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Uno studio del 2014 di prodotti farmaceutici nell'ambiente, commissionato dal
ministero dell' Ambiente tedesco, ha messo in luce che dei 713 farmaci testati
631 sono stati trovati al di sopra dei LOD.

Si trovano in tutto il mondo .

Principalmente nelle acque di superficie, quali laghi e fiumi, ma anche nelle
acque sotterranee,

* nel suolo,

« nel concime

* e persino nell'acqua potabile.

(Micro)inguinanti emergenti. sostanze chimiche che non hanno lo status
nhormativo, ma possono avere impatto negativo su ambiente e salute umana

E’ un vero problema che potra solo peggiorare con |’ invecchiamento
della popolazione del mondo (W. Lyons, policy director of the CHEM Trust, UK.)

I"acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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Una volta somministrati, molti farmaci non sono metabolizzati e
possono essere escreti come tali.

I pazienti, nel caso di farmaci per uso umano, e gli animali, per i
farmaci veterinari, sono la principale fonte di inquinamento.

Le molecole veicolate dalle acque fognarie raggiungono gli impianti di
depurazione, che non sono in grado di abbatterle totalmente.

In base alle loro caratteristiche chimico-fisiche, molte di queste
persistono nelle acque di scarico “depurate”, altre si accumulano nei
fanghi, spesso utilizzati come ammendanti in agricoltura.

I farmaci somministrati agli animali, una volta escreti, raggiungono
direttamente il suolo e successivamente, tramite lisciviazione,
vengono trasferiti nelle falde acquifere.

I" acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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Da dove vengono i farmaci? Molte fonti

Manufacturing
process

Livestock
treatments

Treatment of
companion animals

Aquaculture
treatments

Inappropriate disposal of
used containers and
unused medicine

Wastewater
treatment

Storage of
manure and slurry

Soil Receiving water



Main drugs present in rivers and lakes in Europe

Penicilline Amoxicillina
Tetracicline Tetraciclina, clortetraciclina, oxitetraciclina
Chinoloni Ciprofloxacina, ofloxacina, norfloxacina, enrofloxacina

Macrolidi-lincosamidi  Claritromicina, eritromicina, deidro-eritromicina, lincomicina,
spiramicina, roxitromicina

Sulfonamidi Sulfametoxazolo, sulfadimetoxina, sulfametazina, sulfatiazolo
Anti-inflammatori, Ibuprofene, paracetamolo, ASA, diclofenac, 4-aminoantipirina,
analgesici aminofenazone, codeina, fenoprofene, idrocortone,

indometacina, ketoprofene, acido mefenamico, naproxene,
fenazone, propifenazone

Cardiovascolari Atenololo, metoprololo, propanololo, betaxololo, bisoprololo,
nadololo, sotalolo, enalapril, enalaprilat, nifedipina, diltiazem

Ipolipemizzanti Bezafibrato, acido clofibrico, gemfibrozil, acido fenofibrico

Heberer T, Toxveo! Let? 171, 5.17 (2002)

Conoscere Ia composizione chimica deII acqua per' conoscere il nutrimento base della vita:




In Italia dagli anni ‘80 si potabilizzano le acque superficiali:

*TORINO: 20% dell’ acqua potabile viene dal Po
‘RAVENNA, POLESINE, ROVIGO, FERRARA: Po

*FIRENZE: Arno

*TERAMO: Vomano

‘POTENZA: Calastra

*‘MACERATA: Chienti

‘PALERMO: Oreto

*SASSART: Rio Mannu

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Farmaci presenti nelle acque dopo trattamento in impianti di depurazione in Italia

mg/m cubo (acque depurate)
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Zuccato E, J Hazard Mater 122, 205-9 (20705)

Conoscere la composizione chimica dell’ acquaper conoscere il nutrimento base della vita:

I’ esperienza del progetto GEOBASI - TOSCANA. Firenze 24 settembre 2015



Regolamentazione e interventi

Ad oggi non esiste una regolamentazione specifica per quanto riguarda i limiti di
concentrazione accettabili di farmaci nei differenti comparti ambientali, ma solo
un’ indicazione dei valori massimi tollerati, relativi a residui di farmaci veterinari nel
suolo (0,1 mg/Kg) e nelle acque sotterranee (0,1 pg/L)

stabiliti dall’ EMEA (European Agency for the Evaluation of Medicinal products)

1993 necessita di segnalare ogni possibile rischio ambientale associato all’ utilizzo di
prodotti medicinali (normativa 93/39EEC)

1994 EMEA pubblica le linee-guida per la valutazione del rischio ambientale dei farmaci
per uso umano

1997 EMEA pubblica le linee-qguida per la valutazione del rischio ambientale dei farmaci
per uso veterinario

2001 prima revisione della valutazione del rischio ambientale dei farmaci per uso umano,
cui sono sequite altre revisioni nel 2003, 2005 e 2007.

Le autorizzazioni alla messa in commercio dei prodotti farmaceutici per uso
umano, all’interno dell’ UE, devono essere accompagnate dalla valutazione del

rischio ambientale.

In presenza di rischio ambientale (principio attivo e/o metaboliti) verranno
adottate misure di prevenzione e sicurezza (richiesta di etichettatura speciale)
8

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Rischi per I’ ambiente e I’ uomo:

Nell”’ ambiente sono presenti in concentrazioni di molto inferiore a quella che
da effetti fossici acuti per la salute dell’ uomo ma preoccupanti

Per |"uomo il rischio legato all’ assunzione di acqua potabile contaminata &
poco probabile: con 2L/die di acqua contaminata da farmaci per 70 anni, si
rimane sempre al di sotto di una singola dose terapeutica, ma

I” esposizione continuata nel tempo alle basse concentrazioni puo dare:

« allergie

« sviluppo antibiotico-resistenza (antibiotici)
« effetti sul sistema endocrino (farmaci ad azione ormonale)
« effetti citolitici o citostatici (farmaci antitumorali)

9
Pomati F, Environ Sci Technol 40, 2442-7 (2006)
I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Serve:

1) progettare farmaci piu rispettosi dell'ambiente,

EEA (Environmental Agency for the Environment) raccomanda di:

esaminare |’ intero ciclo di vita del farmaco:

pre-produzione (scelta del materiale grezzo e fonti di energia),
fase di produzione
‘impatto dei farmaci e dei loro prodotti di degradazione sull’ ambiente

2) un corretto smaltimento dei farmaci

3) migliorare il trattamento delle acque reflue con depuratori piu
efficienti

4) Utilizzare processi innovativi (ozonizzazione, membrane microfiltranti,
fotocalisi eterogenea)

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Fluorochinoloni

» Tra i microinquinanti persistenti, gli antibiotici Fluorochinolonici sono di
particolare interesse: grandi quantita vengono somministrati sia agli esseri
umani sia agli animali (8x) per il trattamento di malattie e infezioni: sono
tra i farmaci piu frequenti nelle acque ambientali (con sulfonammidi,

tetracicline e macrolidi (Kusari et al., 2009)).

| FQs sono presenti nelle acque
superficiali e sotterranee in
concentrazioni che vanno dal ng/
L al ug/L

nei suoli dal ug/Kg al mg/Kg.

Norfloxacina (NOR)

> derivano da una classe pit ampia di chemioterapici, i chinoloni

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Chinoloni

Lo sviluppo produttivo dei chinoloni € iniziato nel 1962, quando Lesher et al.
hanno accidentalmente scoperto |'acido nalidissico come sottoprodotto

della sintesi del composto antimalarico clorochina

L'efficacia terapeutica dell'acido nalidissico ha favorito un'intensa attivita
di ricerca nel campo dei chinoloni che ha portato negli anni sessanta e

settanta allo sviluppo di una serie di analoghi

T
T T
=
H5C N N
o

per conoscere il nutrimento base della vita:
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Una classificazione dei chinoloni li suddivide in quattro generazioni

Prima generazione: La struttura chimica di base: un sistema eterociclico
aromatico in cui sono sempre presenti in posizione 3 un gruppo carbossilico
e in posizione 4 una funzione chetonica fondamentali ai fini dell'attivita
antibatterica. In tutti i derivati si ha la presenza di almeno un atomo di
azoto in posizione 1

Seconda generazione: nelle posizioni 6 e 7 sono stati aggiunti
rispettivamente un atomo di fluoro e un anello piperazinico (Fluorochinoloni)

o 0 ]I’/

SN
s HO &

In seguito, ulteriori variazioni strutturali hanno portato allo sviluppo dei
chinoloni di terza e quarta generazione. Hanno una maggiore attivita nei
confronti dei batteri Gram-positivi, utilizzati per il trattamento delle
infezioni dell’apparato respiratorio

I" acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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Struttura

core chinolonico[4-o0xo0-1,4-dihydroquinoline] O O
un anello piridinico con un carbossile in C-3
un atomo di F in C-6; |

M N
un piperazinile (o derivato piperazinico) in C-7 HI\O )

OH

Norfloxacina (NOR)

Azione: Inibiscono la girasi batterica del DNA (inferruzione replicazione e
trascrizione DNA) e la topoisomerasi IV: due enzimi essenziali nelle
cellule batteriche (assenti nelle eucariote).

Come consequenza, si ha un blocco della forcella replicativa e della corretta
sintesi del DNA batterico, fino alla morte delle cellule.

F in C-6 incrementa 10x l'inibizione della girasi e migliora di 100x la
MIC
sostituente in C-7: ruolo chiave nello spettro antibatterico e nella
biodisponibilita:
Piperazina (usata spesso) potenzia azione verso i batteri Gram hegativi

Conoscere la composizione chimica dell’ acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Furono introdotti in USA e in Europa a meta degli anni ‘80 per uso umano

» Antibiotici impiegati in ambito umano:
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Fleroxacina (FLE) Orbifloxacina (ORB)

(IV generazione) |5

per conoscere il nutrimento base della vita:
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e solo a meta degli anni '90 anche in ambito veterinario

<+ Antibiotici impiegati in ambito veterinario:

Ho)mF F o
A Qj /@ O\/'l'\

CHs

Enrofloxacina (ENR) Marbofloxacina (MAR)

O O

Hoj\ﬁfgiz/}

Danofloxacina (DAN)

R\

Marbofloxacin, Enrofloxacin, Danofloxacin molto utilizzati per il frattamento di
patologie negli allevamenti di bovini e suini nella provincia di Pavia

16
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La grande stabilita chimica dell'anello eterociclico rende questi farmaci
altamente persistenti (alla decomposizione termica, all’idrolisi e alla
biodegradazione) molto diffusi nell’'ambiente, con possibile inserimento nella

catena alimentare attraverso le piante

FQs solo parzialmente metabolizzati:

> 50% dose ingerita € escreta senza modificazioni strutturali:

<

Raggiungono impianti di trattamento acque di scarico
dove non sono totalmente abbattuti

<

Entrano nelle acque ambientali dove si
trovano a concentrazioni

dai ng L-1 to ug L-1

. 2

Si muovono rapidamente e soho
fortemente adsorbiti dalle matrici solide
ambientali (suolo, sedimento)

I" acquia’'per conoscere il nutrimento base d

4
£ I\ A PNT7EC - PMDre

17
ella vita:



La persistenza dei FQs nell'ambiente dipende dalla matrice secondo il
seguente ordine:

terreno > terreno in sospensione acquosa > acqua.

Nonostante il continuo rilascio l'accumulo & ostacolato dalla
fotochimica : i FQs sono sostanze fotosensibili

La fotochimica & molto influenzata da:

* matrice (componenti organica e inorganica)
 stato fisico del farmaco (in sol/ ads)
* dalla sorgente di luce

I" acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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La fotochimica dei FQs prevede principalmente quattro vie di
degradazione

Degradazione ossidativa
dell'ammina della catena

Y
hv X
FQS —>1FQS M Fog—2> Sostituzione dell'atomodi F

H.0

Scissione N-N [MAR)

Dealogenazione riduttiva

Conoscere la composizione chimica dell’ acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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General photoreaction paths
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I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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La degradazione, generalmente, diminuisce la pericolosita del farmaco,
ma talvolta i sottoprodotti che si formano hanno una tossicita superiore
del prodotto di partenza.

Gli effetti ambientali devono esser quindi valutati sia per il farmaco e sia
per i suoi sottoprodotti

Comportamento FQs e loro prodotti di degradazione ancora poco
conosciuto

I prodotti della degradazione foto (catilica) possono mantenere ancora

attivita antimicrobica con il rischio di indurre resistenza batterica

Potenziali effetti cronici
per esposizioni a lungo termine a basse dosi

(principalmente sul sistema endocrino per il comportamento ormono-
simile dei FQs)

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Photodegradation paths of ENRO in water
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Photodegradation paths of MAR in water

OH F
OH

I=z

OH

MAR F
Frammentazione
dell’ anello ossazinico
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I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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Photodegradation paths of MAR in water
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Rayonett 310 nm, 1 notte sotto N,, MAR 2.5x103M, ENR 7x10“M. La determinazione dei fotoprodotti e’ stata
effetuata mediante HPLC-MS, 1H-NMR e 13C-NMR .
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Conoscere Ia composizione chimica deII acqua pe.r' conoscere il nutrimento base della vita:




cinetica Fotodegradazione FQs in:

June-September
9.00 am - 5.00 pm
170-470 W m2 (vis)
8-30 W m2 (UV)

.

Parametri luce solare: UV (295-400 nm) 21-30 W m2 VIS (450-950 nm) 380-480 W m -2

acque superficiali (arricchite con 50 ug L FQs)
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NOM elevata: filtra luce e rallenta la fotodegradazione
v Effetto della matrice Fosfati: accelerano

Environ. Sci. Technol. 2010, 44, 4564—-4569

v Effetto del pH
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Fotodegradazione FQs in:

. . June-September
Sospensioni acquose (suolo) 290an- 500pm
- m= (vi.

8-30 W m2 (UV)

100 O Enr X Dan
o ACip OMar
80| Y
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A
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Fotodegradazione FQs in:
suoli arricchiti con 0.05 mg FQs/Kg o, il O

170-470 W m2 (vis)
8-30 Wm2 (UV)

100 @ 100 @
® ® MAR (%) 90 | @ ENR
80 A 80 A
70 - o 70
60 1 @ 60 - ®
®
50 A 50
40 40 1
30 < 30 - ® o o ®
20 ® ® 20 A
10 10 -
0 - 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo di irraggiamento (h) Tempo di irraggiamento (h)

L) )

Parametri luce solare: UV (295-400 nm) 21-30 W m2
VIS (450-950 nm) 380-480 W m-2

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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River water Aqueous soil suspension Soil

Residue after 1h (%) Residue after 2h (%) Residue after 75h (%)

cIp <IDL 17 6
DAN <IDL 41 17
ENR <1 42 30
LEV 26 62 12
VAR 4 35 20
MOX 38 54 35

_ amine side-chain

/ degradative oxidation

W, 1pq ISC, 3pq __ii__ photosubsttation
H,O

FQ

il reductive dehalogenation

Water > Suspension > Soil
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> la fotodegradazione e la principale via di rimozione in acqua,

sospensioni e suolo

> velocita di degradazione: acqua > sospensione > suolo

> luce solare degrada consistentemente i FQs

> nel suolo la via principale ¢ la degradazione della catena amminica

> in acqua la fotosostituzione e la dealogenazione sono i processi

primari

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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Determinazione in acque superficiali

Inizio: campioni di acqua prelevati nei fiumi Po e Ticino e nei canali di
irrigazione in prossimita degli allevamenti della provincia di Pavia;

MAR e ENR i due antibiotici veterinari piu usati

= FiumeTicino




pH 8.0 CONDUCTIVITY 271uS cm-!
DOC 0.43 mg L-!

ORGANIC MATTER 1.2%
SILT >70%
pH 6.3




Determinazione di MAR e ENR in acque superficiali

Campionamento

Preconcentrazione/
estrazione (SPE)

Analisi (HPLC-FD)

bottiglie di vetro ambrato (1-2.5 L)
30-50 cm di profondita
campioni non filtrati

conservazione a 4°C

- 250 mL campione a pH 3
* Oasis WAX-HLB (200 mg/écc)
- eluizione 2 x 2.5 mL tampone fosfato-ACN

* tutti gli step esequiti al buio

(80:20

OlSps*wax Cartridge

OfSIS" HLB Corfridge

* Colonna: Hypersil C18 (Varian) 250 mm x 4.6 mm, 5 ym
- Fase mobile: tampone fosfato-ACN (80:20)

* Flusso: 1 mL min’t

- Gradiente: eluizione isocratica

I" acqua’per conoscere il nutrimento base d

A
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Importante:

Trattamento preliminare del campione: possibili perdite durante la
filtrazione;

E' possibile determinare la frazione adsorbita (su NOM) e quella in
soluzione

Scelta accurata d:lla natura del filtro (nylon) e di quella della SPE (resina
anionic (WAX) e resina bilar ciata idrofilica—lipofilica HLB

Scelta del sistema pil ada® to di preconcentrazione

Used filter Sample type
River water Ultra-pure water
MAR (%) ENR (%) MAR (%)  ENR (%)
Cellulose nitrate 23 (2) 34 (3) 60 (4) 67 (4)
Hydrophilic mixed
cellulose esters 0@ H06) 06 630)
Nylon 2.0(0.1) 3.0(0.2) - <1
GF/C 4.0 (0.3) 5.0(0.3) 5.0(0.4) 7.0 (0.5)

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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Quantificazione

LOD e LOQ

Recuperi

Calibrazione esterna
mediante regressione
lineare ordinaria dei
minimi quadrati (OLLSR)

Ricavati dai
parametri della
regressione lineare:
3 Oy/x /b

Acqua di fiume (Po e
Ticino) 250 mL

Spike 20 ng L (n=6)

ENR 0.1,05,1,2,5 gL
R2 0.9999

MAR 05,1,2,5,10 yg L
R2 0.9994

ENR: 0.7: 2 ngl’!
MAR: 2; 6 nglL’!

ENR: 106(10) %
MAR: 90(8) %

M. Sturini, A. Speltini, L. Pretali, E. Fasani, A. Profumo J. Sep. Sci. 32, 3020 (2009):SPE and HPLC determination

of FAs in surface waters

I" acqua’per conoscere il nutrimento base della vita:
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MAR ed ENR nelle acque ambientali pavesi: alcuni risultati

Campioni MAR (ng/L) ENR (ng/L)
fiumi PO (estate) <6 3745
TICINO (estate ) <6 27+4 LOD :
TICINO (Inverno) <2 <0.7 Mar 2 ng/L ENR 0,7 ng/L
(h=4, 0=0.05) canali LINAROLO 9+3 345 LoQ:
CURA CARPIGNANO <2 27+4 Mar 6 ng/L ENR 2 ng/L
VIDIGULFO <6 11+3
mV
1005 ENR
905 '
=
7
70; ‘
=
Cromatogramma ottenuto mediante WAX- 6& \}Ij?&_fg \\

HLB SPE da un campione di acqua di roggia % Bl
prelevato a Linarolo (Pavia). i i St v A L e




Solid-phase esxtraction of FQs on RGO)/silica

Column conditioning Sample loading Elution
[ | & &
5 mLmethanol ——— Water — ACN-TBAH 50 mM
5 mL water sample (30:70)
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Preparation of RGO-silica
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HPLC-FD chromatogram obtained from pre-concentration of Po River

sample (500 mL); SPE sorbent: 200 mg RGO-silica 5.5 wt%.
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Alcuni risultati della campagna 2014

FQs amounts determined in actual surface water samples by SPE on RGO-silica
(200 mg, 5.5 wt%) followed by HPLC-FD.

Sample Mean FQs concentrations (ngL-' )

cip ENR LEV MAR NOR
Po River 39 40 42 29 <MQL
Terdoppio River 28 504 <MQL 298 <MQL
Ticino River 18 <MQL <MQL 13 <MQL
Farm ditch <MDL 4675 <MDL 870 <MDL

? RSDs <13% (n=3).

NB: Nell” acqua della roggia vicino ad allevamenti sono presenti
solo FQ veterinari

I"acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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La presenza nell’ambiente di tracce di questi farmaci induce resistenza
batterica e puo portare alla formazione di prodotti ecotossici, sia a causa
dell’ interazione con altri farmaci, sia per la formazione di sottoprodotti di

fotodegradazione, di presunta nocivita.

+J. Davidson, Plasmid 42, 73-91 (1999) A

« A. Speltini M. Sturini F. Marasch, A. Profumo, A. Albini, Microwave-assisted extraction and determination of enrofloxacin and
danofloxacin photo-transformation products in soil, Anal Bioanal Chem 404, 1565-69 (2012)

Campione di acqua HPLC-FD W — tempo 0 min
di Po fortificato con

ENR ed esposto alla
luce solare.

— tempo 10 min

— tempo 30 min

Sottoprodotti

<— ENROFLOXACIN
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« E’ stata valutata I’ attivita antibiotica residua dei FQs e dei loro
sottoprodotti mediante test in vitro.

Tale attivita e stata studiata confrontando i valori di concentrazione
minima inibitoria (MIC) di soluzioni non irraggiate vs. soluzioni
antibiotiche irraggiate.

* La valutazione della ecotossicita di FQs e dei loro fotoprodotti &
stata invece studiata con il V. fischeri test, ed & stato dimostrato il
contributo dei fotoprodotti (concentrazioni a livello dei ug/L).

Conoscere la composizione chimica dell’ acqua per conoscere il nutrimento base della vita:
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La potenziale attivita antibatterica dei FQs e dei loro fotoprodotti e stata

studiata anche su diversi ceppi di batteri:

- E. coli 245 SM

- E. coli 259 SM

- S.aureus ATCC25923

- E. coli ATCC 25922 SM

- A. baumannii 19606 ATCC

con soluzioni di FQs prima e dopo irraggiamento e su soluzioni di FQs non
irraggiate contenenti la stessa quantita di antibiotico residuo come nella

soluzione irraggiata.

M. Sturinia, A. Speltini, F Maraschi, L. Pretali,A. Profumo, E. Fasani A. Albini, R. Migliavacca , E. Nucleo Wat.Res. 46 (2012)5575-5582
42
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MAR ENR DAN MOX cip LEV

Bacterial strains std diluted irradiated std diluted irradiated std diluted irradiated std diluted irradiated std diluted irradiated std diluted irradiated

E. coli 245 SM 01 0,06 2,05 1,02 012 1,92 1,92 0,12 1,92 1,92 0,96 3,84 3,84 0,24 R 7,68 0,12 1,92 3,84
E. coli 259 SM 01 0,03 2,05 1,02 0,6 3,84 0,96 0,12 1,92 0,96 0,9 3,84 3,84 0,12 R R 0,06 1,92 1,92
S. aureus ATCC 25923 0,51 R R 096 7,68 R 0,48 R 3,84 R R R 7,68 R R 0,48 7,68 3,84
E. coli ATCC 25922 0,06 0,51 0,51 0,06 3,84 0,96 0,12 1,92 0,96 0,24 R 1,92 0,24 7,68 R 0,24 7,68 3,84
A. baumannii 19606 ATCC 0,26 4,10 1,02 012 1,92 3,84 0,06 3,84 1,92 0,96 3,84 3,84 7,68 R R 0,12 3,84 3,84

La minima concentrazione inibitoria (MIC) e la piu bassa quantita di antibiotico
che inibisce la crescita dei microrganismi ed € espressa come ug mL™.

Gli esperimenti MIC sono stati condotti secondo il metodo (104/5CFU/mL). T
test effettuati hanno dimostrato che i fotoprodotti stessi possiedono attivita
antibatterica (valori riportati in rosso) e questo & piu evidente nel caso di
ENR e DAN.

Infatti piu e basso il valore di MIC, maggiore e |I” attivita antibiotica.
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Phodegradation of CIP, ENR, DAN, MAR e LEV, In WWTP secondary effluent,
under solar light. The degradation profiles and the kinetic constants were
determined at the micrograms per litre levels (20-50 pg L-1).

The photo-generated products were identified by high-pressure liquid

chromatography coupled to electrospray ionization tandem mass spectrometry
(HPLC-ESI-MS/MS).

The ecotoxicity of the photoproducts was assessed by V. fischeri light
emission inhibition assay performed on irradiated and not-irradiated FQs
solutions, at environmentally significant concentrations.

Attention was focused on the evaluation of the photoproducts contribution
to the overall biotoxic effect of these emerging pollutants.

Data from chronic exposure experiments (24-48 h) were primarily
considered.
Results confirmed the major usefulness of chronic toxicity data with respect
to the acute assay ones and proved the not negligible biotoxicity of the FQs
photodegradation products.

M. Sturini, A. Speltini, F. Maraschi, L. Pretali, E. N. Ferri,A. Profumo, Chemosphere 134 (2015) 313-318
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Fig. 1. Degradation profiles obtained under solar light in urban WWTP secondary
effluent for CIP (<+), DAN (=), ENR (+), LEV (A), MAR (O); RSDs < 5%, n =13,
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Fig. 3. Bioluminescence inhibition (/%) recorded for solution B (striped bars) and
solution C (white bars) of the tested FQs in the concentration range 21-29 ug L' (a)
and 14-19 pg L' (b) 24 h after contact. Error bars represent the standard deviation

(n=28).
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Barra bianca: FQ
Colonna Rigata: FQ alla
stessa conc della bianca
piu la max quantita dei
fotoprodotti

I test di biotossicita
conferma l|'importanza
degli esperimenti fatti con
esposizione a lungo
termine(24—48h) (tossicita
cronica).

Si tratta infatti di
condizioni sperimentali
vicine a quelle che si
hanno in condizioni reali
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Metodi di rimozione

1)ossidazione avanzata

Al fine di purificare I’ acqua da questi composti organici estremamente stabili,
sono stati sviluppati e utilizzati i cosiddetti processi avanzati di ossidazione,
AOP (Advanced oxidation Process), il cui scopo e quello di mineralizzare i
contaminanti.

Molti di questi processi si svolgono alle temperature ambientali e utilizzano
energia per produrre intermedi altamente reattivi ad elevato potere
ossidante o riducente, i quali attaccano i composti bersaglio distruggendoli.
Gran parte degli AOP determinano la produzione di quantita significative di

radicale libero ossidrile (OH-), che in soluzione acquosa, come nell’ aria, si

dimostra un agente ossidante molto efficace.

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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Fotocatalisi eterogenea su semiconduttore

La degradazione abiotica di inquinanti organici attraverso processi fotoiniziati
puo avvenire per due processi distinti, cioé per irraggiamento diretto dell’
inquinante o in presenza di un catalizzatore.

Come catalizzatore viene uftilizzato un solido semiconduttore e piu
precisamente una sospensione cristallina di biossido di titanio (TiO,
DEGUSSA P25, area superficiale 55+ 15 m2g!, dimensioni medie delle
particelle 30 nm, principalmente anatasio, la polvere che si usa comunemente

come pigmento bianco) aggiunto all'acqua nella modesta quantita di 0.5 g/I.

Si tratta di un solido fotostabile e in grado di assorbire tutto I'UV fino a 400
nm, molto importante qualora si volesse utilizzare come sorgente di luce il

sole che contiene una sufficiente componente UV nell’ intervallo320-400 nm.

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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Il biossido di titanio interagisce
direttamente con la luce per formare
specie attive superficiali in grado di
ossidare fino a completa
mineralizzazione gli inquinanti, spesso
senza accumulo se non in tracce di

prodotti di degradazione intermedia.

Interfaccia solido-liquido del semiconduttore
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Attacco di OH- formatisi dall'ossidazione dell'acqua sulla superficie del

catalizzatore:

TiO, (h*, e) + H,O — TiO, (e ) + OH- + H* prodotti

In soluzione acquosa la superficie di TiO, e idratata e contiene gruppi

idrossili legati al titanio.

I” acqiia
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M. Sturini, A. Speltini, F. Maraschi, A. Profumo, L. Pretali, E. A. Irastorza, E. Fasani, A. Albini Applied Catalysis B: Environmental 119- 120
(2012) 32- 39




2) Rimozione per adsorbimento su materiali ad alta area superficiale
(argille)

Una volta adsorbiti sono ancora fotodegradabili e quindi il materiale
adsorbente puo essere rigenerato per esposizione alla luce solare

E. Rivagli, A. Pastorello, M. Sturini, F. Maraschi, A. Speltini, L. Zampori, M. Setti, L. Malavasi, A. Profumo, Clay
minerals for adsorption of veterinary FQs: Behavior and modeling, J. Environ. Chem. Engin. 2 (2014) 2170-2176

M. Sturinii, A. Speltini, F. Maraschi, E. Rivagli, L. Pretali, L. Malavasi, A.a Profumo, E. Fasani, A. Albini, J. of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 299 (2015) 103-109

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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3) Rimozione su materiali adsorbenti modificati con fotocalizzatori:

Zeoliti modificate con TiO, come materiale assorbente/ fotoreattivo per la
rimozione di FQ da acque reflue.

Come previsto, il rivestimento con TiO, ha migliorato la degradazione
fotochimica degli inquinanti assorbiti rispetto alla zeolite non trattata.

I farmaci sono stati completamente rimossi dall’acqua mediante
adsorbimento e quantitativamente fotodegradati dalla luce solare naturale,
una volta che la zeolite modificata con TiO, e stato rimossa dalla soluzione
acquosa.

I fotoprodotti dei FQg, che si oftengono in poche ore derivano dalla
degradazione ossidativa della catena amminica laterale

I risultati su campioni reali di acque reflue suggeriscono il possibile uso di
zeolite modificata con TiO, per trattamento delle acque reflue contenenti
farmaci non completamente rimossi negli impianti di trattamento
convenzionali.

F. Maraschi, M. Sturini, A. Speltini, L. Pretali, A. Profumo, A. Pastorello, V Kumar, M. Ferretti, V. Caratto, J Environ.
Chem. Engin. 2 (2014) 2170-2176

I" acquia’pér conoscere il nutrimento base della vita:
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L'acclua & inseg'nata dalla sete.
| aterra, agli oceani
traversati.

La gjoia, dal dolore.

E':mily Dickinson

Grazie
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