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SOMMARIO

Nella presente relazione sono stati riportati i risultati di uno studio volto a
valutare la possibilita di impiegare alcune risorse naturali localmente reperibili in
Sardegna, con particolare riguardo ai materiali zeolitici, per applicazioni industriali
innovative.

Si e proceduto all'individuazione dei possibili settori applicativi nei quali
impiegare particolari zeoliti (clinoptiloliti) disponibili nel territorio della Sardegna.

L’attivita e stata indirizzata allo studio della capacita di rimozione di diverse
zeoliti naturali nella loro forma originaria e in quella convertita a sodio. In tale
ambito e stato realizzato un impianto pilota per dimostrare le potenzialita applicative
della clinoptilolite su scala industriale (Cap.I).

Inizialmente, il materiale naturale e stato caratterizzato attraverso un’analisi
diffrattometrica, analisi chimica e determinazione della porosita, peso specifico e
della capacita di scambio cationico. Successivamente sono state eseguite delle prove
in modalita discontinua per determinare le isoterme di equilibrio dei vari ioni
inquinanti contenuti in soluzione acquosa con le diverse zeoliti (Cap.I).

Inoltre sono state effettuate alcune prove in colonna a letto fisso per lo studio del
comportamento in condizioni dinamiche (curva di rottura).

I dati sperimentali relativi alle prove di equilibrio ed alle prove in colonna sono
stati interpretati descrivendo l'equilibrio tra la fase solida e la fase liquida
dell’inquinante di interesse con un processo di adsorbimento impiegando le comuni
isoterme di adsorbimento (Cap.II).

Le prove in colonna sono state interpretate con un processo di adsorbimento
attraverso 1'uso di un opportuno modello matematico che considera una nuova
espressione per la velocita di adsorbimento su una particella sferica, basata sulla
teoria del film model nel quale si ipotizza che la resistenza alla diffusione sia

localizzata in una zona limitata della particella. Tale espressione e in grado di predire
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sia gli effetti dell'isoterma di adsorbimento sul doppio meccanismo di diffusione
superficiale e nei pori e sia l'effetto dovuto ad una diffusivita superficiale variabile in
funzione della concentrazione in fase adsorbita (Carta e Lewus, 1999, Cincotti et al.,

2000, Cap.III).
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1.2 PRETRATTAMENTI DELLA ZEOLITE

1.2.1 Lavaggio

Il tufo e stato lavato in colonna con acqua distillata per eliminare le particelle
fini eventualmente presenti. Il lavaggio e stato effettuato facendo percolare acqua
distillata attraverso un letto impaccato contenente circa 80 g di materiale distribuiti in
una colonna avente diametro pari a 4 cm ed un'altezza di 6.5 cm, impiegando una
portata di 2.5 L/h mediante una pompa peristaltica (Watson Marlow 503S).

Al fine di verificare il comportamento del materiale durante la fase di lavaggio
e stata un monitorata la concentrazione degli ioni K*, Na*, Ca?*, Mg?*, Sn?*, Sr?*, Sb3*,
Fe3*, AI¥*, Mn?* presenti nella corrente in uscita dal letto impaccato, attraverso
spettrofotometria ad assorbimento atomico (VIDEO 12 -Instrument Laboratory).

In Figura 1.10 e stato riportato I'andamento della concentrazione dei cationi
Na*, K+, Ca%*, Mg?* monitorati in funzione del tempo relativo al lavaggio della
zeolite Zs. La concentrazione dello ione Na* e inferiore a 1 ppm dopo 35 minuti di
lavaggio, mentre per gli ioni K*, Mg*2, Ca*? tale condizione e raggiunta dopo 5
minuti di lavaggio. Le concentrazioni degli ioni Fe3*, Al3* sono inferiori al ppm nel
primo prelievo mentre gli ioni Sb3*, Sn?>* e Sr?* sono totalmente assenti. Un
comportamento analogo e stato riscontrato nel lavaggio degli altri tipi di zeolite

investigati.
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Figura 1.10. Andamento della concentrazione degli ioni
in uscita dalla colonna durante il lavaggio
della zeolite Zaj.
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1.2.2 Conversione del materiale originario in forma sodica

E noto che la zeolite convertita in forma sodica presenta delle capacita superiori
rispetto alla stessa zeolite nella forma originaria per questo motivo il materiale e stato
impiegato sia nella forma originaria e sia in forma sodica.

Il processo di conversione & stato eseguito utilizzando un letto impaccato di
zeolite di 4 cm di diametro e 6.5 cm di altezza (80g), all'interno di un gocciolatore.

Il letto impaccato e stato alimentato con una soluzione 0.5 M di NaCl, ad una
portata di 8 L/h, mediante I'impiego di una pompa peristaltica.

La conversione e stata ritenuta completata quando la concentrazione di K*, Ca2*
e Mg?* nell'effluente e risultata inferiore a 1 ppm.

In particolare, fra gli ioni monitorati, il K* ha dimostrato avere la cinetica piut
lenta durante la conversione per entrambe le zeoliti Z> e Z4.

La conversione e stata raggiunta dopo 20 ore per il materiale di tipo e 15 ore per
la zeolite di tipo Z>.

Successivamente, la zeolite scambiata & stata lavata con acqua distillata per 1

ora e essiccata in stufa a 110 °C per 24 ore.
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1.3 PROVE DI EQUILIBRIO

Le prove di equilibrio sono state eseguite in un bagno termostatico (ISCO GTR
90) regolato ad una temperatura pari a 25°C e munito di un agitatore magnetico (IKA
WERKE RO15P) impostato ad una velocita di 400 giri al minuto, mettendo a contatto,
all'interno di beute da 250 cm3, quantita note della zeolite in esame (0.5+4 g) con
50+200 cm3 di soluzione acquosa del cloruro dello metallo di interesse (cfr. Figura
1.11).

I reagenti PbCl; e ZnCl» sono stati forniti dalla Carlo Erba Reagents mentre
NH4Cl, CdCl; e CuCl,-H>O dalla Aldrich Chem.Co.

I tempi di contatto necessari per il raggiungimento delle condizioni di
equilibrio sono stati determinati preventivamente per ciascuna specie investigata,
successivamente la concentrazione iniziale e finale di ogni campione & stata
determinata per gli ioni Cd*?, Cu*?, Pb*?, Zn*? attraverso spettroscopia di emissione
ottica (OES) con sorgente al plasma ad accoppiamento induttivo (ICP, Tipo ARL
FISONS ICP ANALYZER 3520 B), con l'ausilio di un calcolatore che acquisisce ed
elabora i dati tramite software (VISION ARL 2.1-C0).

La determinazione dello ione NH4* ¢ stata effettuata con una verifica
incrociata attraverso la cromatografia ionica ed il metodo dell'indofenolo.

Una volta determinate le concentrazioni in soluzione in condizioni di
equilibrio (Cy), le corrispondenti concentrazioni in fase solida (g), sono state calcolate

attraverso il seguente bilancio di materia:

Vs '(Ci _Cf)

g=——r L (13)

dove Vs rappresenta il volume della soluzione, C; la concentrazione iniziale in

soluzione e Wil peso della zeolite.
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Figura 1.11. Prova sperimentale per la determinazione delle condizioni di equilibrio.
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14 IMPIANTO PILOTA E PROVE SPERIMENTALI

E’ stato messo a punto un impianto pilota per studiare e valutare le
potenzialita applicative di materiali in processi di adsorbimento e di scambio ionico.

L’apparato sperimentale con il quale sono state effettuate le prove
sperimentali in continuo, é stato riportato in Figura 1.12 (cfr. Dorfner, 1991).

L’impianto, costituito da una colonna di vetro riempita del materiale zeolitico
ed alimentata in continuo secondo la configurazione alto-basso impiegando una
pompa PROSTAR 210/215 Solvent Delivery Module con soluzioni di PbCl> a
concentrazioni note e portata prestabilita, consente di ottenere le curve di
saturazione, ovvero 'andamento della concentrazione dell'inquinante nell’effluente
dalla colonna in funzione del tempo. La colonna é stata dotata di 2 pistoni regolabili
in base all’altezza occupata dal letto fisso per evitare la presenza del battente di
liquido in testa alla colonna.

L’impianto pilota dispone, inoltre, di un campionatore (Prostar 704, fraction
collector), posizionato in uscita dalla colonna in grado di eseguire prelievi di
effluente in tempi e quantita stabilite dall’utilizzatore.

Le prove sono state eseguite utilizzando i seguenti tipi di materiale naturale la
Zela Z>-Na.

I campioni di effluente, prelevati ad intervalli di circa 30 minuti attraverso un
campionatore programmabile sono stati analizzati tramite spettroscopia a emissione
ottica (OES) con sorgente al plasma ad accoppiamento induttivo (ICP) (Tipo ARL
FISONS ICP ANALYZER, 3520 B, con l'ausilio di un calcolatore che acquisisce ed
elabora i dati tramite il software VISION ARL 2.1-CO0).

Le caratteristiche del letto impaccato e le rispettive condizioni operative

relative alle diverse prove in continuo sono state riportate in Tabella 1.4.
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Nell’ambito delle prove in continuo, per il tempo di rottura, & stato
considerato il tempo necessario per il raggiungimento del valore di concentrazione
dell’inquinante in uscita dalla colona pari al 5% del valore in ingresso.

L'importanza di questo tempo & legata al fatto che ai fini pratici non interessa
raggiungere la completa saturazione del letto, ma piuttosto che non venga superato
un determinato valore prefissato di concentrazione in uscita dalla colonna

tipicamente legato alla normativa di legge.
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Figura 1.12. Impianto pilota impiegato per le prove in continuo.
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Quantita Concentrazione Altezza
Run Sistema di Portata di del
Zeolite ingresso letto
[] [L/h] [mol/m’] [m]
1 Z>/ Pb*? 50 1.2 3.137 101 23101
2 Z>-Na / Pb+? 50 1.2 3.137 101 23101

Tabella 1.4. Condizioni operative delle prove in continuo.
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