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L’utilizzo di scarti di ferro come anodo sacrificale in un
processo ERPDD per la rimozione di Cu dalle acque
reflue contenenti CuEDTA

Giacomo Nicoletti1
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Abstract

Le acque reflue possono contenere vari metalli pesanti a seconda del tipo di attività da cui sono generate. Tra questi,

uno dei più diffusi è il rame. I metodi comunemente utilizzati per il trattamento delle acque di processo sono la

precipitazione chimica e i trattamenti biologici. Tuttavia, la presenza di leganti all’interno delle acque potrebbe rendere

inefficienti i processi convenzionali con conseguenti rischi per la salute umana. Tra le diverse soluzioni proposte in

letteratura, il presente lavoro analizza l’efficienza di un processo di sostituzione/precipitazione/deposizione/riduzione

diretta (ERPDD) con scarti di ferro, recuperati da processi di lavorazione dei metalli, utilizzati come anodo sacrificale

per il trattamento delle acque reflue contenenti complessi metallo-leganti. Sono state valutate le efficienze di rimozione

del trattamento elettrochimico al variare dei principali parametri che influenzano il processo. Infine, è stato effettuato

un confronto dei costi con un processo di sostituzione chimica e precipitazione.

Introduzione

La contaminazione delle acque da metalli pesanti rappresenta un pericolo per la salute dell’uomo

e degli ecosistemi. Se presenti ad elevate concentrazioni i metalli possono inibire i processi biolo-

gici, accumularsi nei corpi idrici 1 ed essere assunti dall’uomo per mezzo della catena alimentare

1
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2,3,4,5. La direttiva europea 2000/60/CE (Water Framework Directive, WFD) è stata introdotta con

l’obiettivo di tutelare le risorse idriche, migliorane la qualità ed assicurarne un utilizzo sostenibile.

In Italia la WFD è stata recepita attraverso il decreto legislativo 3 aprile 2006, n.152, “Norme in

materia ambientale” 6. Nell’allegato 5 alla parte terza sono disciplinati i valori limite alle emissioni

per le acque di scarico ad attività civili ed industriali, tra i vari parametri regolamentati è presente

anche il Cu con una concentrazione ammissibile di 0,1 e 0,4 mg/L allo scarico rispettivamente in

acque superficiali e in rete fognaria.

Il rame è presente nelle acque di processo di diversi settori industriali, come quello dell’industria

mineraria, dei circuiti stampati e dell’industria fotografica 7,8. La peculiarità di queste acque reflue

è la presenza di diversi agenti chelanti organici e inorganici, come l’EDTA (acido etilendiammino-

tetraacetico), che compromettono l’efficacia di processi convenzionali per la rimozione dei metalli

pesanti 9,10. Infatti, la formazione complessi CuEDTA ad elevata stabilità e un aumento della solu-

bilità degli ioni di metalli pesanti rendono inefficaci i processi di precipitazione convenzionali 11.

Pertanto, sono necessari altre tipologie di trattamento per la decomposizione dei complessi EDTA e

la rimozione del rame. Processi di ossidazione avanzata come l’elettro-Fenton 1 e la foto-elettrolisi

12 hanno dimostrato di poter raggiungere elevate efficienze di rimozione, ma i principali svantaggi

legati ai costi e alla complessità del processo 13 ne limitano l’utilizzo.

Il presente lavoro ha perseguito l’obiettivo di verificare le prestazioni e il meccanismo del tratta-

mento elettrochimico proposto da V. Ya et al. 14 per acque reflue contenenti complessi CuEDTA

utilizzando scarti di ferro come anodo sacrificale (Fig.1).

Caso studio

Nella ricerca oggetto di studio 14 è stato osservato che la generazione di ioni Fe(II) ha permes-

so la rimozione di ioni Cu(II) liberati dai complessi CuEDTA attraverso precipitazione chimi-

2
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ca o deposizione sulla superficie del catodo. Inoltre, è possibile osservare una riduzione diretta

sull’anodo degli ioni Cu(II) liberi 15. Pertanto, il processo è stato indicato come processo di elettro-

sostituzione/precipitazione/deposizione/riduzione diretta (ERPDD).

La soluzione madre di CuEDTA è stata ricavata dalla dissoluzione in acqua deionizzata di solfato di

rame pentaidrato (CuSO4·5H2O, Yakuri) e acido etilendiamminotetraacetico disodico (Na2EDTA,

J.T. Baker). È stata cosı̀ ottenuta una concentrazione di Cu pari a 0,1 mol con un rapporto molare

Cu:EDTA di 1:1. Prima di ogni test, la soluzione madre è stata diluita per ottenere una concen-

trazione iniziale di CuEDTA di 1mmol/L. Infine, è stato corretto il pH in modo da regolare la

conducibilità (4 mS/cm).

Gli scarti di ferro, utilizzati come anodo sacrificale, sono stati recuperati da un’officina locale

produttrice di componenti automobilistiche. Arrivati in laboratorio, gli scarti sono stati lavati con

acqua deionizzata acidificata (regolata a pH=2 attraverso HCl) per la rimozione dello strato di

ossido superficiale e conservati in una soluzione di acetone. Prima di ogni test, vengono rimossi

dalla soluzione di acetone ed asciugati con aria compressa. Gli scarti utilizzati sono generati da

processi di lavorazione dei metalli e sono costituiti principalmente da trucioli di ferro di diverse

forme e dimensioni. Pertanto, l’anodo sacrificale è stato realizzato imballando gli scarti di ferro in

una gabbia di titanio con una superficie di 212 cm2 16.

Sono stati condotti diversi esperimenti per studiare gli effetti dei parametri chiave quali: intensità

di corrente elettrica, pH della soluzione e ossigeno disciolto. Tutti i test sono stati condotti ad una

temperatura ambiente di 25 °C.

Per analizzare il ruolo degli ioni Fe(II) elettrogenerati, sono stati testati una piastra di ferro (anodo

Fe) e un feltro di carbonio (anodo C) per acque reflue contenenti Cu con e senza EDTA.

I risultati dei test sono riportati in figura 2.

È stato possibile osservare come nella soluzione in assenza di EDTA l’efficienza di rimozione

3
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del Cu con l’anodo C è aumentata nel tempo fino a raggiungere il 90%, mentre per l’anodo Fe è

stata ottenuto il 100% di rimozione dopo 55 minuti. Nella soluzione con EDTA con l’anodo Fe è

stata ottenuta una completa rimozione del Cu dopo 55 minuti di tempo di reazione. Per l’anodo

C le condizioni sfavorevoli per l’elettrodeposizione, dovute al pH della soluzione, hanno portato

ad una rimozione di Cu solo del 19%. È stato inoltre osservato come un aumento di superficie

dell’anodo ha portato ad una diminuzione di Cu depositato sul catodo e ad un notevole aumento

di Cu depositato sull’anodo. Allo stesso tempo, i precipitati di rame sono diminuiti passando dal

77,2% al 53,4%.

Sono stati valutati gli effetti dell’applicazione e della variazione dell’intensità di corrente elettrica

(Fig.3). In particolare, è emerso che l’applicazione di una corrente elettrica migliora l’efficienza

di rimozione del Cu, in quanto vengono prodotti dall’anodo di ferro ioni Fe(II). Inoltre, è stato

osservato come un aumento dell’intensità della corrente, che è passata da 0,25 a 0,50 A, ha portato

a tempi di completa rimozione di Cu minori. La variazione di corrente ha inoltre comportato una

forte variazione del pH, che è passato 3 a 6,5.

Il pH iniziale non ha mostrato particolari effetti sull’efficienza di rimozione. Infatti, per tutti i test

eseguiti con un intervallo di pH della soluzione da 2,8 a 9 e un’intensità della corrente fissata a

0,50 A, la rimozione di Cu è aumentata gradualmente nel tempo (Fig.4).

È stata esaminata l’influenza della concentrazione di ossigeno disciolto. In particolare, sono state

osservate maggiori efficienze di rimozione di Cu in condizioni di basso DO in quanto gli ioni di

Fe(II) restano disciolti all’interno della soluzione e quindi possono sostituire gli ioni Cu presen-

ti nei complessi CuEDTA. Infatti, elevate concentrazioni di DO hanno portato all’ossidazione del

Fe(II) in Fe(III) che precipita facilmente come Fe(OH)3. Gli ioni di Fe(III) sono in grado di sostitu-

ire il Cu nei complessi CuEDTA solo in condizioni di pH molto acido (pH<4), inoltre un aumento

di DO potrebbe inibire la riduzione catodica degli ioni Cu(II) 17. Pertanto, in un processo ERPDD,

è opportuno limitare l’ossidazione del Fe(II) in Fe(III) per migliorare la rimozione del Cu in acque

4
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reflue contenenti complessi CuEDTA.

Infine, è stato stimato il costo operativo del processo ERPDD e confrontato con il processo di

sostituzione chimica/precipitazione (CRP). I principali parametri che influenzano l’analisi sono

i costi dei materiali con cui sono costruiti gli elettrodi, il costo dei prodotti chimici e il costo

dell’energia elettrica. Utilizzando un processo di ERPDD è stato stimato un risparmio dei costi

totali tra il 60 e il 75%. Infatti, i processi ERPDD hanno riportato costi di 0,1 e 0,13 USD/mole di

CU rimosso, relativamente ad un’intensità della corrente di 0,25 e 0,50 A. I costi del processo CRP

sono risultati essere molto più alti, sistemi ferrosi e sistemi ferrici hanno rispettivamente presentato

costi di 0,32 e 0,42 USD/mole di CU rimosso. Il risparmio è dovuto al basso consumo energetico,

basso dosaggio di Fe necessario e al basso costo degli scarti di ferro utilizzati come anodi.

Conclusioni

Lo studio ha messo in evidenza come il processo elettrolitico EPRDD con scarti di ferro utiliz-

zati come anodi sacrificali fornisca ottimi risultati per il trattamento delle acque reflue contenenti

complessi CuEDTA. Gli ioni ferrosi elettrogenerati hanno mostrato un miglioramento dell’efficacia

di rimozione di Cu dai complessi EDTA e una significativa riduzione dei tempi necessari ad una

completa rimozione. Rispetto ai processi convenzionali, il pH della soluzione iniziale ha avuto un

effetto trascurabile durante il processo a differenza della concentrazione di ossigeno disciolto che

ha avuto un impatto significativo sulla rimozione di Cu.

Il principale vantaggio del processo EPRDD è rappresentato dai costi operativi. È stato riscontrato

un risparmio di circa il 60 – 75%, rispetto ad un processo di sostituzione/precipitazione chimica

(CRP), determinato dall’utilizzo di materiale ferroso poco costoso e da meccanismi di rimozione

aggiuntivi non presenti nel processo CRP.

In conclusione, il trattamento elettrochimico con scarti di ferro come anodo sacrificale può ave-

5
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re un ruolo chiave nel futuro dei processi di trattamento delle acque reflue. Infatti, nell’ottica

dell’economia circolare tale tecnologia consente il recupero di materiale di scarto da processi

di lavorazione dei metalli con conseguente abbassamento dei costi operativi e allo stesso tempo

consente il raggiungimento di elevate efficienze di rimozione dei metalli pesanti.
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Figure Captions

Figure 1. Schema della configurazione sperimentale adattato da 14.

Figure 2. (A) Cu rimosso e variazione del pH in funzione del tempo per la soluzione senza EDTA,

(B) Cu rimosso e variazione del pH in funzione del tempo per la soluzione con EDTA, (C) bilancio

di massa del Cu nel sistema ERPDD per varie superfici anodiche. Adattato da 14.

Figure 3. (A) Cu rimosso rispetto al tempo, (C) Cu rimosso rispetto al Fe totale generato, riadattato

da 14.

Figure 4. Rimozione Cu in funzione del tempo di reazione, riadattato da 14.
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Figures

Figure 1: Schema della configurazione sperimentale adattato da 14.
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Figure 2: (A) Cu rimosso e variazione del pH in funzione del tempo per la soluzione senza EDTA,

(B) Cu rimosso e variazione del pH in funzione del tempo per la soluzione con EDTA, (C) bilancio

di massa del Cu nel sistema ERPDD per varie superfici anodiche. Adattato da 14.
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Figure 3: (A) Cu rimosso rispetto al tempo, (C) Cu rimosso rispetto al Fe totale generato, riadattato

da 14.

Figure 4: Rimozione Cu in funzione del tempo di reazione, riadattato da 14.
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