:'T,«.l 'I,-F{-" = t.? .r". Y-
T e .l
| B ’ #
R - i . S A
e 'Fy- =] i ~- = ‘ﬁf 1 - b ki
2 :_::.-4.' WO = SR AN
.r__'_: % L \ .
Nae W ",,!' L_
y i o N S
F-—-..,J"‘D = —— .

Interreg Europe

=
Tecnologie innovative di L | L -
remediation ambientale nel ' . . .
contesto del percorso i | ARG Tecnologie innovative per
riqualificazione industriale ed

ambientale di Piombino 4 e bOﬂlflChe amblentall |n S|t| COntamlnatl
s da attivita minerarie e metallurgiche

Piombino, 2 Maro 2018

Alessandro Donati
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Universita di Siena
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—— Perimetrazione mare

Perimetrazone terra
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e Obiettivi per siti medio grandi con
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o falde contaminate di notevole
potenza

—— Perimetrazione mare

Perimetrazone terra



& B
1_'.‘ ""-\.-.- H_‘ 5
ek = : iy

3 1 LS

. :

1

Sasso Pisano

y
24
ﬁ
I‘.,___/-”
—
“*a_;,r,
- [
o
i
o
:
o
#

/}:;’._
Monterotondo \Aj\l‘
40
1 —
_—'"- _J_?

H\x" =y ——
- >
= -
L]

Conoscenza del Territorio
Val di Cornia - Piombino

Venturina

Bocca di Cornia



Grande estensione di
territorio da bonificare

Notevole quantita di

acqua da trattare

Materiali o metodi a
basso costo
raggiungimento di risultati
o obiettivi di bonifica piu
limitati

Rischio nullo

Obiettivi della ricerca

Quantita limitate di
territorio contaminato

o di acqua da trattare

Materiali e/o metodi +
raffinati e costosi con un
raggiungimento completo
degli obiettivi di bonifica
(es. Potabilita o uso
agricolo o zootecnico)




Adsorbimento/co-precipitazione As e Metalli con Calcite

BASSO COSTO
UTILIZZABILI SU LARGA SCALA

FACILMENTE REPERIBILE E/O
OTTENIBILE PER PRECIPITAZIONE

FACILMENTE MANIPOLABILE
NON APPORTA O LASCIA RESIDUI
CON ALTRE COMPONENTI
TOSSICHE

STABILE E POCO SOLUBILE IN
CONDIZIONI OPPORTUNE

SIMULA CONDIZIONI NATURALI




Conc. As (ppm)
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Conc. As (ppm)

70
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Eliminazione di As(lll) e As(V) da una soluzione acquosa

As (I11) 50 mg/Kg

a_

60

& | —Y

24 31 438
Tempo Ore

As (V) 60 mg/Kg
24 31 48 60

Tempo Ore

120

84 53 104 112 128

Campione | Tempo ore| As mg/Kg

1 0 51.84

2 12 50.22

3 24 51.65

4 31 38.77

5 48 38.49

6 60 35.73

7 120 37.23

Campione | Tempo ore | As mg/Kg

28 0 64.90
30 13 57.77
32 24 53.13
34 31 57.64
36 48 47.23
38 60 30.26

40 84 1.98

43 93 1.64

45 104 1.44

47 112 2.29

49 128 1.74

Conc. As (ppm)

100

80

&0

40

20

As (V) 30 mg/Kg

.

.

13 24 31 48 el 120
Tempo Ore

As (V) 80 mg/Kg

13 24 31 48 &0

Tempo Cre

120

Campione | Tempo ore As mg/Kg
29 0 31.15
31 13 32.33
33 24 30.85 |
35 31 5.24
37 48 4.30
39 60 1.07
41 120 1.60
Campione | Tempo ore | As mg/Kg
42 0 84.00
a4 13 81.64
| 46 24 55.85
48 31 11.79
50 48 4.47
52 60 3.01
54 120 4.63
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Analisi XRD e XRF

Diffrattogramma dei Cristalli di Calcite
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Postion [2Theta] (Copper (Cu))
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PeakList | | I . b |

Calcte; Calcium Carbonate; 5Q: 0[] | |

Vaterite; Calcium Carbondte; SQ: 0 [%] | | |

Quariz Siicon Oxide; S} 01%] |

Spettri XRF di As(lll) e As (V) Sovrapposti

1200l T

1000

Ca_

400F

200

As (V) 30 mg/Kg non

6,6 79 614
lavato
As (V) 30 ppm lavato - 84 674
As (V) 60 ppm non

5,8 80 668
lavato
As (V) 60 ppm lavato - 83 660

As (Ill) 50 ppm lavato - 83 85




Analisi FESEM/EDX

STRUTTURE GLOBULARI

e Siformano poche ore dopo l'inizio della reazione
e PresenzadiAs

=pectrum 2




Analisi FESEM/EDX

STRUTTURE CRISTALLINA REGOLARE

e Cinetica di reazione piu lenta

e Alta concentrazione di As 2
'Spé;:trum 2
RS pectrum 1




Analisi FESEM/EDX '

Struttura a «rosa del deserto»

¢ Cinetica di formazione molto lenta

e Bassa presenza di As (V)
e Strutture globulari tra i piani lamellari della struttura a “rosa del deserto”




JEHT = 21.00 kW

Wo=85mm

Signal A= NTS BSD

Evoluzione dei cristalli di CaCO; — AsO,3

Inizio reazione

Mag =

Sigral A= NTS BSD

== |

Dopo 6 ore

| 30 pm EWT = 21 00y WO = 86mm Signal A= NTS BSD Mags 118K FR

SoneA=NTSBSD  Mage m—m -

12 BT 200 WY
—

D - WS SgiA=NIZOSD  Mage 3aska [REEE

WOeNimm  SgelA-KTSRSD  Mege 37 [N

A0um  EHT =21 00KV WO = B S me SgralA=HTSBED  mag- aterx [
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Interazione ione arseniato — cristallo di calcite |

(a) calcite
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 Notevole deplezione di Arseniato dalla soluzione

. * Incorporazione stabile di arseniato nei cristalli di Calcite

-2 * Basso adsorbimento di Arsenito (As*3)

* Possibilita di migliorare adsorbimento As*3 utilizzando
agenti co-precipitanti

* Possibilita di uso come adsorbente passivo




Particelle magnetiche ingegnerizzate o funzionalizzate '

e Rimozione selettiva di Metalli e/o As

e Possibilita di Modulazione dell’azione

e Utilizzazione come sensori \drogel magnetici

e Utilizzazione in condizioni controllate

e Piccole quantita

Fluorophore

ol




Particelle di magnetite funzionalizzata I

‘ < GRUPPO FUNZIONALE
< FLUOROFORO

N

PEG

e Decontaminazione selettiva da As o metalli

Spacer/linker . . - . .
* Facilmente rimuovibile dall'ambiente di

reazione

e Uso duale come sensore di:
- presenza metalli
- reazione
- avvenuta rimozione

A. Atrei, A. Cappelli, A. Donati, in preparazione



Particelle di magnetite funzionalizzata I

. ‘ . o o o




Particelle magnetite funzionalizzata I

Facilita di
rimozione
dall'ambiente
di reazione




|drogeli magnetici

|drogel a base di carbossimetilcellulosa (CMC) «cross linked»
con nanoparticelle di Fe;O, funzionalizzate

Rimozione di inquinanti organici ed ioni di metalli pesanti da acque dolci

100 -
‘ q 80
S 60-
g" m  CdCl, in DI water
A\ g ] ® CdCl, in ASW ]
“  40- .
20 - e
ol le®e® ]
o 100
Uva et al. J. of Environmental Chemical Engineering 5 (2017) 3632—-3639

200 300
CEq (mg/l)



Prove preliminari sull’eliminazione di Zn?* da acque fluviali in aree minerarie

Distretto minerario Colline Metallifere e sito minerario di
Fenice Capanne

MONTEROTONDO Mt Le Cornate

N
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@ [@]
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@
Tirreno
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M. Fiorani, A. Bellingeri, A. Atrei, |. Corsi, G. Protano, in preparazione

Effetto sulla inibizione delle crescita algale del trattamento delle acque minerarie

Q (mg/g)

con idrogel

% inibizione tasso di crescita
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Isoterma di adsorbimento Zn2*

0.0 0.5 1.0 7.5 8.0
L L L i 1
e
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14 <
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1 =
0 ry i
-y 17— .
0.0 0.5 1.0 7.5 8.0
Zn (mg/L)

\- PRE-trattamento I POST-trattamento

0.084 0.0158 0.313 7.880

Zn (mg/L)
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