DE-ARSENIFICAZIONE DELLE ACQUE AD USO POTABILE
CON TECNOLOGIE DI OSMOSI INVERSA

Sommario — La contaminazione delle falde acqui-
fere da parte dell’arsenico € causata dal contatto
dell’acqua di falda con rocce contenenti minerali di
arsenico. Esso viene solubilizzato in forma metal-
loidica sotto forma di arseniti (AsO;*) o arseniati
(AsO,*), entrambe tossiche e cancerogene per
'uomo, per cui 'Organizzazione Mondiale della Sa-
nita (OMS) ha fissato la sua concentrazione massi-
ma accettabile (CMA) in 10 ug/l. In Italia sono oltre
100.000 le persone esposte alla contaminazione
dall’Arsenico nelle acque oltre i limiti di legge, in
particolare nel Lazio, Toscana, Veneto. Questo stu-
dio é stato focalizzato alla messo a punto di pro-
cessi a membrana per la rimozione dell’arsenico
nelle acque ad uso potabile del C.R. Casaccia, del-
'ENEA, Roma. Quest’acqua ha una composizione
chimica tipica di quelle della provincia di VT, con
concentrazioni di As totale comprese fra 16 e 35
ppb. Sono state provate diverse membrane al fine
di valutare: le migliori prestazioni nella rimozione
dell’As; la produttivita dei filtri; i fenomeni di intasa-
mento delle membrane; i consumi energetici. | mo-
duli di osmosi inversa a bassa reiezione salina, che
operano a basse pressioni (8-9 bar) assicurano
un’elevata rimozione sia degli arseniti (85%) che
degli arseniati (98,5%), con un flusso di permeato
di circa (40 I/m?h). Sulla base dei risultati ottenuti
sono state calcolate le prestazioni di un impianto
industriale che produce 10 m®/h di acqua potabile,
al terzo anno di funzionamento, i cui consumi ener-
getici sono di 0,33 €/m?® di acqua depurata prodotta.
La tecnica di Ol é particolarmente adatta a rimuo-
vere I'arsenico e altri contaminanti dalle acque in
modo da garantire la salute dei consumatori.

REVERSE OSMOSIS PROCESS TO RE-
MOVE ARSENIC FROM DRINKING
WATER

Summary — The arsenic in drinking water comes
from the solubilisation process of arsenic minerals
contained in rocks. The solubilised arsenic is in
metalloid form, such as arsenite (As O3--") and ar-
senate (As O4--), both toxic and carcinogenic for
humans. The HWO fixed the maximum acceptable
concentration in drinking water at 10 pg/l of ar-
senic, also recently accepted by Europe Communi-
ty. About 100,000 people in Italy are supplied with
drinking water containing arsenic over that limit.
This paper reports data achieved from experimen-
tal de-arsenification tests of drinking water of the
Research Centre of Casaccia, ENEA, Rome-lItaly,
which can be considered representative of the
drinking water supplied by the Viterbo district. This
study has been achieved using different mem-
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brane techniques in order to evaluate the best
process conditions to remove both arsenite and ar-
senate from water stratum. Nanofiltration mem-
branes and reverse osmosis (RO) membrane
modules, in low and high operate pressure were
tested in ENEA pilot plants. All the membranes
tested showed a high productivity, a very low foul-
ing phenomena and a good arsenic rejection. NF
membranes show an high productivity but a low ar-
senate rejection (78%), on the other hand, the RO
membranes, working at low pressure (8-9 bar), as-
sure very good rejections of arsenate (98,0%) and
arsenite (86%). This result is improved at higher
salts rejection (arsenate (99,9%) and arsenite
(98,3%), using RO membranes, in the pressure
range of 25-35 bar. Nevertheless the RO mem-
brane with low salt rejections has been chosen to
remove arsenic because it has lower energy con-
sumption. The Dow Filmtec model has been used
to elaborate the experimental data, with the aim of
predicting the membrane performance in an indus-
trial drinking water plant to produce 10 m%hour of
drinking water with arsenic concentration lower
than 7 pgl/l, for 3 years of continuous run. The cost
of the plant has been estimated at 40,000 € and
the cost of energy consumed per cubic meter of
produced water has been evaluated at 0,33€.

Parole chiave: arsenico, acqua-potabile osmosi inversa.
Keywords: arsenic, potable-water, reverse osmosis.

1. INTRODUZIONE

L'arsenico € un elemento tossico presente nel-
la crosta terrestre, di conseguenza anche nel-
le acque superficiali che vengono contamina-
te dalla solubilizzazione di sali arseniosi pre-
senti nelle rocce. Tutte le rocce contengono
una certa quantita di arsenico, solitamente tra
1 e 5 ppm (mg/kg), anche se concentrazioni
piu alte si possono trovare in certe rocce vul-
caniche e sedimentarie. Le concentrazioni piu
alte di arsenico si hanno: nella calcopirite
(CuFeS,), nella pirite (FeS,), nell’arsenopirite
(FeAsS,), nel realgar (AsS) e nell’orpimento
(As2S3), minerali che si trovano prevalente-
mente nei depositi idrotermali.

La contaminazione delle acque, utilizzate dal-
'uomo a fini potabili, ha origine naturale e non
antropica, ma gli effetti tossici sulla salute ri-
mangono. Purtroppo, la contaminazione delle
acque da parte dell’arsenico investe tutto il pia-
neta: il continente asiatico & quello piu penaliz-
zato, in particolare nel Bangladesh in cui I'ar-
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senico ha provocato il pil grande avvelena-
mento del’umanita per il fatto che le concen-
trazioni arrivano anche a qualche g/l, ed il pro-
blema investe una popolazione di 50 milioni di
abitanti. [1, 2]. L'Australia registra contamina-
zioni di arsenico nelle acque, come pure 'Ame-
rica del Sud, in particolare I'’Argentina, ma il
problema investe anche I'’America del Nord,
I'Europa, etc. In Italia la presenza dell’arsenico
in acque destinate ad uso potabile ha assunto
gli aspetti di un problema sociale se si consi-
dera che interessa oltre 100.000 cittadini in re-
gioni quali il Lazio, la Toscana, 'Umbria, il Tren-
tino Alto Adige e la Lombardia [3]. Ammonta-
vano a 128 i Comuni le cui acque potabili mo-
stravano un tenore di arsenico superiore ai li-
miti di concentrazione, (10 ug/l) previsti dalle
normative europee. In alcuni casi tali valori su-
perano anche i (100 pg/l) ma l'informazione ai
consumatori non & sempre trasparente e le re-
sponsabilita degli amministratori pubblici che
trascurano il problema sono da denunciare.

Nel Nord Lazio oltre alla presenza dell’arseni-
co sono presenti anche altri inquinanti come
fluoruri, boro, vanadio, etc. [1, 4]. L’'arsenico &
un contaminante presente in molte acque sot-
terranee, in forma chimica di arseniati (As*®)
specie ossidata, e di arseniti (As*®) nella for-
ma ridotta. Nell’acqua naturale di falda che at-
traversa rocce vulcaniche, I'arsenico € pre-
sente come anione arsenito (AsO;*); e anio-
ne arseniato (AsO,*). Spesso si trovano nella
combinazione delle due forme chimiche. Gli
arseniti sono piu tossici degli arseniati ma la
forma pentavalente dell’arsenico € piu stabile
della trivalente. Infatti, gli arseniti presenti nel-
le acque di profondita tendono ad ossidarsi
spontaneamente ad arseniati, ad esempio in
presenza dell’ossigeno disciolto nelle acque
ed anche di agenti chimici ossidanti, fra cui gli
ipocloriti, sostanze chimiche utilizzate per la
clorazione e disinfezione delle acque potabili.
Le due forme principali dell’arsenico non pre-
sentano caratteristiche tali da essere ricono-
sciute dal consumatore: sono entrambe inco-
lori, insapori, inodori ed i livelli di tossicita so-
no importanti, anche a basse concentrazioni.

2. LA TOSSICITA DELL’ARSENICO IN
FORMA ANIONICA

L'impiego di sostanze arsenicali per il tratta-
mento di ulcere cutanee era noto fin dall’'anti-

chita, ma l'introduzione dell’arsenico inorganico
nella terapia medica moderna risale al 1.700,
ad opera di Thomas Fowler un medico inglese.
L’arsenico era impiegato come sostanza medi-
camentosa per malattie come febbre malariche,
anemia, leucemia, asma, malattie neurologiche
e affezioni cutanee. Col tempo si scopre, anche
per questi usi biomedicali, che I'impiego dell'ar-
senico era accompagnato dall'insorgenza di se-
gni di tossicita spesso gravi. Presto & diventato
evidente I'effetto di cancerogenicita per esposi-
zione cronica all’arsenico, principalmente as-
sunto in forma inorganica con le acque e con la
catena alimentare. E stato stimato che I'esposi-
zione umana attraverso cibi e bevande si atte-
sta intorno ai 20-200 pg/giorno. Sicuramente &
stato dimostrato che l'assunzione di As(lll) e
As(V) rispettivamente in forma di arseniti e ar-
seniati avviene dalle acque ad uso potabile. Le
prime manifestazione della tossicita dell'arseni-
co sono visibili a livello cutaneo, dove appaio-
no aree di iper-pigmentazione e cheratosi, do-
ve si manifestano compromissioni della vasco-
larizzazione periferica che determina la cosi det-
ta malattia del piede nero (blackfoot disease).
Gli effetti piu preoccupanti sono legati all'insor-
genza di tumori, specie a carico della vescica,
polmone, cute e reni. Fin dal 1975 in USA ¢ sta-
to fissato dal’EPA (Environmental Protection
Agency) uno standard di accettabilita dell’arse-
nico nelle acque destinate al consumo umano
pari a 50 ng/l, attualmente ridotti a 10 pg/l dal-
la Direttiva Europea 12/10/2011 [5, 6, 7].

La tossicita dell’arsenico differisce quantitati-
vamente tra la forma As (lll) e As (V) essendo
la prima responsabile di causare effetti tossi-
ci a dosi molto piu basse di uno o due ordini
di grandezza rispetto alla forma ossidata [8].
Non sempre negli studi condotti viene preci-
sata la speciazione dell’arsenico presente nel-
le acque di falda, rendendo quindi difficile la
relazione dose-risposta. Gli effetti dell’esposi-
zione ad arsenico naturale attraverso 'acqua
sono molteplici, come si evince da un esame
della letteratura. Per stabilire la presenza di
un’intossicazione cronica di arsenico bisogna
verificare I'insorgenza di diversi sintomi quali:
nausea, diarrea, neuropatia periferica, lesioni
vascolari e cutanee. Per approfondimenti si
pud consultare il documento dellUS Dep. of
Health and Human Service (2005). In questo
documento sono riportati alcuni valori di para-
metri LOAEL (livello piu alto di dose che pro-
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delle esposizioni temporali a tali dosi, per que-
sta ragione la UE ha ammesso deroghe tem-
poranee solo nel caso di concentrazioni infe-
riori a 20 ng/l di arsenico totale nelle acque.

3. | PROCESSI DI ABBATTIMENTO
DELL’ARSENICO

La composizione chimica delle acque contami-
nate da arsenico e le caratteristiche territoriali in
cui si deve intervenire ai fini della de-arsenifica-
zione dovrebbero determinare anche la scelta
della migliore tecnica di bonifica, ma questo non
succede quasi mai o soltanto in casi rarissimi.

Nel trattamento delle acque soprattutto per usi
civili, in particolare di potabilizzazione si appli-
cano diverse tecniche di rimozione dell’arseni-
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Fig. 1 - L’arsenico nelle acque é pericoloso
per la salute umana, in particolari per
i bambini a cui provoca cerebropatie e
danni al sistema endocrino

duce effetto tossico), NOAEL (livello piu alto di
dose che non produce effetto tossico), e MRL
(minimo livello di rischio). Da questi studi sem-
bra di poter affermare che sotto il profilo della
prevenzione, il valore limite di 10 ug/l di As
nelle acque per il consumo umano sembra es-
sere un ragionevole compromesso tra i costi
di intervento per la depurazione e i benefici
per la salute, anche se alcuni autori suggeri-
scono il piu restrittivo limite di 3 ug/l. L'arseni-
co & quindi molto pericoloso per la salute uma-
na in entrambe le forme chimiche presenti nel-
le acque, con effetti che possono dimostrarsi
cancerogeni in funzioni delle dosi assunte e

co, alcune delle quali nate storicamente in aree
geografiche particolari come in Bangladesh, e
basate sull'impiego di terre adsorbenti impie-
gate in maniera rudimentale per far fronte alle
gravi e emergenze locali. Oggi sono disponibili
a livello mondiale tecniche diverse fra loro, de-
scritte ampiamente nel libro del Prof. Carlo
Collivignarelli e collaboratori [4, 9]. Nella lette-
ratura scientifica internazionale sono ampia-
mente descritti studi sul trattamento delle ac-
que contaminate dall’arsenico ed anche di al-
tri contaminanti inorganici ad esso associati,
con tecniche diverse [10, 11, 12]. La Tabella 1
riporta una sintesi di queste tecniche, eviden-

Tab. 1 — Sintesi delle tecnologie di rimozione dell’arsenico ad opera degli autori

Tecniche Efficacia| Efficacia . .
di rimozione dell’arsenico Arseniti | Arseniati Svantaggi Vantaggi
Fe (OH), + +++ Basso effetto arseniti, esauri-
AlLO + ++++ mento carica, pH acidi. Interfe- I -
Adsorbimento T'20 & N +44, renzaanioni, fluidodinamica Immepc;?ontlrs;;ro]pgm,”%c;?ito
1Y, critica,alti costi manutenzione, ’ PP
Fe-Mn + e+ rigenerazione del letto
Flottazione Bauxite + +++ Lunghi tempi sedimentazione \I?:Sscsr(])ecosto impianti, solo
Precipitazione  AI(OH), Fe(OH), + . Bass_a_ eff_lqlenza_c_il bonifica,  Solidi r|_m0V|b|I|_per _sedl-
precipitati instabili mentazione o filtrazione
. Alta permeabilita idraulica,
N.F. ++ +++ Bassa reiezione As lll e V bassi costi
Membrane Ol low it it Com_petenze specialistiche di Buo_na efﬂmenza, bas_'sl
gestione costi, manutenzione ridotta
0.l hight i . Competenze specialistiche di Alta efﬁmenza, manuten-
gestione zione ridotta
Scambio Resine sintetiche + . Esaurimento carica, Interferen-Cinetica rapida, Buona
ionico za anioni, rigenerazione resine efficienza sugli arseniati
. O . .
Elettrodialisi Campo elettrico + . Costo elevato, bassa % di ac Buong e_fﬁmer)za §ugl| .
+memobr. qua recuperata arseniati e sui sali minerali
K,MnO, Non € una tecnica di bonifica, Consente la rimozione
Ossidazione Nessuna uo introdurre contaminanti, . ) o
H,0, 0,-0, 25. bromati, cloro, ecc. successiva degli arseniti h
Nota (+ trascurabile; +++ buono; ++++ elevato). ﬂ
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ziando gli aspetti positivi e quelli negativi di
ognuna. In questo lavoro ci limiteremo a trat-
tare quelle piu importante al fine di fornire al
lettore una minima analisi critica fra le stesse,
con una considerazione di fondo.

3.1 Tecniche di adsorbimento con materiali
solidi

La tecnica di adsorbimento dell’arsenico su
supporti solidi & la piu utilizzata in Europa e
prevede I'impiego di materiali adsorbenti (ge-
neralmente ossidi di ferro e/o alluminio, Fe e
Mn, Al,O,, TiO,, zeoliti, etc.). Questi materiali
sono in grado di legarsi allanione arseniato
con un legame debole di Van Der Waals, op-
pure per semplice intrappolamento nelle cavi-
ta spugnose dell’adsorbente, come nel caso
delle allumine. Alcuni adsorbenti hanno una
polarita positiva (FeCl;) che attrae la forma
anionica degli arseniati. Spesso i materiali ad-
sorbenti sono sottoprodotti di industriali, come
la bauxite nel caso della produzione indu-
striale dell’alluminio, quindi non purissimi. Cid
pud comportare la possibile presenza di mi-
cro contaminanti nel letto adsorbitore che pud
essere rilasciato nellacqua depurata.
Generalmente gli adsorbenti sono poco effi-
cienti nel trattenere gli arseniti perché ai pH del-
'acqua che sono prossimi alla neutralita, gli ar-
seniti sono indissociati, quindi privi di una cari-
ca anionica. Per avere la prima dissociazione
dell’acido arsenico bisogna superare il pH di
9,2 in cui pero le capacita di adsorbimento di
quasi tutti i materiali sono praticamente nulle,
perché in queste condizioni anche le polarita
positive dell’adsorbente sono neutralizzate.
Quindi i letti adsorbenti o reattori a letto fisso
sono poco efficaci nella rimozione degli arse-
niti, per avere una maggiore efficacia di ad-
sorbimento devono essere ossidati ad arse-
niati. Questo processo si effettua con sostan-
ze chimiche ossidanti, come il permanganato
di potassio, 'ozono, 'acqua ossigenata, I'ipo-
clorito di sodio, oppure, molto pitu raramente
impiegando microorganismi specializzati. Tut-
tavia, I'ossidazione degli arseniti ad arseniati
nell’acqua di falda, pud introdurre ulteriori pro-
blemi di contaminazione delle acque soprat-
tutto se sono presenti anioni bromuro che di-
ventano bromati e manifestano una tossicita
superiore a quella dell’arsenico.

Fra I'altro questi trattamenti ossidativi hanno
dei costi che si vanno ad aggiungere al ciclo

di de- arsenificazione e di potabilizzazione. La
flottazione consiste del disperdere il materia-
le adsorbente in forma di polvere, sulla su-
perficie di una vasca contenente I'acqua da
depurare, contenente arseniti ed arseniati: la
polvere si lega all’arsenico creando flocculi di
dimensioni maggiori che tendono a depositar-
si sul fondo delle vasche. | tempi di sedimen-
tazione risultano perd dell’ordine delle 24-36
ore, se non anche superiori in alcuni casi, ed
impongono la necessita di realizzare grandi
bacini di trattamento, quando si abbia a che
fare con volumi elevati di acqua da trattare.
La tecnologia di adsorbimento pu® prevedere
altrimenti un passaggio dell'alimentazione (ac-
qua arsenicata) attraverso un letto fisso dello
stesso materiale adsorbente. In questo caso
vanno poste le dovute attenzioni sulla permea-
zione omogenea dell’acqua contaminata attra-
verso lo spessore del letto fisso, senza segui-
re vie preferenziali di scorrimento, che ridur-
rebbero gli effetti adsorbenti sull’arsenico. Lo
strato di letto adsorbente puod avere la tenden-
za a compattarsi a causa del passaggio del-
'acqua da trattare, col risultato di ridurre la pro-
duttivita del sistema e la sua efficienza depu-
rativa. In sostanza cio si traduce in un costo
supplementare per l'utenza in termini econo-
mici (il materiale adsorbente ha un costo che
varia da 0,5 a 6,0 €/kg, a cui si devono ag-
giungere costi di pretrattamento, eventuali os-
sidazioni, aggiustamento del pH, di lavaggi, di
smaltimento del prodotto esausto, etc. Tutta la
tecnica di adsorbimento dell’arsenico con letti
fissi, nonostante sia la piu diffusa e applicata &
tecnicamente obsoleta, per una serie di motivi:
a) si tratta di una tecnica ad esaurimento di ca-
rica dell’adsorbente;
b)si possono verificare problemi di fluidodina-
mica nel reattore a letto fisso;
c) scarsa efficacia nella rimozione degli arse-
niti, che sono anche i piu tossici per 'uomo;
d) alti costi di manutenzione impianti e problemi
di smaltimento finale del solido adsorbente.

3.2 Processi a membrana per la rimozione
dell’arsenico

Le membrane sono dei filtri speciali di natura
polimerica o ceramica (Figura 2) che separano
molecole chimiche in un mezzo acquoso come
sali minerali ed anche la stessa molecola del-
acqua, come nel caso dellosmosi inversa (Ol).
Per effetto di una “driving force” applicata, come
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Tab. 2 - Composizione chimica media dell’acqua dei pozzi del C.R. Casaccia

oH  Ca” K Mg* Na* | HCO; F- cr NO,  SO,-  AsO -
[mg/l] | [mg/l]  [mg/l] [mg/l] | [mg/l] [mg/l] | [mg/l] [mgll] [mgll] [ngll
71 220 @ 212 8.0 20.3 160 0.9 21.2 17.0 6.6 17.6

la pressione idraulica, alcune molecole attra-
versano la superficie della membrana (per-
meato) mentre altre vengono trattenute (reten-
tato o concentrato). Il meccanismo & quello del-
la esclusione molecolare selettiva strettamente
connesso alla dimensione dei pori della mem-
brana (MWCO, molecular weight cut off) e, in al-
cuni tipi di filirazione, anche all’affinita chimica
tra membrana e molecole permeate. Lo sche-
ma di flusso che si & adottato & del tipo tan-
genziale (cross-flow filtration) perché esso per-
mette di ridurre al minimo la formazione di de-
posito (fouling) sulla superficie del filtro, fattore
limitante la produttivita della membrana (flusso
di permeato). La tecnica e il processo di de-ar-
senificazione deve essere adeguato alle carat-
teristiche chimiche delle acque da trattare: ad
esempio, in caso di acque molto ricche di sali,
in particolare di carbonati e bicarbonati si pud
abbassare il pH per ridurre i fenomeni di scaling,
cioé di precipitazione di carbonati di calcio sul-
la superficie di membrana. Le membrane di Ol
e di NF si possono facilmente ricondizionare
con operazioni di lavaggio eseguite con 'acqua

demineralizzata prodotta dall'impianto stesso e,
in casi particolari, con speciali tensioattivi o so-
da. Tutte le prove sperimentali sono state con-
dotte utilizzando come alimentazione 'acqua di
rete del Centro Ricerche della Casaccia: il va-
lore di conducibilita dell’acqua di rete & com-
preso tra 335 e 420 uS/cm, il pH medio pari a
6,9. La Tabella 2 riporta I'analisi chimica media
dellacqua dei pozzi che alimentano il Centro,
riferita al periodo del luglio 2010.

Le prove di de-arsenificazione sull’acqua di re-
te della Casaccia gia addizionata di ipoclorito
sono state eseguite in scala pilota, con gli im-
pianti ENEA equipaggiati con membrane poli-
meriche di nanofiltrazione e di Ol, ad alta e
bassa reiezione salina. Sono state provate tre
membrane polimeriche in configurazione a
spirale avvolta, per studiarne le prestazioni nei
confronti dell’arsenico. Esclusa la membrana
Filmtec TW30-2514, che ha una superficie fil-
trante di 0,7 m?, tutte le altre hanno le carat-
teristiche industriali (diametro: 4”; lunghezza
moduli: 40”). Nella Tabella 3 si riportano le ca-
ratteristiche costruttive delle membrane e le

Tab. 3 — Caratteristiche nominali delle membrane utilizzate nella sperimentazione (RO: osmosi

inversa; NF: nanofiltrazione)

Nome prodotto Tipo di separazione Sup. nominale membrana (m?) Flusso permeato gpd (m?d)
Filmtec TW30-2514 RO (bassa Reiezione) 0.7 200 (0.76)
Filmtec XLE4040 RO (bassa reiezione) 8.1 2600 (9.8)
Hydranautics SWC1-4040 RO (alta reiezione) 6.5 1200 (4.5)
Desal 4040F NF 8.36 2000 (7.56)

Fig. 2— Membrane polimeriche di osmosi inver-
sa a spirale avvolta 2,5”x 40” e 4” x 40”)

Fig. 3— Membrane ceramiche di microfiltrazione
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produttivita con acqua demineralizzata, indi-
cate dal costruttore.

Sono stati valutati sperimentalmente parame-
tri come il flusso di permeato nel tempo (pro-
duttivita) delle membrane e la reiezione all’ar-
senico, un parametro che indica quanto (%)
la membrana respinge l'arsenico, non il pas-
sa nel permeato. La reiezione € un dato im-
portante per ogni tipo di membrana, esso si
mantiene piuttosto costante in funzione delle
concentrazioni saline fra i due lati della mem-
brana. Questo valore pu0 variare anche con la
composizione chimica dell’acqua, ad esempio
nel processo di nandfiltrazione la reiezione al-
I'arsenico aumenta in presenza di bicarbona-
ti o solfati nell'acqua da trattare [6]. Ciascuna
prova sperimentale di dearsenificazione ha
previsto una preliminare fase di ricircolo tota-
le delle correnti nell’alimentazione (permeato
e concentrato), per verificare 'andamento del-
la produttivita della membrana nel tempo. Si é
dunque operato in fase di concentrazione, con
ricircolo del solo concentrato, allo scopo di ve-
rificare il grado di reiezione all’arsenico della
membrana all’aumentare della concentrazio-
ne di arsenico nell’alimentazione. Poiché uno
dei limiti ascritti alle membrane & la scarsa se-
lettivita nei confronti degli arseniti, sono state
eseguite prove esclusivamente su tali compo-
sti. Al’acqua della Casaccia sono stati aggiunti
arseniti a concentrazioni diverse comprese fra
26 e 34 ppb. Questa nuova matrice & stata in-
viata in membrana con le stesse modalita spe-
rimentali del’acqua di rete.

Le analisi sull’arsenico totale e sugli arseniti
sono state condotte in collaborazione con il
Laboratorio UT PRA del’lENEA, con una tec-
nica basata sull’accoppiamento di HPLC e
ICP/MS (tecnica cromatografica e tecnica pla-
sma con rivelatore di massa). Questa tecnica
consente, peraltro, anche la separazione e de-
terminazione delle specie organiche dell’arse-
nico. Tale tecnica consente I'analisi diretta del
campione fino a concentrazioni dell’ordine di
pochi ng/l (e comunque al di sotto di 0,1 mgl/l).
Nella Tabella 4 sono sinteticamente riportati i
dati ottenuti nel corso delle sperimentazione
con membrane, indicando il tipo di membrana,
anche le pressioni di esercizio, la produttivita
unitaria e la reiezione agli arseniti e arseniati.
L'analisi dei dati sperimentali ci permette di va-
lutare che la nanofiltrazione, seppure consen-
ta valori di produttivita piu elevati da parte del-

Tab. 4 — Sintesi dati sperimentali (RO: osmosi
inversa; NF: nanofiltrazione)

Pres- Produt- Reiezione

sione  tivita arseniati| arseniti
[bar]  [I/m?h] [%] [%]

NF 11-14 | 60-70 80 -

RO (low rejection)  7-8 @ 40-50 99,8 85,5
RO (high rejection) 25 | 25-28 | 99,8 98,0
RO (high rejection) 35 | 35-38 | 99,9 98,3

Tecniche
di membrana

le membrane, non & la tecnica adeguata nel
caso delle acque con caratteristiche simili a
quelle in esame.

L'Ol a bassa reiezione salina (low), assicura
invece una elevata reiezione agli arseniati
(99,8%) e una buona reiezione agli arseniti
(86,0%). Questi dati sono in accordo con quel-
li riportati in letteratura [12] in altre condizioni
di prova, in cui i valori sono di (89%) sugli ar-
seniti e del (97%) sugli arseniati. L'osmosi high
per presenta valori importanti di rimozione sul-
le due specie chimiche dell’arsenico, come
confermato dalla letteratura e dai dati riporta-
to in Tabella 4. Tuttavia, a causa dei consumi
energetici piu alti del’'osmosi low, si consiglia
di applicarla soltanto in casi di elevata durez-
za 'acqua da depurare, oppure in presenza di
concentrazioni di arseniti piu alti di quelli spe-
rimentati. Questa tecnica € da suggerire in ca-
si di acque dure e per avere la massima sicu-
rezza sull’abbattimento degli arseniti.

Invece, in tutti quei casi in cui 'acqua prima-
ria non € particolarmente dura, ed il tenore di
arsenico totale non supera i 70 ug/l, 'osmosi
inversa a bassa reiezione sembra essere la
tecnica piu indicata, in ragione di un ragione-
vole compromesso fra costo energetico di
esercizio e livelli di rimozione dell’arsenico to-
tale. Per questa ragione la valutazione suc-
cessiva € stata realizzata su questo tipo di
membrane

4. PROGETTAZIONE DI UN IMPIANTO
INDUSTRIALE DI 10 (m*/H)

Sulla scorta delle evidenze sperimentali, gra-
zie alla collaborazione con la societa METE —
Membrane Technology S.r.l., sono state ese-
guite delle simulazioni di funzionamento di un
impianto di Ol per produrre 10 m%nh di acqua
potabile, a partite da un’alimentazione di ac-
qua come quella studiata. Poiché nelle speri-
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Fig. 4 — Schema di processo per impianto ad osmosi inversa da 10 m’/h (fonte: METE Membra-

ne Technology S.r.l.)

mentazioni di laboratorio eseguite in ENEA
non sono stati evidenziati fenomeni di fouling
delle membrane di osmosi a bassa pressione,
sono state scelte le (XLE-440) e il modello uti-
lizzato ha previsto un fattore peggiorativo, do-
po tre anni di funzionamento delle stesse
membrane. Lo schema di processo dell'im-
pianto & riportato in Figura 4: ogni impianto &
costituito di 2 stadi o sezioni di trattamento,
costituiti rispettivamente da 3 o da 4 membra-
ne XLE-440 poste in serie. |l concentrato in
uscita dal primo modulo (C1) diventa l'ali-
mentazione del successivo (C2) vedi Fig. 4.

| permeati in uscita dai due moduli vengono rac-
colti e uniti tra loro a dare le correnti P1 e P2.
Queste correnti, addizionate al by-pass dell’ali-
mentazione non trattato, forniscono i 10 m3/h di
acqua con tenore di arsenico inferiore a 7 pg/l.
| valori numerici dei simboli riportati in Figura 4
sono quantizzati nella Tabella 5.

La simulazione con 8 membrane in due mo-
duli C1 e C2 sembra essere preferibili, seppu-
re necessiti di un maggiore costo di investi-
mento per una maggiore superficie filtrante,
tuttavia consuma meno energia e fornisce per-
formance impiantistiche migliori. Nel caso di
sole 6 membrane, si deve ricircolare una par-
te maggiore di concentrato. Il recupero del-
'acqua purificata & di circa il 79% con il mino-
re consumo energetico, ma pud essere incre-
mentato fino al 90% con un incremento del co-
sto energetico del 5%. Nelle prove sperimen-
tali il recupero dell’acqua purificata € stato del
93% ma il modello di simulazione deve bilan-

Tab. 5 — Grandezze e valori numerici dei para-
metri ricavati dal modello di simula-
zione industriale del processo di Ol

Element Type XLE-440

Element number Element number
for stage: 3 for stage: 4
F =12.67 [m%nh] F =12.67 [m%nh]
Fbp = 2 [m3/h] Fbp = 2 [m3¥h]
F1=13.17 [m%h] F1=11.67 [m3h]
C1 =8.77 [m?/h] C1=7.12 [m%nh]
P1 =4.40 [m3/h] P1 = 4.55 [m3h]
C2 =5.17 [m?/h] C2 = 3.67 [m®%nh]
P2 = 3.61 [m%h] P2 = 3.45 [m3/h]
Cr = 2.50 [m¥nh] Cr =1.00 [m¥h]
AP =10 [m%h] AP =10 [m?3/h]
AS = 2.67 [m®/h] AS = 2.67 [m®h]
% system recovery = % system recovery =
78.92% 78.95%
En. Consumption = En. Consumption =
0.47 [KWh/m?] 0.33 [kWh/m?]

ciare diversi fattori e soprattutto fornisce una
condizione di processo a 3 anni di funziona-
mento dell’impianto. La corrente concentrata
di arsenico (C2 di 3,67 m%nh), ha una concen-
trazione di arsenico di circa (80 ppb). Essa pud
essere riversata in fogna essendo la sua con-
centrazione inferiore ai 500 ppb (D.M. 125/06
tab.3). Per ridurre al minimo il volume d’acqua
di scarto dei processi a membrana, sono in
studio processi di trattamento dell’arsenico sul
concentrato di Ol, effettuati con polveri adsor-
benti accoppiati con il processo di microfiltra-
zione (MF). In queste condizioni il tenore di ar-
senico nella corrente AS di Figura 4, viene ab-
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battuto e I'acqua permeata attraverso la
membrana di MF pud alimentare le membra-
ne di Ol, abbattendo la percentuale di acqua
di scarto sotto il 5%. Inoltre ottenere 'arseni-
co in forma solida sull’adsorbente aumenta ul-
teriormente la sostenibilita complessiva del
processo.

5. CONCLUSIONI

Sul tema della tossicita dell’arsenico per la sa-
lute umana non ci sono piu dubbi, quindi ne-
anche attenuanti per Ministeri ed Amministra-
tori pubblici di Regioni, Province, Comuni.
Oggi disponiamo di tecniche complessiva-
mente mature ed efficienti per la rimozione
dell’arsenico dalle acque ad uso potabile. Es-
se si prestano ad affrontare problemi di de-ar-
senificazioni a livello mondiale, per ogni tipo di
composizione chimica dell’acqua contaminata,
dalle aree urbane alle grandi citta.

Non c’é una tecnologia magica adatta alla de-
arsenificazione di tutte le acque del pianeta,
ma bisogna scegliere la piu adatta alle speci-
fiche del sito di installazione, in relazione alla
composizione chimica dell'acqua da depurare.
Le tecnologie di membrana, sono gia applica-
te in tutto il mondo per la produzione di acqua
demineralizzata a scopo energetico (produ-
zione di vapore) o di uso civile come la pota-
bilizzazione da acque di mare, sotterranee o
di fiume. Tali tecniche sono definite dall’EPA-
USA come Best Available Technology (BAT),
tecniche matura, senza limiti di scala produt-
tiva, come dimostrato con la realizzazione di
impianti di Ol che producono miglia di metri
cubi all’ora di acqua potabile, partendo dal-
'acqua di mare e di fiume, non hanno parti-
colari problemi di intasamento (scaling) se
vengono impiegati i corretti presidi chimici,
non creano problemi di remineralizzazione
dell’acqua dopo I'Ol. Nella de-arsenificazione
delle acque i processi a membrana non te-
mono certo le concentrazioni dell’arsenico ai
livelli dei ug, siano esse in forma di arseniti o
arseniati, ma bisogna stare attenti alla durez-
za delle acque, in particolare alle concentra-
zioni dei carbonati e bicarbonati. La speri-
mentazione eseguita non vuole trarre conclu-
sioni definitive, visto che le nostre prove sono
state eseguite per tempi relativamente brevi e
su un’acqua dolce, ma rappresentativa della
composizione delle acque di falda presenti

nell’alto Lazio. Dalle prove eseguite tuttavia,

si possono avanzare alcune considerazioni:

 Gli impianti a membrana, se gestiti corretta-
mente, assicurano anche nel lungo periodo
(3-5 anni) livelli di rimozione dell’arsenico so-
pra il 90%.

» 'osmosi inversa elimina dall’acqua non sol-
tanto I'arsenico ma anche altri contaminanti
potenziali come: metalli pesanti, fluoruri, ni-
trati, nitriti, idrocarburi, pesticidi, batteri, etc.

* La reiezione agli arseniti con Ol low & > dell’
88% e del 99,9% sugli arseniati.

* La reiezione all’arsenico rimane piuttosto co-
stante per tutta la vita della membrana.

* | processi a membrana sono modulari, non
hanno limiti di scala produttiva, sono con-
trollabili e gestibili in automatico da PLC o
da computer, anche a distanza.

* | sistemi a membrana sono flessibili dal pun-
to di vista operativo (pressione, portate),
quindi si possono adattare e calibrare sulla
composizione chimica variabile dell’acqua in
ingresso.

 Si puo scegliere la tecnica ottimale di mem-
brana sulla base della composizione salina
dell’acqua primaria.

» Le tecniche di membrana oggi non hanno
nessun problema di incrostazione da so-
stanze alcaline e non creano nessun proble-
ma di demineralizzazione delle acque finali.

Il costo di un impianto da Ol, che produce 10
m%h di acqua potabile € dell'ordine dei 40.000 €,
IVA esclusa, la manutenzione dell'impianto &
di qualche migliaia di €/anno.
Queste ricerche, per altro ancora in pieno svi-
luppo, consentono di proporre agli utenti pub-
blici e privati nuovi processi di de-arsenifica-
zione calibrati sulla chimica dell’acqua prima-
ria, efficaci nella rimozione dell’arsenico, nel-
le due forme, attenti alla salute dei consuma-
tori, in linea con la sostenibilita ambientale.

Sul fronte sociale-politico della de-arsenifica-

zione si denuncia I'incoscienza con la quale si

ricorre alla promulgazione di decreti da parte
del Ministero della Salute e degli Amministra-
tori Pubbilici, relativi a deroghe nell’applicazio-
ni dei valori di CMA dell'arsenico nelle acque.

Non viene rispettato neanche il diritto all’infor-

mazione alle popolazioni coinvolte nella qua-

lita delle acque, sancito dall’art. 10 del D.Lgs

31/2001. L'informazione & rimasta relegata ai

soli addetti ai lavori, lasciando la popolazione

all’'oscuro dei seri rischi a cui € soggetta.
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