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Abstract

Le acque reflue derivanti da giacimenti petroliferi rappresentano un serio rischio per ’ambiente e la salute umana.
E’ necessario, dunque, sottoporle ad un trattamento, come il trattamento biologico, flottazione, adsorbimento, MBR.
Recenti studi si stanno incentrando sul trattamento elettrochimico in quanto presenta numerosi vantaggi: minimiz-
zazione dei rifiuti, facilita di applicazione, riduzione dei consumi energetici, maggiore economicita. In particolare,
il presente lavoro analizza come una diversa configurazione di elettrodi possa condizionare il processo di rimozione
dei contaminanti da tali acque reflue. Le configurazioni realizzate sono anodo-catodo-anodo-catodo (ACAC), anodo-
catodo-catodo-anodo (ACCA) e catodo-anodo-anodo-catodo (CAAC). Gli esperimenti sono stati condotti per le tre
diverse configurazioni variando il pH, la densita di corrente e il tempo di trattamento. E risultato che la configurazione

ACAC con CD=100 A/m?, ph=7 e tempo di trattamento 90 min ha la migliore efficienza, pari all’82%.

Introduzione

L’industria petrolifera genera grandi volumi di acque reflue, caratterizzate da COD di circa 300—
600 mg/L; concentrazione di fenoli di 20-200 mg/ L; concentrazione di benzene di 1-100 mg/L;
metalli pesanti con concentrazione di 0,1-100 mg/L per il cromo e 0,2—10 mg/L per il piombo; e

altri inquinanti ! .



Un mancato trattamento di tali acque reflue genera un impatto negativo sul comparto atmosferico
a causa dell’eventuale evaporazione del contenuto di petrolio e idrocarburi nell’ atmosfera 2,cosi
come uno scarico nei corpi idrici provoca effetti sull’ambiente e sulla salute umana a causa del
rilascio di contaminanti tossici (idrocarburi, fenolo e minerali disciolti) * # . Per tali ragioni &
necessario attenersi alle prescrizioni indicate dalle normative ,come 1’ Agenzia per la protezione
dell’ambiente statunitense (USEPA), in particolare Clean Water Act (CWA) che vieta lo scarico
di petrolio o sostanze pericolose in quantita che possano essere dannose per la salute pubblica
,11 benessere e I’ambiente. Per garantire la conformita di tali impianti alla normativa sono con-
dotte periodicamente delle ispezioni °.In Italia le caratteristiche delle acque reflue allo scarico

vengono regolamentate dal Dlgs.152/2006 “Testo unico Ambientale”, Tabella 3 Allegato 5°.

Al fine di rendere tali acque meno pericolose ¢ possibile utilizzare una vasta gamma di tratta-
menti. Tra i processi biologici a colture sospese troviamo I’SBR (Sequencial Batch Reactor) da
cui si ottiene una rimozione del fenolo pari al 99% ma scarsa sedimentabilita dei fanghi ’. Ana-
logamente con un MBR si ottengono rimozioni elevate , quali COD (78-98%), BOD (96-99%),
SS (74-99%) e torbidita (99-100%)8. La presenza di composti tossici, perd, inibiscono il processo
biologico . E’ possibile, inoltre, utilizzare anche processi chimico- fisici ,come 1’adsorbimento
preferito per lo pit a causa della semplicita di applicazione e convenienza economica. Sokker et
al (2011)°ha utilizzato una concentrazione iniziale di 0,5-30 g/L di adsorbente a base di chitosan
con elevata efficienza di rimozione dei contaminanti. Altro metodo di trattamento utilizzabile ¢
la flottazione implementata alla coagulazione-flocculazione per la rimozione di idrocarburi dalle
acque reflue oleose '°. Di recente si sta sta ponendo 1’attenzione sul trattamento elettrochimico ,in
quanto caratterizzato da facilita di funzionamento e ridotta produzione di fanghi . El Naas et. al
(2009) propone esperimenti di elettrocoagulazione valutando la rimozione di COD e solfato con

diversi tipi di elettrodi: alluminio, acciaio inossidabile e ferro a 25°C e diverse densita di corrente



nell’intervallo 2-13 mA/cm?. L elettrodo di alluminio ha garantito la pil alta rimozione di solfato
del 93%, piu di 2,5 volte in pill rispetto agli altri elettrodi ed il 63% di rimozione del COD ' .
Tiwari et al.(2013) ha condotto studi sulla rimozione del petrolio da effluenti oleosi ottenuti dai
giacimenti del nord Gujarat in India mediante processo di elettroflottazione utilizzando elettrodi
di alluminio. I risultati ottenuti hanno dimostrato una rimozione dell’olio del 90,7% e del 97,9% a

pH 4,54 € 9,5, rispettivamente > .

Con tali premesse si presenta uno studio avente 1’obiettivo di studiare 1’efficienza del processo
di elettrocoagulazione/flottazione (ECF) per la rimozione dell’olio dalle acque reflue industriali

petrolifere utilizzando elettrodi diversi.

Caso studio

Il presente studio '* ha come oggetto 1’elettrocoagulazione/flocculazione basata su tre meccanismi
fondamentali : I’ossidazione dell’elettrodo che produce il coagulante ,la generazione di bolle di
elettrogas destabilizzante per i contaminanti, la flottazione con produzione di fiocchi sottoforma

1415 Sj utilizzano due elettrodi metallici sacrificali immer-

dei quali si rimuovono i contaminanti
si in una soluzione acquosa elettrolita e collegati ad un alimentatore di corrente continua. Dalla
produzione di gas sulla superficie dell’elettrodo si generano delle bolle alle quali si attaccano gli
inquinanti target. Gli elettrodi generalmente usati sono ferro, alluminio e acciaio inossidabile in
quanto maggiormente economici e facilmente reperibili '°.L’obiettivo dello studio ¢ analizzare la
variazione di numero degli elettrodi e la disposizione di questi , valutando I’effetto del tempo di
trattamento sulle diverse configurazioni, I’influenza del pH , I’effetto della densita di corrente sulle
prestazioni dell’ECF. Le acque reflue sono state fornite da una raffineria di petrolio negli Emira-
ti Arabi e stoccate a 4°C,mentre acido cloridrico ,idrossido di sodio ed esano sono stati acquisiti

da Sigma Aldrich. Per la correzione del pH sono stati utilizzati 6M di HCI e NaOH . Catodo

e anodo sono stati realizzati in acciaio inossidabile e alluminio. Si ¢ scelto di utilizzare, in par-



ticolare, un set di 4 elettrodi piatti con superficie media di 0,005+0,001 m? ,posizionandoli ad
una distanza media di 1,4+0,1 cm e verticalmente per una maggiore flessibilita di installazione ,
manutenzione e sostituzione !”.Sono state studiate tre diverse configurazioni :anodo-catodo-anodo-
catodo (ACAC), anodo-catodo-catodo-anodo (ACCA), catodo-anodo-anodo-catodo(CAAC),come

mostrato in fig.2:

Gli elettrodi sono stati collegati ad un alimentatore di corrente continua con modalita di connes-
sione monopolare . Gli esperimenti sono stati condotti in batch usando un contenitore di plastica
con volume di acque reflue di 500ml. Il prelievo del campione di acque ¢ avvenuto ogni 30 min e
reiterato tre volte per tener conto degli errori. Si ¢ aggiunto al campione 6M di HCI e di NaOH,
valutando I’effetto di pH iniziali variabili di 4,7 e 10 e di densita di corrente pari a 50,100,200

A/m? per 90min.

Si € misurata la conducibilita con la sonda Hach HQ40d , il pH con la sonda WTW pH/ION 7320

probe, e la torbidita con il misuratore Hach 2100AN.

Le acque grezze sono state, innanzitutto , filtrate attraverso un filtro di nylon Whatman da 0,45 yy,
utilizzando la soluzione liquida per I’analisi ICP. Per determinare la concentrazione di olio e grasso
si € scelto un metodo gravimetrico prelevando un campione da 100ml ,sottoponendolo a filtrazione
con membrana da 22 ym e miscelandolo con HCI al valore di pH=2 . Dopo aver aggiunto 2 ml di

esano si ¢ lasciato riposare per 5 min con successiva estrazione dell’esano per tre volte consecutive.

Successivamente la miscela di olio ed esano ¢ stata portata alla temperatura di 69°C, corrispon-
dente al valore della temperatura di ebollizione dell’esano per consentire la sua evaporazione .
A quest’operazione segue 1’essicazione per t=5 min ,al termine del quale si valuta I’efficienza di

rimozione di olio e grasso con I’equazione (1):

(1)%R = (Cy - C/Cy x 10



Si tiene conto anche dell’energia consumata misurandola in kWh/m? con I’equazione (2) '8:
(2)E = U*I*t/(1000*V)

dove U [V] e la tensione richiesta ,I[A] la corrente applicata, t [h] il tempo di flottazione e V [m3]

il volume delle acque reflue da trattare.

L’ ossidazione del campione avviene all’anodo con sviluppo di ossigeno gassoso, mentre la

riduzione al catodo con formazione di gas idrogeno secondo le equazioni (3) e (4):
(3)2H,0(+2¢ - Hy(g+20H .y~ (reazione di riduzione)
(4)2H,0(1)-Ox g+ 4H 4g) " +4€" (reazione di ossidazione)

La reazione provoca la formazione di coagulanti . Tali coagulanti formano idrossido di metallo
amorfo che ha una forte affinita con gli inquinanti dispersi e disciolti e dalla quale si formano 1
fiocchi inquinanti. Questi ultimi salgono la superficie del corpo idrico e vengono scaricati. Dai
risultati emerge che I’aumento del tempo di trattamento aumenta la velocita di rimozione, in
particolare, aumentando il tempo da 30 a 90 min nella configurazione ACAC la rimozione dell’olio
aumenta solo del 6,6% , per la CAAC aumenta del 18,8% e infine nella ACCA del 30,3%,come

mostrato in fig.3:

Altro parametro che influenza positivamente il processo in termini di dimensioni e numero di bolle

di gas ¢ la densita di corrente(CD) ,come mostrato in fig.4:

La rimozione dell’olio risulta direttamente proporzionale alla densita di corrente [CD]. Tuttavia

dalla legge di Faraday, si evince che il tasso di dissoluzione degli elettrodi dipende dalla CD,



influenzando la vita utile del materiale dell’elettrodo. Dunque ,¢ importante considerare che un au-
mento della densita di corrente da 100 a 200 A/m? non migliora in modo significativo la rimozione.
D’altro canto questo aumento potrebbe compromettere il materiale, comportandone un degrado e

quindi una perdita economica.

Lefficienza di rimozione dell’olio ¢ , ancora, funzione del pH . Nella figura sottostante si rappre-
senta la rimozione dell’olio nelle tre configurazioni, utilizzando un tempo di trattamento di 90 min,
a pH variabile e densita di corrente pari a (a) CD =50 A/m 2, (b) CD = 100 A/m ? e (c) CD = 200

A/m? :

Tendenzialmente 1I’aumento del pH ha come conseguenza un aumento della rimozione dell’olio :
a pH basso la rimozione ¢ stata del 40% , 30% e 28 % rispettivamente per, ACAC, ACCA, CAAC;
a pH neutro la rimozione dell’olio ¢ aumentata fino a valori dell’82%, 70% e 77% ; aumentando
ulteriormente il pH fino a raggiungere valori alcalini ,pari a 10, si assiste ad un leggero aumento
nella resa di rimozione. Per concludere le massime rimozioni di olio si osservano con la configu-
razione ACAC a pH=7 e CAAC a pH=10.La rimozione dell’olio nelle tre configurazione dipende
da due fattori : la distribuzione degli ioni OH" al catodo e fenomeni elettrocinetici. Nella confi-
gurazione ACAC gli ioni OH" sono distribuiti equamente ,dunque piu possibile la formazione di
fiocchi ,mentre nella CAAC e nella ACCA la distribuzione ¢ concentrata alle pareti con una minore
formazione di fiocchi. Tra 1 fenomeni elettrocinetici troviamo 1’elettromigrazione degli inquinan-
ti verso 1’anodo e I’elettrodeposizione di olio sulla superficie degli elettrodi .Per quanto riguarda
il consumo energetico, dai risultati emerge che una CD di 100A/m? ¢ considerata ottimale per la
rimozione dell’olio e per il consumo energetico. Infine , dall’analisi dei diversi parametri e delle
diverse configurazioni degli elettrodi si evince che la soluzione ottimale ¢ quella relativa all’ ACAC

ad un ph=7 ,CD=100 A/m? con tempo di trattamento di 90min.



Conclusioni

Il presente lavoro ha incentrato 1I’attenzione sul trattamento di elettrocoagulazione/flocculazione,
analizzando in particolare tre configurazioni di elettrodi diverse e valutando I’efficienza di rimozio-
ne dell’olio al variare di alcuni parametri .Dai risultati ¢ emerso che a pH neutro la resa aumenta,
cosi come all’aumentare della CD e del tempo di trattamento. Confrontando, inoltre, consumi
energetici e rese di rimozione la configurazione ottimale ¢ risultata quella ACAC con CD 100

A/m? ,ph=7 e t=90min.

Si potrebbe pensare di applicare I’ECF con tali configurazioni degli elettrodi ad acque reflue prove-
nienti da altre attivita produttive e valutarne 1’efficienza al variare dei medesimi parametri; inoltre
si potrebbe incentrare 1’ attenzione anche su alternative di materiali per la realizzazione degli elett-

rodi.
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Figure Captions

Figure 1. Figura 1: Raffineria petrolifera (fonte Unsplash)

Figure 2. Figura 2: Diverse configurazioni di elettrodi ibridi disposti in modalit@x @x

tempboxaa@spacefactor I'18al’@space f actordiconnessionemonopolareinun’acquadiscaricooleosagrezza(c

Figure 3. Figura 3: rimozione dell’olio al variare del tempo di trattamento a pH=7 ¢ CD 100

Am? 1

Figure 4. Figura 4: rimozione dell’olio a densit@x @x

tempboxaa@spacefactor I'18al’ @space factordicorrentevariabileapH Tetempoditrattamentodi90minuti€)

Figure 5. Figura 5 : Rimozione dell’olio delle configurazioni degli elettrodi ACAC, CAAC e
ACCA a pH e CD variabili con tempi di trattamento di 90 minuti (a) CD = 50 A/m 2, (b) CD =
100 A/m2 e (c) CD =200 A/m 2.
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