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Premessainguinamento dei suoli

Suolo =risorsanon rinnovabile

- Rapidevelocita di degrado

- Lenti processi di rigenerazione

COM/2002/179: 16 ET OOT AXOUEI N AEdl Adold Bhuo danneggiare o
distruggere irreversibilmente diverse sue funzioni e provocare una
contaminazione indiretta A A1 1 6 doAdy¥afd Admseguenzeecotossicologicheper
tutti i tipi di ecosistemierisorsenatural

Tipologie di contaminazioni:
ContaminaZione pun’[ua|e (hOt'SpOt) Contaminazione diffusa




Classificazione del contaminanti nel suolo

Classificazione deiprincipali composti chimici inquinanti nei suoli
(United States Environmental Protection Agency, EPA):

metalli altri composti organici

pesticidi PCB (Policlorobifenili )

IPA
(Idrocarburi Policiclici Aromatici)

- densita maggiore di5.0 g/cm?3

- bassa solubilita degli idrati

- affinita verso i solfuri

- esistenza allo stato di ioni positivi

- diversi stati di ossidazione a seconda del pH
- elevata tendenza a formare complessi

Proprieta dei metalli pesanti
(HM , Heavy Metals)



Contaminazione dei suoli da metalli pesanti

Lamobilita dei metalli pesanti nel suolo e influenzata da molteplici condizioni:

- tenore di sostanza organica disciolta (DOM)
- contenuto di O,

- temperatura
- potenziale redox

- pH
Decreto 152/2006(Norme in materia ambientale):
Suoli ad uso Suoli ad uso
Composti| verdepubblico, commerciale o Valore limite nelle
inorganici|privato e residenziale industriale Metalli acque sotterranee
(mgKg) (mgKg") (Lg/h)

Mercurio 1 5 Mercurio 1

Nichel 120 500 Nichel 20

Piombo 100 1000 Piombo 10

Rame 120 600 Rame 1000
Valori di concentrazione limite accettabili nel Valori di concentrazione limite
suolo e nel sottosuolo riferiti alla specifica accettabili nella acquesotterranee

destinazione A 8 Qiéi kiti



Tecniche di rimozione del metalli da suoli contaminati

- Processi fisici; stabilizzazione, solidificazione, trattamenti termici

Classificazionequalitativa  _ prcessi chimici: ossidazione, riduzione, estrazione, immobilizzazione

degli interventi di bonifica: o o o _ _ _
- Processi biologici:phytoremediation, bioreattori , compostaggio

Distinzione spaziale

delle tecniche di bonifica: 7 L
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Soil washing: agentichelanti

. o . . . . /C“z—c"b\
Chelazione diioni metallici ad opera di agenti chelanti

e o%o Ylorr c&)k
EDTA (Acido etilendiamminotetraacetico) %
VA A
HO—C/ \C—OH
\ /
CH, CH, s :
N - alto potere complessante con forte affinita verso gli HM
AR LI - persistenza nel suolo
/e \?
HO—C C—-OH
Ny i
EDDS (Acido etilendiamminodisuccinico )
HOOC COOH
\CHZ HZC/ - elevate capacita chelanti

- buona biodegradabilita (stereoisomero [S,SJEDDS)

CH (CH,), CH - compatibilita con i convenzionali trattamenti depurativi
HOOC/ \NH/ \NH/ N

COOH

[ - ossidazione elettrochimica
- fotocatalisi

Processi di trattamento - sostituzione

di soluzioni estraenti : — oL
- scambio ionico

- filtrazione a membrana
|- adsorbimento




Rimozione con fotocatalisi sacrificale

A adsorption

SCl/%V_ e + h+ energy \ A" reduction
4 ﬂj
¥ 1 - Il(_ _ /CB /H\E". hv
Pus€ T A | / L\
Fe |
+ + I _E
DadS+ h %_ DadS \ %
_ VB
g h'. “
- + 1 .
OHads+ h™ %- OHads Catalyst particle —
D adsorption

H,O,  +h"¥%- H"+O0OH]

D+OH'%- D'+H,0%- 2 W- CQ,+H,O+acidi inorganici

e +h" %- calore



Obiettivo della tesi

Analisi di un sistema fotocatalitico per larimozione di complessi
Cu-EDDS in soluzioni estraenti provenienti da processi disoil washing

Terreno contaminato (Cu)

!

EDDS==P-| Soilwashing |===P Terreno decontaminato

lSquzione CHEDDS @ = 1 A A <« 4 2 A A

- - effetto del carico di TiO,
Fotocatalisi _ _
- effetto della concentrazione di Cu(ll)
_/ \ - effetto della variazione di pH
CUTIQ sostanza organica - effetto della concentrazione di EDDS

Elaborazione di un modello matematico in grado di descrivere con buona
approssimazione i risultati sperimentali ottenuti.



Metodi e procedure sperimentali

A Fotoreattore batch in vetro:

L=1.2cm;d=6.3cm; H = 40cm:; V = 280ml; | UV Lamp

A Lampada a vapori di Hg ad alta pressione con i

camicia di vetro: P= 125W T=25°C —a _ Nitrogen Flow
A Strippaggio O, tramite corrente di azoto gassoso Termostatic

insufflata in continuo con gorgogliatore Bath
A Analisi della concentrazione di EDDS tramite 'S % . o
un metodo colorimetrico (Vandevivere et al., (1] * Cooling wates
2001 e mediante uno spettrofotometro UV/VIS: Solution
pH =2; A=670nm Power Magnetic stirrer
Generator
¢+ Nitrogen

A Analisi della concentrazione dei Cu(ll) tramite
un metodo colorimetrico e mediante uno U CO
spettrofotometro UV/VIS: A =670nm

A Analisi della concentrazione dei substrati organici
mediante un cromatografo liquido ad alta prestazione
HPLC Agilent 1100 equipaggiato con una lampada
UV/Vis ed unacolonna Alltech OA-10000rganic Acids



Formazione del complessi CHEDDS

Equilibri di deprotonazione

Reazioni di equilibrio Cu-EDDS della molecola di EDDS
Reazioni LogK Reazioni PK,

Cu®** + EDDS* = CuEdds *- 18.7 H,Edds = H;Edds™ + H* 2.4
CuEdds* + H* = CuHEdds - 3.6 H;Edds~ = H,Edds* + H* 3.9
CuHEdds™ + H* = CuH,Edds 2.3 H,Edds*~ = HEdds*~ + H* 6.8
Cu(OH)Edds®™ + H* = CuEdds®™ +H,0 44 HEdds?*~ = Edds* + H* 0.8

"El AT AET AE | AOOA OOI 1 8%$$3d
[HNaEdds, = [H,Edds] + [HyEdds~] + [H,Edds®>~] + [HEdds®"] + [Edds* ] +
+[CuH,Edds] + [CuHEdds ™| + [CuEdds®>~] + [Cu(OH)Edds®"]

Bilancio di massa sul rame:

[Cu**], = [CuS0,],
[Cu?*], = [Cu**] + [CuEdds*~] + [CuHEdds™] + [CuH,Edds] + [Cu(OH)Edds®*"]
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Formazione del complessi CHEDDS

0,20 -

[CuEdds?]
0,18 -

0,16 -

[CuH;Edds]
0,14 -

012 [CuHEdds]
0,10 -
Zonadi precipitazione di Cu(OH),
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0 1 2 3 a 5 o 7 s o 0w
Distribuzione della concentrazioni dei complessiCu-EDDSin un rangedi pH pari a 0-12 per
[Cu(ll)],=1mM, [EDDS],=0.2mM e [=0.06M: H,Edds( ), HiEdds( ), CuH.,Edds( ),

CuHEdds-( ), CuEdds?( ), Cu(OH)Edds 3( ).

12



Risultati

Effetto del caricodi TIO ,

[EDDS] | [Cu(ll)]

min min

Prove di fotocatalisi di una soluzione acquosa a pH2.0con [EDDS},=0.2mM, [Cu(ll)],=1.0mM, e
carichi diversi di TiO, (25 (), 50 (E ), 75(06), 100(A), 500(z ) ppm): profili della concentrazione
normalizzata di EDDS e Cu(ll). Assenza di ossigeno.



Risultati

Effetto della concentrazione iniziale di Cu(ll)

[EDDS] [Cu(In]

min

Provedi fotocatalisi di una soluzione acquosaa pH=2.0 con [EDDS],=0.2 mM, [TiO ,]=50 ppm,
e concentrazioni diversedi Cu(ll), (0.2 (E ), 0.3 ("), 0.5(0), 0.8(0), 1 (A), 1.2 (= ) e1.5(( )
mM): profilo della concentrazione normalizzata di Cu(ll) edi EDDS Assenzadi ossigena



Risultati: effetto del pH

10 [EDDS] 10 [Cu(IN)]
0,8 0,8
0,6 0,6
z z
0,4 0,4
0,2 0,2
0,0 a 0,0
0 10 20 30 .40 50 60 0 10 20 30 . 40 50 60
min min

Prove di fotocatalisi di una soluzione acquosacon [EDDS];=0.2 mM, [Cu(ll)]=1mM, [TiO ,]=50 ppm, e pH diversi
(2.0(E ), 3.0 (A)): profilo della concentrazione normalizzata di EDDSedi Cu(ll). Assenzadi ossigeno
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0,18 |
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Intermedi, prodotti e possibili meccanismi di reazione

Possibileschema degradativo per i complessi C4UEDDS

~CH,~-NH-CH-COO ~
|
CH,COOH

+he

~CH,-N*~CH-C00 "

. H ¢H,COOH ) PercorsoC:
‘ﬁ+ o | 8 O mdiilériamminosuccinica della
. molecola di EDDS viene rapidamente
-CH:NH—I‘.I}I—CDD‘ + H ~CH,~NH=CH + e (masolo parzialmente) mineralizzata
! con produzione diretta di CO
CH,COOH B CH,COOH P 2
+H,0 +h
+H,0
NH,—CH-COO ~ +~CHO +H*
I Il O=CH- CH,COOH

CH,COOH . . : : :
~CH,~NH=C- COO ~ + H* iﬂ Intermedi di reazione riscontrati
: ox

CH,COOH nella analisi cromatografiche:

CH,-COOH . .
Co ; - acido ossalacetico
O COOH - acido gliossilico

ACIDO MALONICO

~ 0=C~CH,~COOH .
ﬁﬁﬁﬁﬁﬁ C-CH,—COOH | 1, NH, + 1

~._coo
OSSALACETATO



Elaborazione del modello matematico: ipotesi verificate

x Assenzadi resistenze diffusive esterne

[Cu]=1mM [EDDS]=0,2mM pH=2.0
[TiQ,]=0,05 g/L | [Ti®,]=0,1 g/L | [Ti0,]=0,5 g/L _ _

0F k| 1,00E+0¢ 1,00E+0¢ 1,00E+0¢ Stima di K L € Ks
> 600LIP 8,94E01 8,94E01 8,94E01
Rps 1,17E+0] 1,17E+0] 1,17E+0]
d, (m) 3,00E02 3,00E02 3,00E02 Ki -51; — [51s) = K¢ - [S]s
v (m/s) 1,10E+0( 1,10E+0( 1,10E+0(
d (m) 4,93E07 4,93E07 4,93E07
S (1) 1,33E01 1,33E01 1,33E01 Kops -IB1. -V = Ks-5ls -4
V(m?) 2,80E04 2,80E04 2,80E04
a (mf/m?3) 475 475 475
Re 6,06E01 6,06E01 6,06E01
D (n¥/s) 1,00E09 1,00E09 1,00E09
Sc 893,7 893,7 893,7 # K'—>> KS
Sh 6,50E+0( 6,50E+0( 6,50E+0(
Kobs (S%) 6,30E04 1,99E03 1,27E02
K (m/s) 1,32E02 1,32E02 1,32E02
Ks(m/s) 1,33E06 4,20E06 2,68E05




Elaborazione del modello matematico: ipotesi verificate

x Assenzadi fotolisi diretta
dei complessi Cu -EDDS

x Assenzadi adsorbimento di Cu(ll) e

dei complessi Cu -EDDS su TiO,

=
£

1,0 g%

.

T

—a
—aA

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

—h—

—— [Cu(ll)]
—=— [EDDS]

1] 20 40 60 80
min

100

120

1,0 ILI—D—-‘F — ¢
0,8
—— [Cu(Il)]
0,6
’ ——
s [EDDS]
0,4
0,2
0,0
0 20 40 60 80 100 120

min

Fotolisi diretta: pH=2.0, [EDDS],=0.78 mM,
[Cu(ll)] ;=1 mM. Assenzadi ossigeno

Adsorbimento al buio: pH=2.0, [EDDS],=0.78 mM,
[Cu(l)];=1 mM, [TiO,]=750 ppm. Assenza di
ossigeno

x %6 OOAOI EITIT 1 Osidaziend dellzEgddie@dniche E dvvehga
essenzialmente mediante la reazione delle specie stesse conldache elettroniche

S+h' %%-

S+




Modello cinetico: network di reazioni

Reazioni del processo fotocatalitico

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

11)

TiO, + hv—-e +h*

K
e~ + h* = heat

2+ _Ks + 0
Cu“"+e —-Cu — Cu
veloce

K ht
H,Edds* +h* = - > P+ H*

veloce

+

K h
H,Edds— +h* > - > P+ H*

veloce

+

K h
H,Edds +h* = - > P+ H*

veloce

h+
. —
veloce

K
P+ht— . S

+

Kg h
S+h*S - > CO,+ H,0

veloce

K ht
CuEdds* + h*— - » P+ H*

veloce

Kip Rt
CuHEdds  + ht— --- - P+ H*
veloce
Ky, ht
CquEdd.s+h+—> - = P+ H*

veloce

Velocita di reazione
d’rfaz o

ry = v

r; = Ky-[e7]-[h7]

r3 = K3 [Cu?*]-[e7]

ry = K- [H,Edds*]- [h*]
rs = Ks- [H3Edds™]- [h*]
re = K- [HyEdds]- [h*]
rr = Ky [P]- ["]

rg = Kg-[S]-[h7]

ro = Kg- [CuEdds* ] - [h*]

r10 = K- [CuHEdds™]- [h*]

Tll == Kll . [CquEddS] [h,+]



Modello matematico: bilanci di materia

Incognite : [e7], [h7], [P], [S], [Cu’], [Cu®], [EddS]

. . . . dle~
Bilancio sugli elettroni: Eﬂ 1_ n—1—2n
Bilancio sulle buche: Eﬂ 1_ =Ty — 27 — 27 — 21 — 215 — 21y — 27 — 2730

CET AT AET A&T 1 AdR K P

El Al AET OOI | AEé@éA,gA_T 048, 1,
n = 3 AT ACT AAT T d[ N = = -

Ei AT AET 0661 1 A%@,{;\ EA 0364
Bilancio sul rame metallico (Cu( 0)): d[Cu’] _

dt :
Bilancio sugli ioni rameici (Cu(ll)):
[Cu?*] = [CuS0,], — [CuEdds®~] — [CuHEdds ] — [CuH,Edds] — [Cu,]

Bilancio O O IEDS,

[Edds],,; = [H,Edds] + [HyEdds™] + [H,Edds?~] + [HEdds®"] + [Edds*]
+ [CuH,Edds] + [CuHEdds~] + [CuEdds®*"] + [P] + [S]



Modello matematico: ottimizzazione parametrica

Parametri da stimare:K,, Kg

Funzione obiettivo da minimizzare :

[+]

dy

il

(@ »]]

fi’

TR

f
=
| =

I Q=

S R
1)=1

Yi;; = concentrazioni delle specierilevate sperimentalmente
f; ;1 = concentrazioni delle specie calcolate

n = numero di punti di ogni singola prova
k = numero di componenti
f = numero di prove

Il programmain Matlab ha ottimizzato contemporaneamentei dati relativi aun gruppo

selezionato di 4 prove sperimentali, in ognuna delle quali sono disponibili 10 punti
relativi alla concentrazionedi Cu,, edi EDDS,;.



C [mmoli/L]

C [mmoli/L]

Risultati del modello matematico (1/2)

Confronto tra dati sperimentali (simboli) e valori calcolati (curve continue)

4 [Cutot]
B [EDDStot]

—[Cu++]

t [min]

40 50 60

4+ [Cutot]

B [EDDStot]

e [ C U]

t [min]

- pH=2.0

-[TiO,] =501 C ¢!,

- [EDDS],=0.2mM

- [CuSQ,],= 0.8 MM
OlCugo, ] (%0) = 1.56

O[EDDSo:](%) = 1.83

- pH=2.0

- [TiO,] =501 C ¢!,

- [EDDS],=0.2 mM

- [CuSO,] = 1.0mM
OlCu,o. ] (%) = 4.03

O[EDDS (%) = 1.95



C [mmoli/L]

C [mmoli/L]

Risultati del modello matematico (2/2)

Confronto tra dati sperimentali (simboli) e valori calcolati (curve continue)

4 [Cutot]
B [EDDStot]

e [ C LI ++]

0 20 40 60 80
t [min]

4 [Cutot]
W [EDDStot]

[Cu++]

0 20 40 60 80
t [min]

- pH=2.0

-[TiO,] =501 C ¢!,

- [EDDS],=0.2mM

- [CuSQ,]=1.2mM
Olcu, 1 (%) = 3.48

O[EDDSoe](%0) = 1.74

- pH=2.0

-[TiO,] =501 C ¢!,

- [EDDS],=0.2 mM

- [CuSQO,] = 1.5mM
Olcugq] (%) = 6.67

O[EDDS o] (%0) = 2.62



Risoluzione del modello matematico

Risultati della procedura di ottimizzazione

Parametri cinetici stimati : K,, Kg

Unita mMY YAY mMi YAY
WECLE 1.73 0.46
Errore sul

parametro NO.26 NO.18



