine a scambio ionico hanno sostituito in larga parte l'uso delle zeoliti e trovano largo
impiego in varie applicazioni di ingegneria chimica, in particolare nei processi di

demineralizzazione, ad esempio dell'acqua.



https://it.wikipedia.org/wiki/Scambio_ionico
https://it.wikipedia.org/wiki/Scambio_ionico
https://it.wikipedia.org/wiki/Polistirene
https://it.wikipedia.org/w/index.php?title=Divinilbenzene&action=edit&redlink=1
https://it.wikipedia.org/wiki/Ione
https://it.wikipedia.org/wiki/Zeolite
https://it.wikipedia.org/wiki/Ingegneria_chimica
https://it.wikipedia.org/wiki/Demineralizzazione
https://it.wikipedia.org/wiki/Acqua
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Figura 6: Resine a scambio ionico

2.6.2 Carbone attivo- Proprieta e produzione

I carboni attivi sono materiali carboniosi come legno, o scarti di carta che hanno subito
trattamenti per aumentarne la porosita e la superficie specifica, la quale pud raggiungere
1000m?/g [21][32]. Questi materiali hanno una superficie apolare e, sfruttando interazioni
ioniche e idrofobiche, sono efficienti nell’adsorbire inquinanti organici, come carburanti
fossili, e composti inorganici con alto peso molecolare, ad esempio contenenti iodio € mercurio
[32].

Esistono due metodi di produzione del carbone attivo:

A) attivazione chimica: si usa generalmente per segatura e torba ed ¢ basata sull'azione
deidratante di alcuni composti chimici, come per esempio l'acido fosforico o il cloruro
di zinco. La temperatura a cui avviene ¢ compresa tra i 400 e i 1000 °C. Dopo la
rimozione dell'agente chimico attraverso un'estrazione resta la struttura porosa del
carbone attivato;

B) attivazione a gas: viene usata una miscela gassosa contenente ossigeno o anidride
carbonica. Alla temperatura di 800-1000 °C alcuni dei materiali di partenza si
decompongono producendo numerosi pori estremamente piccoli e cricche.

La resa dipende dal grado di attivazione: un alto grado di attivazione € associato ad una bassa
resa, che puo essere compresa tra il 20 e il 60%. La produzione di carbone attivo puo essere
fatta in forni rotativi, fornaci multiple, fornaci ad albero verticale o del tipo a letto fluido. I piu
usati sono 1 forni rotativi, adatti alla produzione di particelle di dimensioni che vanno dalla
polvere al materiale granulare ai pellet cilindrici.

I carboni attivi risultano particolarmente efficaci nel rimuovere molecole con alto peso

molecolare, alto numero di gruppi funzionali e alta polarizzabilita, come le molecole di PFAS.


https://it.wikipedia.org/wiki/Torba
https://it.wikipedia.org/wiki/Acido_fosforico
https://it.wikipedia.org/wiki/Cloruro_di_zinco
https://it.wikipedia.org/wiki/Cloruro_di_zinco
https://it.wikipedia.org/wiki/Miscela_(chimica)
https://it.wikipedia.org/wiki/Ossigeno
https://it.wikipedia.org/wiki/Anidride_carbonica
https://it.wikipedia.org/wiki/Anidride_carbonica
https://it.wikipedia.org/wiki/Forno_rotativo
https://it.wikipedia.org/wiki/Fornace
https://it.wikipedia.org/wiki/Fluidizzazione
https://it.wikipedia.org/wiki/Pellet_(combustibile)
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Sono particolarmente inclini ad adsorbire sui carboni attivi PFAS a catena lunga, in quanto
possiedono una catena apolare, e quindi idrofobica, di dimensioni maggiori [32].

Questi materiali sono molto economici e hanno dimostrato un'efficienza di rimozione che puo
raggiungere il 99% [33]; vengono utilizzati comunemente come granuli oppure come polveri.
Il carbone attivo granulare (GAC - Granular activated carbon) ¢ formato da particelle di
dimensioni di circa 0,8 mm ed ¢ caratterizzato da pori piu grandi e superficie specifica minore
(Figura 7).

Il carbone attivo in polvere (PAC - Powdered activated carbon) ¢ formato da particelle piu
minute ed ¢ utilizzato nel caso in cui sia necessario un carbone attivo con pori piu piccoli e sia

necessaria una superficie specifica maggiore (Figura 8).

Figura 8: Carbone attivo in polvere

La forma in polvere ha dimostrato risultati quantitativamente migliori per quanto vale
I’adsorbimento di PFAS e altri inquinanti, in quanto, essendo formata da particelle di
dimensioni minori, a parita di peso, offre maggiore superficie in grado di adsorbire rispetto ai

carboni attivi in forma granulare [31][5].
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2.6.3 Carbone attivo - Gestione degli esausti

Nonostante la loro efficacia, la gestione dei carboni attivi su cui sono stati adsorbiti PFAS
solleva ulteriori problematiche: i carboni attivi devono infatti essere periodicamente sostituiti
a causa della progressiva diminuzione della loro capacita adsorbente. La frequenza di queste
sostituzioni dipende da vari fattori, come la dimensione dei pori dei carboni attivi, la presenza
di materia organica disciolta e la concentrazione e il numero di inquinanti [5] nell’acqua
trattata. Quando la quantita di inquinanti che non vengono adsorbiti supera una soglia di
accettabilita i carboni attivi vengono considerati esausti.

Il loro smaltimento solleva preoccupazioni riguardanti il riversamento del materiale adsorbito
nuovamente nell’ambiente, tramite percolazioni nel caso di stoccaggio in discariche [2], oppure
emissioni in atmosfera conseguente all’incenerimento dei carboni attivi [34].

Per questo motivo si stanno studiando tecnologie per la rigenerazione di questi materiali, cio¢
processi chimici o fisici che permettono di desorbire, e potenzialmente eliminare

definitivamente, le sostanze per- e polifluoroalchiliche adsorbite.
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3 Metodi di rigenerazione dei carboni attivi

3.1 Definizione di rigenerazione

Con rigenerazione si intende il ristabilimento della capacita adsorbente di carboni attivi tramite
processi chimici o fisici. Il tipo di rigenerazione piu adatto varia in base al tipo di inquinante,
ai costi di rigenerazione ed agli eventuali prodotti secondari del processo. Questi possono
essere sia negativi, come scarti tossici, che positivi, come molecole desorbite potenzialmente

riutilizzabili.

3.2 Efficienza di rigenerazione

L’efficienza di rigenerazione, calcolata come la quantita massima di inquinanti che il materiale
rigenerato puo adsorbire in rapporto alla quantita di inquinanti che il materiale vergine puo
adsorbire, non ¢ mai del 100%. Questa perdita di capacita adsorbente puo essere di origine
fisica, come occlusione di pori o perdita di massa e superficie per attrito, oppure di natura

chimica, a causa della formazione di legami sulla superficie dei carboni attivi non reversibili.
3.3 Processi di rigenerazione

3.3.1 Rigenerazione chimica

I metodi di rigenerazione chimica

Chemical PFAS CONCENTRATE
solution

Sodium Organic
salt alcohol

impiegano lavaggi con solventi con

maggiore affinita alla superficie dei

carboni  attivi per indurre il

desorbimento degli inquinanti, i quali

passano dalla superficie dei carboni

1 A attivi al solvente [35] (Figura 9).
REGENERATION SOLUTION I {‘hj/ G g“

=

Vari esperimenti hanno dimostrato la

possibilita di rigenerare carboni attivi
Figura 9: Schema rigenerazione chimica [3] utilizzati per I’adsorbimento di PFAS
con vari solventi: Siriwardena et al. hanno rigenerato carboni attivi a base di carbone (GAC-

FILTRASORB F400®) utilizzando una soluzione di etanolo e 0,5% (v/v) di NH4OH, ottenendo
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livelli di adsorbimento di PFOS e PFOA simili per piu del 99% a quelli del carbone attivo
vergine.[36]

Du et al. (2015) hanno invece ottenuto una rigenerazione dell’84% dopo 0,5h e del 98% dopo
23 h di GAC derivati da bamboo, utilizzando etanolo a 45° [37].

In un successivo studio, Du et al. (2016) hanno ottenuto la rigenerazione di carboni attivi
derivati da cocco con una soluzione 600 mmol/L di persolfato a 85° per 2h, ottenendo oltre al
desorbimento dei PFAS la loro degradazione ad opera dei radicali di solfato [38].

Le caratteristiche chimiche dei PFAS adsorbiti, come lunghezza della catena e gruppi
funzionali, influiscono sull'adsorbimento, e di conseguenza, sul tipo di solvente piu adatto al
desorbimento, ma i principali studi sulla rigenerazione dei carboni attivi, 1 quali prendono in
esame PFOA e PFOS, identificano come solventi piu adeguati alla rigenerazione soluzioni di
sali di sodio uniti ad un mix di alcoli organici.

I PFAS infatti dimostrano bassa solubilita in mezzi a maggiore forza ionica come soluzioni di
soli sali di sodio, e la presenza di acidi organici indebolisce le forze idrofobiche che li legano
ai carboni attivi [39].

La rigenerazione chimica, pur avendo offerto risultati convincenti, ha pero numerosi svantaggi
legati al costo e alla tossicita dei solventi utilizzati, alla difficolta a riprodurre gli stessi risultati
in larga scala, e all’esigenza di smaltire 1’eluato dove vengono concentrati i PFAS desorbiti
[35]. Alcuni studi dimostrano che 1 solventi possono essere parzialmente recuperati tramite

distillazione.

3.3.2 Rigenerazione termica

La rigenerazione termica applica alte temperature ai carboni attivi esausti per desorbire e in
alcune condizioni decomporre i PFAS adsorbiti [34][35]. Le temperature a cui questo avviene
variano con la composizione dei PFAS presenti, Watanabe et al. nel 2016 hanno dimostrato
che 1 PFAS e altri composti organici contenenti fluoro vengono degradati con una efficienza
superiore all’80% a temperature di 1000°C. Inoltre, ¢ possibile la degradazione di questi
composti anche alla temperatura di 700°C se i PFAS sono adsorbiti su GAC e viene aggiunto
NaOH. I PFAS volatili come PFOA e PFHxA tendono pero a desorbire senza venire degradati
in quanto le alte temperature ne aumentano la volatilizzazione e una volta passati nella parte
aerea tendono a sfuggire dalle zone che raggiungono le temperature efficaci a degradarli

[40][41]. Diventa quindi necessario portare i gas prodotti dalla rigenerazione termica a
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temperature superiori a 1000°C, per garantire la decomposizione di ogni composto organico

contenente fluoro [34] (Figura 10).
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Figura 10: Rigenerazione termica [44]

3.3.3 Rigenerazione termica con microonde

La rigenerazione termica tramite microonde impiega radiazioni elettromagnetiche per portare
1 carboni attivi alla temperatura necessaria, offrendo vari vantaggi, tra cui una distribuzione del
calore pit omogenea e non solo superficiale, un migliore controllo della temperatura,
permettendo aumenti di temperatura piu rapidi e una conseguente minore perdita di massa a
cause delle alte temperature, una minore spesa energetica e strumenti di dimensioni piu
contenute, rendendone possibile I'applicazione in situ [42][43].

La rigenerazione termica, pur avendo il vantaggio di non impiegare composti dannosi, ha dei
problemi legati alla diminuzione della massa dei carboni attivi rigenerati, € una riduzione della
loro capacita di adsorbimento [44], ma alcuni studi hanno invece evidenziato un aumento della
capacita di adsorbimento, correlabile a un incremento della superficie per la formazione di

nuovi micropori dopo il trattamento [45].
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3.3.4 Tecniche innovative per la rigenerazione

L'elettro-rigenerazione dei carboni attivi ¢ una prospettiva piu recente che puo offrire vantaggi
nella rigenerazione di carboni attivi in quanto produce scarti di rigenerazione piu facilmente
gestibili e ne ¢ possibile 1’applicazione in situ, diminuendo 1 costi di trasporto.
L’elettro-rigenerazione utilizza 1 carboni attivi esausti come catodo, e induce il desorbimento
degli inquinanti aumentando il pH sulla superficie dei carboni attivi e caricandoli
negativamente. In seguito, la mineralizzazione o degradazione degli inquinanti puo avvenire a
livello dell’anodo [46].

Nel caso dei PFAS, vari studi hanno indicato che la mineralizzazione ¢ possibile su anodi come

SnO2, PbO, [47][48] e diamanti drogati con boro (BDD) [49].
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4 Conclusioni

L’adsorbimento su carboni attivi si presenta come un metodo economico ed efficace per la
rimozione di PFAS dalle acque, ma la rigenerazione dei carboni attivi esausti ¢ imperativa per
diminuire 1 costi di sostituzione e smaltimento e deve inoltre garantire la rimozione definitiva
di questi inquinanti dall'ambiente. L'attenzione sui danni che questi inquinanti possono causare
¢ stata posta solo negli ultimi anni, e di conseguenza anche gli studi sulla loro rimozione sono
relativamente recenti, ma test sulla rigenerazione dei carboni attivi hanno dato forte evidenza
che, anche dopo molteplici cicli di adsorbimento e rigenerazione, il materiale offre un livello

di adsorbimento che ne giustifica i costi di rigenerazione.
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