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Introduzione

L’olio di oliva é ottenuto generalmente dalla pressione meccanica delle olive. |
metodi tradizionali di pressa delle olive portano alla produzione di tre parti:
I'olio di oliva, la sansa e le acque di vegetazione olearie (AVO), ognuna delle
quali rappresenta rispettivamente il 20,30 e 50% del peso dei prodotti ottenuti
a seguito della produzione di olio.!

Recenti stime hanno evidenziato come annualmente una quantita compresa tra
I 10 e 30 milioni di m3 di AVO viene prodotta nel mondo.?

Le AVO sono una sospensione scura composta essenzialmente da tre fasi: una
acquosa, una oleosa ed una parte solida. Esse presentano un pH acido
compreso tra 3 e 5.9. A causa della loro composizione esse hanno azione
antimicrobica, eco e fitotossica e cio € dovuto in particolare all’alta percentuale
di composti fenolici in esse presenti.>*

Di conseguenza il loro smaltimento rappresenta un serio problema ambientale
in particolare per le regioni del mediterraneo nelle quali e concentrato il 95%
dell'intera produzione mondiale di olio.?

In questi anni le AVO sono quindi state sempre considerate come uno scarto
che necessita di trattamenti al fine di ridurre il loro impatto ambientale.
Tuttavia, possono rappresentare una risorsa economica di componenti che
possono essere recuperati e usati come additivi nell’industria alimentare.®> In
particolare, gli stessi fenoli responsabili della tossicita delle AVO, sono
caratterizzati da proprieta antiossidanti e, ad opportune concentrazioni,
possono fornire benefici potenziali per il sistema nervoso,® [I'apparato
cardiovascolare’? e disturbi metabolici.®

In passato, numerose tecniche sono state messe a punto per il trattamento di
questi reflui come ad esempio trattamenti elettrochimici®®> dei composti
fenolici in essi contenuti, estrazione con solventi®*” e azioni di
biorimediazione.'®2° Tuttavia, questi metodi non hanno ottenuto successo per
applicazioni su larga scala in quanto spesso richiedono grosse quantita di

energia, l'utilizzo di reagenti chimici e, in alcuni casi, portano addirittura alla
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produzione di inquinanti secondari. Inoltre, spesso i composti fenolici trattati
con questi metodi possono andare incontro a degradazione rendendone di fatto
impossibile il loro utilizzo come additivi nei cibi.

Al fine di evitare questi problemi sono state sviluppate tecniche di
adsorbimento dei composti fenolici sulla superficie di diversi materiali.'?%??

Il piu grande limite di tali tecniche & che la fase adsorbente & nella forma di
polvere, di conseguenza il recupero delle particelle dopo il processo di
adsorbimento richiede ulteriori step come centrifugazioni e/o filtrazioni che
rendono il sistema costoso e di scarsa applicabilita. Per ovviare a questo
problema é& stato proposto di impaccare la fase adsorbente in colonne
attraverso cui le AVO vengono fatte scorrere.?? Tale approccio presenta pero
indubbi limiti. Infatti, in questo caso, sarebbe richiesta la costruzione di un
impianto che dovrebbe lavorare in maniera discontinua, essendo la produzione
dell’olio di oliva stagionale, aumentando i costi di manutenzione dell’'impianto.?3
Inoltre, un altro limite di tale approccio € rappresentato dal fatto che nell’area
del Mediterraneo sono presenti numerosi piccoli frantoi in cui avviene la
produzione dell’olio di oliva, complicando di conseguenza la raccolta delle AVO
da tutti questi siti per essere trasportate all'impianto di smaltimento.

Tra i materiali utilizzati per I'adsorbimento di composti fenolici da soluzioni
acquose, i nanotubi di carbonio hanno dimostrato un ottimo potenziale.?*?2¢
Questi nanomateriali sono caratterizzati da un’elevata area superficiale e
porosita, inoltre possono essere funzionalizzati al fine di migliorare la loro
capacita di adsorbimento.? Tuttavia anche tali materiali hanno trovato scarsa
applicazione per applicazioni su larga scala in quanto anch’essi sono in forma di
polvere. In particolare, la loro dimensione dell’ordine dei nanometri rende
ancora piu difficile il processo di recupero del materiale dopo il processo di
adsorbimento.

L’obbiettivo della ricerca é stato quindi lo sviluppo di un materiale microporoso
adsorbente, economico e riutilizzabile, a base di polidimetilsilossano (PDMS) in
cui nanotubi di carbonio funzionalizzati con gruppi ossidrilici, carbonilici e
carbossilici sono intrappolati almeno in parte sulla superficie dei pori in modo
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da permettere il rapido adsorbimento di composti fenolici da soluzioni acquose
e AVO. Il materiale ottenuto pud essere prodotto in qualsiasi dimensione
rendendone facile la manipolazione ed il recupero, anche da parte di personale
non esperto, durante e a seguito del processo di adsorbimento. Il materiale ha
evidenziato diverse affinita per diversi fenoli a seconda del tipo e del numero di
gruppi funzionali presenti sui composti fenolici e del pH della soluzione in cui
avviene il processo di adsorbimento. Al fine di ottimizzare I'intero processo di
adsorbimento, sono stati effettuati studi dettagliati sulle cinetiche e sulle
interazioni tra fenoli e nanotubi di carbonio ossidati e pristine sia in soluzioni
acquose che in matrici complesse come le AVO.

E stato osservato come il PDMS serva solo da supporto senza interferire con il
processo di adsorbimento. Inoltre, la superficie del materiale pud essere
facilmente rigenerata permettendo sia il riutilizzo della spugna che il recupero
dei composti fenolici precedentemente adsorbiti. Infine, il materiale puo essere
utilizzato direttamente nelle vasche in cui le AVO vengono solitamente
conservate permettendo la purificazione delle AVO direttamente in situ ed
evitando il trasporto del refluo e di conseguenza l'aumento dei costi di

smaltimento.

Descrizione delle attivita svolte

Attivita WP1 “funzionalizzazione di nanotubi di carbonio”

Nella prima parte del progetto e stata prevista la funzionalizzazione dei
nanotubi di carbonio. In corso di progetto e stato deciso di effettuare tale step
direttamente sulla spugna in cui i nanotubi di carbonio sono stati intrappolati.
Piu in dettaglio € stata sintetizzata una spugna nanocomposita di PDMS e
nanotubi di carbonio (NTC) secondo la procedura precedentemente sviluppata
dal responsabile del progetto e riassunto nello schema 1.%82° Dopodiché i

nanotubi di carbonio sono stati ossidati chimicamente immergendo dapprima il
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materiale in una soluzione contenente HNOz 3M per 2 ore e dopo in una
soluzione di H202 al 30% w/w per altre due ore.

1
1) :

I t 1) Aggiunta del Polimerizzazione
mescolamento a e
prepolimero E\[l °C, 24h
SCCCO | & I
L BN —_— ‘_‘
2) ”] Lavaggi in l r
Centrifugazione acqua

1.,

) = Microparticelle di
Glucosio

¢ = Nanotubi di carbonio

Schema 1 Rappresentazione schematica della preparazione della spugna PDMS/NTC e

fotografia (in basso) del materiale cosi ottenuto

Il fatto di avere il nanomateriale intrappolato nella matrice polimerica porta
indubbi vantaggi nella produzione, infatti il processo di purificazione del
campione € stato reso estremamente piu veloce ed economico in quanto
permette di evitare passaggi di purificazione in cui si rende necessario 'utilizzo
di centrifughe e/o apparati di filtrazione. Inoltre, il trattamento di ossidazione
utilizzato permette da un lato di inserire gruppi funzionali atti ad aumentare
I'affinita dei nanotubi di carbonio con i composti fenolici e dall’altro di
preservare la struttura del nanomateriale. Il trattamento e stato effettuato per
diversi tempi al fine di variare il numero di gruppi funzionali presenti sulla
superficie dei nanotubi. L’effettiva funzionalizzazione e il mantenimento della
nanostruttura dei nanotubi di carbonio é stato verificato mediante tecniche di
analisi di spettroscopia fotoelettronica ai raggi X (XPS) e di microscopia a
scansione elettronica (SEM). Nella figura 1 e possibile osservare il materiale
finale in una immagine ottenuta al microscopio a scansione elettronica in cui e
chiaramente evidente la struttura porosa con la relativa dimensione dei pori. E
inoltre osservabile il mantenimento della struttura nanotubulare dei NTC a

seguito del processo di ossidazione.
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Figure 1 immagini SEM del materiale nanocomposito PDMS/NTC ossidati a differenti

ingrandimenti (a-c). in (d) e riportata la distribuzione delle dimensioni dei pori.

Attivita WP2 Studio di adsorbimento/desorbimento di diversi composti fenolici

in soluzione

E stata valutata la capacita di adsorbimento di composti fenolici da parte dei
materiali nanocompositi preparati in soluzioni acquose. E stato osservato come
I’ossidazione dei nanotubi di carbonio sulla superficie del materiale poroso sia
necessaria al fine di aumentare I'affinita per i composti fenolici. In particolare,
utilizzando una spugna di solo PDMS o una spugna di PDMS sulla cui superficie
erano presenti nanotubi di carbonio non ossidati (pristine) non era possibile
ottenere alcun adsorbimento di composti fenolici da soluzioni acquose. Cio e
probabilmente dovuto alla scarsa affinita del PDMS tal quale per i composti
fenolici e all’elevata idrofobicita del materiale nanocomposito PDMS nanotubi di
carbonio che impedisce di fatto la diffusione della soluzione acquosa all’interno
del materiale poroso. L’utilizzo di una spugna di PDMS sulla cui superficie erano
presenti nanotubi di carbonio ossidati ha permesso di risolvere tali problemi

(figura 2).
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Figura 2 Capacita di assorbimento % in funzione del tempo del-4 nitrofenolo da parte della
spugna composta da PDMS e NTC ossidati (curva grigia), da solo PDMS (curva verde) e da una
spugna di PDMS e NTC (curva blu). La curva rossa rappresenta la capacita di assorbimento %

in funzione del tempo della spugna PDMS NTC ossidati ottenuta per I'adsorbimento di fenolo

alla stessa concentrazione utilizzata per il 4-nitrofenolo (0.18 mM)

E stato inoltre osservato come I'utilizzo di nanotubi di carbonio con un diverso
grado di funzionalizzazione, ottenuti aumentando i tempi di ossidazione
chimica (2, 4 e 6 ore di immersione del materiale in ciascuna soluzione), non
porti a modifiche evidenti nel processo di adsorbimento almeno per i diversi
gradi di ossidazione testati. Tuttavia, il materiale ha evidenziato differenti

capacita di adsorbimento (Q%) nei confronti di diversi composti fenolici (figura
3).
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Figura 3 Capacita di assorbimento % di diversi fenoli da parte del materiale nancomposito
PDMS/NTC ossidati.

Cio e dovuto alle interazioni n—n elettron donatore-accettore che si instaurano
tra i nanotubi di carbonio e i composti fenolici a seconda del tipo e del numero
di sostituenti presenti sull’anello aromatico dei fenoli.

Lo studio delle isoterme di adsorbimento di Langmuir e Freundlich ha
evidenziato come durante il processo di adsorbimento si formi un monostrato
eterogeneo sulla superficie dei NTC ossidati. Dallo studio delle cinetiche di
pseudo-secondo e primo ordine € stato invece osservato come l'interazione tra
fenoli e nanotubi di carbonio sia di tipo chimico confermando quindi I'elevata
affinita del nanomateriale per i fenoli. L’applicazione del modello di diffusione
intraparticellare al processo di adsorbimento ha evidenziato come tale processo
avvenga in due step: il primo piu veloce ed un secondo piu lento, quest’ultimo
e probabilmente legato alla presenza di pori piu piccoli e di siti di legame tra

nanotubi di carbonio piu difficilmente raggiungibili.
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I composti fenolici, inoltre, possono essere facilmente desorbiti dalla superficie
del nanomateriale con un semplice lavaggio in una soluzione contenente acido
acetico diluito.

(per maggiori dettagli vedi pubblicazione allegata: Turco et al, Nanomaterials,
2018)

Attivita WP3 Sintesi di spugne idrofiliche a base di nanotubi di carbonio e PDMS

Al fine di aumentare l'idrofilicita del PDMS sono state aggiunte piccole quantita
di PDMS-b-ossido di etilene (PEO-PDMS) alla miscela di pre-polimerizzazione.
In particolare, e stato aggiunto lo 0.1; 0.5; 1 e 2% in peso di PEO-PDMS
rispetto al pre-polimero. Sono state quindi prodotte delle spugne
nanocomposite in cui erano presenti i nanotubi di carbonio secondo la
procedura riassunta nello schema 1 con I’eccezione dell’aggiunta di PEO-PDMS
nella miscela di pre-polimerizzazione. La presenza del PEO-PDMS non ha
portato pero dei reali vantaggi. Per quantita di PEO-PDMS inferiori all’1% la
spugna non ha evidenziato un’aumentata idrofilicita rispetto ad una spugna
prodotta senza PEO-PDMS; cio é probabilmente dovuto al fatto che i nanotubi
di carbonio sulla superficie del nanomateriale sono i principali responsabili delle
proprieta idrofobiche/idrofiliche del materiale in quanto coprono la superficie
del PDMS (figura 1). Per quantita di PEO-PDMS maggiori dell’1% il materiale
invece risultava estremamente appiccicoso rendendone di fatto impossibile
I'utilizzo per gli scopi del progetto. Tuttavia, nonostante non siano stati ottenuti
i risultati sperati questo non é stato un problema per il proseguo del progetto
in quanto si € in grado di ottenere l'uptake dei composti fenolici in tempi
relativamente brevi anche utilizzando una spugna di PDMS e NTC ossidati
senza I'aggiunta di ulteriori reagenti.

Nello stesso tempo, al fine di velocizzare il processo di sintesi del materiale e
stata iniziata la messa a punto di un nuovo sistema di produzione di spugne a
base di PDMS con una tecnica innovativa basata su un templante soft (schema

2).
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Schema 2 Rappresentazione schematica di preparazione della spugna di PDMS (a). in (b) &
riportata una fotografia del materiale ottenuto. In (C) immagine SEM di una porzione della

spugna di PDMS (scale bar= 500um)

In particolare, & stata ottenuta un’emulsione stabile di PDMS ed acqua e il
tutto e stato messo a polimerizzare a 120°C. A questa temperatura il
prepolimero inizia a gelificare intorno all’emulsione di acqua (templante soft).
Come conseguenza il gel intrappola il templante. Allo stesso tempo l'acqua
inizia ad evaporare ed allarga i pori del gel in formazione sino a quando la
pressione all'interno dei pori sara sufficientemente alta da causarne
I'esplosione, permettendo da un lato alllacqua di evaporare e dall’altro di
lasciare delle larghe cavita interconnesse all’interno del polimero. Sono stati
ottimizzati diversi parametri per la sintesi del materiale (quantita di reagenti,

solventi utilizzati per la diluizione delllemulsione, temperatura di

polimerizzazione...) ottenendo materiali con porosita diverse. Il sistema si e
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rivelato molto promettente per la sintesi di spugne di PDMS macroporose
permettendo di velocizzare per piu di 12 volte la produzione di materiali porosi
a base di PDMS abbattendone anche i costi di produzione. Inoltre, il materiale
puo essere utilizzato anche per la cattura di oli da soluzioni acquose con
risultati promettenti. Attualmente sono in corso ulteriori studi per I'integrazione
dei nanotubi di carbonio in questo nuovo schema di sintesi. (per maggiori
dettagli vedi pubblicazione allegata: Turco et al, Journal of Material Chemistry
A, 2017)

Attivita WP4 Studio delle Cinetiche di adsorbimento/desorbimento delle spugne

nanocomposite in Acque di vegetazione olearie

I materiali nanocompositi preparati nel progetto sono stati utilizzati per
studiare le cinetiche di adsorbimento e desorbimento dei composti fenolici nelle
AVO. Il sistema si & dimostrato efficace e veloce nell’adsorbimento di fenoli
anche in queste matrici complesse suggerendone la possibilita di utilizzo in
campioni reali. Dalla figura 4 e evidente inoltre come sia possibile ridurre e/o
eliminare il carico totale di fenoli nelle AVO semplicemente aumentando la
quantita di matrice adsorbente o effettuando ripetuti cicli di adsorbimento
(figura 4).
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Figura 4 Effetto della concentrazione della spugna PDMS/NTC ossidati sulla rimozione di

composti fenolici da AVO

Diversamente da quanto osservato in soluzioni acquose lo studio delle isoterme
di adsorbimento in matrici complesse ha evidenziato come si abbia la
formazione di un monostrato omogeneo di composti fenolici sulla superfice dei
nanotubi di carbonio a seguito del processo di adsorbimento, questo e
probabilmente dovuto alla presenza di altre sostanze all’'interno delle AVO che
possono partecipare al processo di adsorbimento modificandone il tipo di
interazione. Dai parametri termodinamici ottenuto dal processo di
adsorbimento si & evidenziata I'ottima affinita dei fenoli contenuti nelle AVO
per i NTC ossidati (entropia AS°=63.25). Inoltre, il processo di adsorbimento
avviene in modo spontaneo (energia libera di Gibbs a 25°C AG°=-65.44). Lo
studio delle cinetiche di pseudo-primo e secondo ordine hanno confermato
I'interazione di tipo chimico tra i fenoli contenuti nelle AVO e la matrice
adsorbente. Dallo studio del modello di diffusione intraparticellare si € visto
come la presenza di una matrice complessa come le AVO causi un incremento
della velocita di adsorbimento dei composti fenolici da parte del materiale
adsorbente rispetto a quanto osservato in soluzioni acquose. In particolare, piu
del 95% del processo di adsorbimento avviene in meno di 4 ore rendendo |l

sistema particolarmente performante nel trattamento delle AVO (figura 5).
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Figura 5 Capacita di rimozione % in funzione del tempo dei fenoli contenuti in AVO da parte del
materiale PDMS/NTC ossidati. La determinazione dei fenoli in soluzione é stata effettuata

mediante il saggio colorimetrico di Folin-Ciocalteau

Questo e stato dimostrato essere dovuto alla presenza di oli nelle AVO che
possono portare ad un piccolo rigonfiamento del materiale rendendo piu
facilmente accessibili i pori pit piccoli e le porzioni tra nanotubi adiacenti. E
stato osservato inoltre come I'adsorbimento sia fortemente influenzato dal pH
delle AVO (figura 6). In particolare, cio € dovuto alle diverse pKa dei composti
fenolici contenuti nelle AVO la cui affinita pud aumentare o diminuire a seconda
del pH della soluzione a causa di forze repulsive che si possono venire a
formare tra una specie fenolica e la matrice adsorbente. Questo potrebbe
permettere in futuro un adsorbimento selettivo di alcune specie fenoliche in

soluzione piuttosto che altre.
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Figura 6 Capacita di rimozione % all’equilibrio dei fenoli in funzione del pH delle AVO da parte
del materiale PDMS/NTC ossidati. La determinazione dei fenoli in soluzione & stata effettuata

mediante il saggio colorimetrico di Folin-Ciocalteau

Il materiale prodotto pud essere utilizzato per l'adsorbimento di composti
fenolici direttamente nelle vasche di stoccaggio delle AVO senza richiedere
trattamenti complessi e/o costosi e quindi senza la necessita di avere
manodopera specializzata. In questo modo non € neanche necessaria la
creazione di un impianto di smaltimento per un’applicazione reale. Inoltre, il
materiale puo facilmente essere rigenerato con un trattamento in acido acetico
diluito (10% wt) ed i fenoli precedentemente adsorbiti recuperati in piccole

soluzioni (figura 7).
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Figura 7 Test di riutilizzo della spugna PDMS/NTC ossidati in cui son riportati | valori di
efficienza di rimozione % (colonne grigie) e la quantita di fenoli desorbiti dalla spugna (colonne

blu) per due cicli di adsorbimento

Di conseguenza, se da un lato il nanocomposito pud essere utilizzato per un
nuovo ciclo di adsorbimento, dall’altro i fenoli precedentemente adsorbiti
possono essere piu facilmente purificati per poi essere utilizzati nell'industria
nutraceutica e/o alimentare trasformando di fatto quello che era un rifiuto in
una risorsa economica, cio € particolarmente interessante per I'’economia delle
regioni del Mediterraneo dove la produzione di olio e maggiormente
concentrata. (per maggiori dettagli vedi pubblicazione allegata: Turco,

Malitesta, in sottomissione, 2018)

Disseminazione dei risultati

hY

La disseminazione dei risultati & avvenuta tramite la pubblicazione di 2 lavori
su riviste scientifiche internazionali di buona/eccellente collocazione editoriale
con revisori in modalita green e gold open access ed un lavoro attualmente in
fase di sottomissione presso una rivista scientifica internazionale. | lavori sono

stati sottomessi anche su archivi non commerciali (ArXiv) al fine di garantirne
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la massima diffusione e visibilita: (i lavori sono allegati in calce alla relazione e
di seguito elencati):

1- A Turco, AG Monteduro, E Mazzotta, G Maruccio, C Malitesta An Innovative
Porous Nanocomposite Material for the Removal of Phenolic Compounds from
Aqueous Solutions Nanomaterials, 8, 5, 2018

2- A Turco, E Primiceri, M Frigione, G Maruccio, C Malitesta An innovative, fast
and facile soft-template approach for the fabrication of porous PDMS for oil—
water separation Journal of Materials Chemistry A, 5, 45, 2017

3- A Turco, C Malitesta Innovative porous nanocomposite for the removal and
recovery of phenolic compounds from olive mill wastewater, in sottomissione
Inoltre i contenuti del progetto di ricerca svolto sono stati divulgati tramite una
presentazione ad un seminario al quale il responsabile del progetto é stato
invitato presso il CNR-NANOTEC di Lecce in data 19/07/2018 ed attraverso la
pubblicazione e la discussione in seduta pubblica di una tesi di laurea
magistrale dal titolo “Sintesi e caratterizzazione di un materiale nanocomposito
per la rimozione di composti fenolici da acque di vegetazione olearie” per il
corso di laurea in Scienze ambientali discussa in data 22/03/2018 del quale il
responsabile scientifico e relatore.

Al fine di dare giusta visibilita all’ente finanziatore ed al progetto, in tutte le
pubblicazioni scientifiche e le azioni di disseminazione dei risultati nella sezione
relativa ad acknowledgements e stato indicato che la ricerca € stata finanziata
dalla fondazione CARIPUGLIA ed e stato indicato il titolo del progetto originale:
“Materiali innovativi porosi nanocompositi per la rimozione e il recupero di

composti fenolici da acque di vegetazione olearie”.

Obbiettivi futuri

Nei prossimi mesi si valuteranno le potenzialita dei materiali sviluppati in
termini di trasferimento tecnologico. Infatti, si pensa che l'importanza dei
risultati raggiunti, soprattutto in relazione alle esigenze economiche della

regione Puglia e, piu in generale, dell’area del bacino del mediterraneo, possa
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attrarre ulteriori investimenti privati e/o pubblici necessari per lo scale-up della
tecnologia sviluppata in questi anni ed il sostentamento di spin-off, favorendo

di conseguenza la crescita del territorio.
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