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1. Premessa

bStf O2NB2 RS3ItA dzZf GAYA FYyyAX AyairAsSy$S Oz2y f
derivanti dagli eventi di contaminazione, il maero di siti contaminati & cresciuto
notevolmente, passando da uno scenario riferito a pochi e gravi incidenti a una realta
talmente complessa da rappresentare un problema infrastrutturale e produttivo a livello
nazionale e internazionale. | siti contaminsono il risultato di attivita antropiche diffuse e
prolungate nel tempo che causano gravi danni alle risorse naturali (acqua, suolo e aria). In
LI NI AO2f I NBx €S |O0ljdzS &a200SNNI ySS> NAa2NAI
sfruttate siaper ottenere acquepotabili sia a fini agricoli e industriali. Il loro inquinamento é

molto pericoloso perché, una volta contaminati, gli acquiferi hanno uno scarso potere
depurativo con tempi di recupero della qualita originaria che, a seconda della persistenza
e/o recalcitranza, possono diventare talmente lunghi da rendere insostenibile qualsiasi
intervento di risanamento.

Gli inquinanti maggiormente presenti nelle falde acquifere del Veneto sono erbicidi, solventi
clorurati, nitrati e metalli pesanti. La legisezfy S Ay @A 3I2NBE LINBJSRS O
LINSEGBSYANSE S O2yUNREEFINBE fQAYIldZAYyl YSy(d2 RS
specifici obiettivi di qualita ambientale.

Il numero di siti contaminati in Italia e in Europa & ormai enorme (rispettivaeneltre

10.000 e 1.000.000) ed é in continua crescita. La problematica é indl&nematicamente

presente anche nei Paesi in via di svilopfCina, India, Vietnam, Taiwandove Ilo
AFNHzGGF YSYyG2 &a02yaARSNI (2 RSt inSapiddiceitdieS VI
f QL dzySyid2 RSY23ANI FAO2 KlEyy2 LENIFG2 | Ayld
Governi a cercare soluzioni rapide e a basso costo.

Questa problematica coinvolge necessariamente anche i Paesi industrializzati non soltanto
perché & protezione del patrimonio naturale € uno dei principali obiettivi del mondo
moderng ma anche perché gli intensi rapporti commerciali con queste realta produttive
emergenti determinano necessariamente delle ricadute &otinomia e sulla salute dei
consumatori (si pensi alle importazioni di prodotti agricoli dalla Cina da parte del nord
Europa).Di conseguenzan molti Paessi € manifestatda necessita dpromuoverenuovi

studi e ricerche finalizzate allo sviluppo tgcnologie ecocompatibili in graddi ridurre i

consumi di energia e la produzione di sostanze inquinanti nei processi produttivi, ma anche
alla creaziondi tecniche innovative di bonifica in grado di risanare i siti contaminati con
costi e tempi sostenibili e possibilmente con il recupéunzionale della risorsa naturale
compromessall raggiungimento di tali obiettivipotra determinare nel prossimo futuro
importanti ricadutein terminieconomci, sociali e ambientali

In questo contesto si pone il presente progetto di ricerca, cheariga lo sviluppodella
tecnologia che utilizza il ferro zerovalente (ZV1) per il trattamento degli acquiferi contaminati

da composti organici piu 0 meno recalcitranti (composti organici polialogenati) e composti
inorganici (ad esempio NQCIQ;, Cr (VI)Hg?", Ni?*, Ag*, C&®*, AsQ®, CsO/*).



E riconosciuto internazionalmente che la nanoremediation (NR), tecnologia utilizzata per la
bonifica di siti contaminati, possiede la grande potenzialita di ridurre, in modo
considerevole, sia i costi cheampi di lavoro, eliminando la necessita di smaltire suoli,
ASRAYSYGA S | 0ljdzS &2 00GSNNY yS gKad Xyikerh & Ot@,F y (0 |
2009) Fino ad ora sono stati condothumerosi studi, in particolare su progetti pilota,
riguardanti la bonifica di acque sotterranee, estrapolando le condizioni ottimali per il
tetracloroetilene (PCE) come unico contaminante.

Nonostante gli ottimi risultati ottenuti, sono tuttavia necessalteriori approfondimenti che
consentano di prevenire ogni impatto ambientale negativo derivante da un possibile uso
indiscriminato di tale pratica.

[ Q2NASY (Gl YSy(G2 3ASYSNItS § O2YdzyljdzS 1jdzStt 2 F
questo conesto che si inserisce la ricerca sui metodi di nanoremediation. La
sperimentazione, iniziata partire daiH n nn > NRA 3dzk NRI £ QF LILIK A OF T A 2
in grado i trasformare e rendere atossici numerosi inquinanti attraverso processi redox e
caalitici (Li, Elliott, & Bang, 2006)

Le caratteristiche ottimali dei nanomateriali studiati riguardano principalmente la
dimensione e il particolare tipo di copertura superficiale. Per le eventuali applicazioni sono
stati studiati diversi sistemi contenenti zeoliti, ossidi mktgl nanotubi di carbonio, enzimi,
nanoparticelle bimetalliche (BPN), etc..

Tratutti questi sistemi, quello che al momento sembra piu idoneo € il ferro zerovalente
nanometrico (nZVI), che puo essere utilizzato per la remediation di varie sostanze mguina

[ Qdza2 RA LI NGAOSEtS RA FTSNNR I SNRGIHESY(HS vy
che si sta dimostrando promettente: le nanoparticelle infatti, proprio per le loro dimensioni
estremamente piccole fbnn yYYO S Kl yy2 dzy 0 pratBe (335 dm)s NF A O
quindi sono altamente reattive ed indicate per il trattamento di solventi clorurati, PCB, etc.

Il nZVI degrada i solventi organici clorurati secondo una cinetica dipendente dalla superficie
specifica del materiale. Il meccanismo dazione pud essere ricondotto a una reazione di
ossidoriduzione che puo essere considerata come la somma di una reazione catodica e di
una anodica sviluppatesi sulla superficie del metallo; indicando c@i R generico
composto organoclorurato, lo schemeattivo e riassumibile come:

Fé MFe* +2¢é Reazione anodica
RCl + 2'e- H ThRH +Cl Reazione catodica
F€+RCl+HbH CG'$ RH+Cl Reazione globale

In definitiva, si sviluppa un fenomenodatirrosione elettrochimicalnfatti, in corrispndenza

di una zona della superficie del metallo (zona anodica) si ha il rilascio di elettroni e la
formazione di un catione solubile (F® ® Df A St SGGNRYA @Sy3I2y2 LI
della superficie del metallo (zona catodica) dalle specgdage presenti in soluzione (es

RCI, Crgd) che in questo modo si riducono. In pratica, i contaminanti quali tricloroetilene,
tetracloroetilene etc. fungono da agenti ossidanti (accettori di elettroni) e si riducono
dealogenandosi, rilasciando in tal mwd cloruro in soluzione.



[ S NBIFITA2YyA AYyR23G§0GS RIFEtEEQAYASTA2YyS RA FSNN
quelle che si originano con le tradizionali barriere permeabili reattive addizionate da ferro
zerovalente microscopico: il Ferro fungea ddonatore di elettroni nei confronti dei
contaminanti polialogenati come i tricloroetilene (TCE) che vengono pertanto ridotti ad
etano: tuttavia ricerche condotte sembrano evidenziare una maggiore reattivita ed efficacia
RA OGN} aT2NXIT ASBYiE§ RA QFFIUYNMAYF SENR IANFI T AS |
di contatto rispetto alle tradizionali barrier@Pupeza, Cernik, & Greco, 2005)

Il ferro zerovalente viene iniettat direttamente in falda tramite pozzi: le particelle cosi
AYASOGIrGS aA Ydz2z@2y2 SYGaNB f QF OlidZA FSNR LI (¢
iniezione.

Alcune criticita riguardano principalmente il tempo di vita del nZVI e la sua mobilita limitata,
GFtA OFNIGGSNARAGAOKS O2yaARSNYXYaGS Fttl fdzO0S
fanno comprendere come mai vi sia la necessita di reiniettare il metallo, cosa che incide sui
costi complessivi. Generalmente tale materiale tende ad aaggtarsi e ad aderire sulla
superficie del suolo con il risultato di una limitata dispersione. Se la superficie delle particelle

di nZVI non viene modificata tramite coating o per mezzo di trattamenti specifici o0
funzionalizzazione non si ottengono nei Bubispersioni maggiori di pochi metri: si ipotizza

che le particelle singole da 14®0 nm abbiano la mobilitd piu elevai@hang, Bacik,
Roberts, & Zhao, 2013inentre altri sudi hanno evidenziato che sono ottimali le particelle
singole da 2@pn yY® 9Q O2YdzyljdzS ySOSaal NxR2 NI 3
mobilita,stabilita ereattivita.

5211 S NBITA2YAZ Af FSNNR TF2N¥YI dzy LINBOA
mescolandosi con il suolo gia presente. Complessivamente, la qualita del sedimento che ne
risulta non differisce di molto da quella riscontrabile normalt@genin natura e
generalmente, anche se ha scala nanometrica, la sua tossicita non desta particolari
preoccupazioni: se pero tali particelle vengono modificate, come accade ad esempio nel caso
del coating, questo pud cambiarne le proprieta e presentare uncpl® che deve essere
valutato.



Scopo della ricerca

[ I LINBaSyidsS G4SaiA RA R2G0G2NYX G2 airx AyaSNmnaosS
coordinato dal prof. Emanuele Argese, responsabile del laboratorio di ecologia applicata e
biotecnologie ambientali del Dipartimento di Scienze Molecolari e Nanosistemi
RStfQ! yAOSNARKNE RA +£SySIT Al I -2aiazZdhublhskegred Yy S
ricerca FSE finanziati dalla regione Veneto, che hanno visto come destinatari il dr Davide de
March e la d.ssa Elisabetta Sartorato, e come partners aziendali le aziende S.T.A. srl di
Marghera e il Distretto Veneto delle Nanotecnologie (Nanotech).
La ricerca étatacondotta in stretta collaborazione con il Dott. Paolo Blasi del Dipartimento
dichimicadi SOy 2t 23AF RSt FIFNXYIO2 RStftQ!yADBSNRBRAINL
lo studio al SEM, TEM e PCS e con il Dott. Alberto Stiratb Alvise Vianello e Dott. Rocco
wStfftl RStfftQLAGAGdzEI2 LISNI f1 S5AYIl YONBWUntaRSA |
distaccata di Padova per quanto riguarda le analisi al GC/M8tt. Daniele Cassin, Dott.
Samuele Salvel CNBVIAR Venezjger quanto riguarda le analisi al GC/ECD.
[ 2 40212 RStfl NAOSNDI LINBaSydial Gl gigadiliedeSt f 2
zerovalente nanoscopico e delle sue diverse formulazioni, al fine di migliorarne le prestazioni
e le cinetiche di reazione nella degradazione di sostanze recalcitranti in acqua di falda.
Il nostro studio si & concentrato su due contaminargngralmente molto presenti nelle
acque di falda, il Tetracloroetilene (PCE) e, in particolare, il Tricloroetilene (TCE) che € un
solvente organico clorurato ampiamente utilizzato e al tempo stesso uno dei piu comuni
contaminanti nelle acque sotterranee.TICE € prodotto in tutto il mondo in elevate quantita
I Ol dza | RS adzz SaidsSaz2 dza2 yStfQAYRdzGNAI
stoccaggio e improprie pratiche di smaltimento dei rifiuti hanno portato nel tempo a
contaminazioni del terreno, die acque di falda e anche delle acque superficiali. Ad oggi siti
O2y il YAYFTGA RIF ¢/ 9 &aArA GNRQGlIyYy2 Ay (dzid2 Af
LISNJ f Qdz2Y2 OKS LISN fQFYoASyauSs Af ¢/9 § a
importantA &AL REFEEEF ' { 9YGBANBYYSY(Glf t(ARedt&SOGA 2
Europe Ghmb et al., 2010Poiché si sospetta che il TCE sia una sostanza cancerogena, il
problema della contaminazione da TCE diventa primariamente un problema connesso con la
salute della popolazionele tradizionali tecnologieli bonifica delle falde contaminate
0 a LIaViINB | 1 ¢ 0 LINS@OSR2y2 3ISYySNIfYSyasS QS
acque in impianti posti sul sito (@A 0 SO ® ¢dzi G GALF X € QI LILIK A
mostrato alcuni limiti dovuti ai segaé motivi:
viene trattata solo la componente diffusa della contaminazione;
si puo verificare persistenza di concentrazioni di inquinante residue anche dopo il
GNF GGFYSyid2 oadFAftAYy3IED S Af NAYOLFET 2 6«
sospengne del pompaggio;
non & possibile individuare un chiaronesso ca@sBF S G2 G NI f QA Yy (G SN
la degradazione/diluizione naturale del prodotto;

a i N
OF 1



az2y2 ySOSaalNR GSYLWA fdzyIKAX StS@LFGA 023
di rifiuti pericolosi da smaltire, con notevole aumento dei costi;
ISYSNIfYSYyGS § dzyl GSOy2ft23aAF AYLAS3AFGLl
O2y G YAYLIT A2YyS RATFTFdzAI RSt LX dzYS 2 f Q2 NA
motivi Per questi motivi attualmente alcune Ammistrazioni Pubbliche italiane, per
esempio, la Provincia di Firenze e il Dipartimento Arpat di Firenze, esprimono giudizi negativi
In merito ai progetti di bonifica formulati con tale tecnica.
Una valida alternativa e la decontaminazione in situ medidorateiere permeabili reattive
(BPR) di tipo chimico. Punti di forza di questa tecnologia sono: i) elevate prestazioni; ii)
sfruttamento del movimento naturale della falda; iii) nessun trasferimento di
contaminazione ad altre matrici; iv) assenza di materdilscarto; v) possibilita di trattare i
contaminanti in associazione con altre tecnologiettavia, questa tecnologia risulta poco
utilizzata in Italia a causa di alcuni limiti applicativi: i) elevato costo; ii) non applicabile a
profondita maggiori direnta metri; iii) impossibilita di trattare direttamente le sorgenti di
contaminazione; iv) presenza di composti recalcitranti al trattamento in situ; v) necessita di
un elevato spessore di barriera con notevole aumento dei costi. Altre tecniche, come il
biorisanamento, impiegano invece la capacita degradativa dei microrganismi nei confronti di
contaminanti specifici. Gli aspetti piu problematici di queste tecnologie sono le cinetiche
lente di degradazione, il biofouling (fenomeno dovuto accumulo e depafitorganismi
viventi, animali e vegetali sia unicellulari che pluricellulari su superfici o setti che ne
compromette la funzionalitd), la presenza di condizioni ambientali sfavorevoli o accettori di
elettroni alternativi che competono con il substrataget.
Ecco perché, Il stato attuale Af NAO2NE2 | (GSOy2t23AS ol 2
I SNR Gt SYyiS RA RAYSYairz2yia yIEy2YSGNAROKS yS
potrebbe essere una delle tecniche piu interessanti .
[ Qdza 2 RSt f e diydrry 2etdvaNdiel @ dha tecnologia di bonifica innovativa
estremamente promettente; numerosi studi, infatti, ne mettono in evidenza le potenzialita
nei confronti della degradazione di una vasta gamma di composti organici e inorganici,
anche recalcranti. Il ferro nanoscopico (nZ\a 1 a 100 nm di diametro) ha una superficie
specifica altissima ed una reattivita fino a 1000 volte superiore a quella del ferro
millimetrico. | minori tempi richiesti dal trattamento riducono i costi di una eventuale
boy ATFAOF O2y VyIy2LI NIAOSEtS RA FTSNNR:E S 0Qs8
e la fauna. | prodotti del processo di degradazione non sono tossici. Un ulteriore beneficio
RStfQdziAf AT T 2 RA y¥%zL LISNI A fche daNgerieradioneSdy i 2
condizioni fortemente riducenti e di H2 favorisce la crescita microbica anaerobica e aumenta
la degradazione biologica naturale degli idrocarburi polialogenati. Essendo un trattamento in
situ, la richiesta di apparecchiature e stuut fuori terra € minore e questo riduce i costi.
Due sono i fattori principali che contribuiscono alla capacita ed estrema versatilita delle
nanoparticelle di ferro nella bonifica di siti contaminati: prima di tutto le loro piccole
dimensioni (1100 nm dae una celllula batterica ha un diametro intorno a 1000 nm); inoltre
Ll2adaz2zy2 SaasSNB G(GNIaLRNIFGS STFFAOFOSYSyGS
LI2adazy2 SaasSNB AyASOGGlrasS az2da2 F2NXYI RA Ga



raggiurgere il plume di contaminazione dove possono esplicare il loro effetto. Le
nanoparticelle possono anche rimanere in sospensione per lunghi periodi di tempo
dSGSNXAY Il YyR2 dzzhdndetd.y2&813)a Ay aA ( dz



2 . Introduzione

Il ferro e il 4° elemento in oide di abbondanza presente sulla Terra e le reazioni chimiche
che coinvolgono il ferro giocano un ruolo predominante nel ciclo ambientale di moltissimi
inquinanti (Cundy, Hopkinson, & Whitby, 2088 Lf FSNNR SaradsS yStfc
valenza predominanti, lo ione ferroso Fe(ll), relativamente solubile e lo ione ferrico Fe (lll),
insolubile, che rappresenta la forma stabile in ambienti ricchi di ossigeno e in comndizion
pHdalneutrd £t £ QF €t OFft Ay 2®d [ F2N¥I StSYSYGlINBE 2 vy
a causa della sua elevata reattivita (Rutley, 1970).

| diversi stati di ossidazione del ferro, la sua abilita a legarsi con ossigeno, azoto e atomi di
zolfo, ne fanno uno deipiu importanti elementi traccia nei sistemi biologigioltre, dal

punto di vista ambientale grazie alle sue proprieta osskmluttive, questo elementaioca

un ruolochiavenella mobilita dei contaminantsia per quanto riguarda il loessorbimento

nella lorodecomposizione

[ Qdza2 RA (SOy2t23AS RA 02yAFAOF RA GSNNB S
rapida evoluzione ed espansione con un range di tecnologie ad oggi disponibile che utilizza il
ferro o come riducente o per le sue progia assorbent{Cundy et al., 2008)

La capacita del ferro, sia in forma ionica che in forma metallica, di ridurre e/o immobilizzare

gli elementi sensibili ad una reazione di ossidoriduzione come il Cr @iAdeclorinare vari
inquinanti di falda e stata ampiamente dimostrata (Kim et al. ,200@wig et al., 2007)

Le aplicazioni correnti del ferro come decontaminante possono essere grossolanamente
divise in due categorie sovrapposte, basate sulla chimica coinvolta nel processo di bonifica:

j dzStf £ S OKS dzaly2 Af TFSNNRB O2YS dzy iovd dil& NR | f
COLINBOALIAGIT A2YyS RSEtfQAYIldAYylFyiSs S jdzsSttS
convertire i contaminanti in prodotti meno tossici. Si puo osservare come alcune tecnologie
utilizzino entrambi i processi.

[ Qdzi At AT 1 2 dRdistugidtientra nel3egdhdoicaso. R

2.11 nanomateriali

Un nanomateriale per definizione ha dimensioni comprese tra 1 e 100 nm. Rientrano nei
nanomateriali anche le nanofibre che hanno un diametro di dimensioni nanoscopiche ma
una lunghezza di micron.

In base alla fonte di produzione esistono nanoparticelle naturali che provengono dalle
reazioni di combustione, dalle eruzioni vulcaniche, abrasioni delle rocce oppure come
prodotti di virus; vi sono poi delle particelle di origine antropogenica non inb@@te, come

quelle che si ottengono dalla combustione dei motori o dalla frantumazione dei cereali
durante i moderni processi di macinazione; infine vi sono le fonti antropogeniche
AYyGSyT A2yl tA GNI Odza aix 02f t 2 OMigedo IX, $esi@i2 & A R |
Dottorato, 2012)

[ S LISOdzZ AFNAGE RSEES yFy2LIF NHAOStEtS az2y23 N
1. dimensioni ridotte, elevata superficie specifica, quindi elevata reattivita;
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2. sono composte da clusters cosi piccoé @ cariche elettroniche hanno un valore molto
LINBOA A2 S LizyiadzZl £ SY aiA 2NARAIAYL dzy SFFSihaz |
OONBIT A2yS RA OFNAROKS StSGONROKS LIAG LIAOO2¢
peculiari propieta elettronegative, ottiche e chimidisiche(Colombo, 2008).

aSYiNB LISN) Gdzidl tF OKAYAOlI @FtS Af LINARYyOA
@St Sy2¢ésx ljdzSainz2 yz2y @rtS ySt OlFaz2 RSttS ylI
aggbmerazione che conta piu della concentrazione delle particelle quindi, quando si lavora
con le nanoparticelle, € importante valutare se si sta lavorando con una concentrazione
effettiva oppure nominale.

Le nanoparticelle si possono classificare in bagelatb proprieta chimiche e morfologiche

in:

1. organiche: sono i fullereni (60 atomi di carbonio) e i nanotubi di carbonio a single o
multiwall;

Fig 2.1: te esempi di fullereni: C60 (bucky ball), C70 ed endofullerecentenente lantanio - da:
www.photon.t.u-tokyo.ac.jp

HPFBDH2Y oFaSRéE ylLy2L NGAOf Say Y2taG2 dzal aS
atomi di carbonio arricchito con gruppi funzionali a cui viene agganciato il farmaco che,
alQAYyiSNy2 RSEtQ 2NHIFIYyAaY2 RS3INIRI Af  LINELNM
attivo;

Fig 2.2: elaborazione grafica di un carrier organgda: www2cnrs.fr
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3. Inorganicher  RA  |j dzSail OF G SI2NRI Tl yy2 QD) iNII S
nanoscristalli semiconduttori fluorescenti che emettono luce a frequenze specifiche in
funzione della diversa composizione e dimensione dei clusters delle nanopatrticelle che li
compongono; questi composti hanno diverse applicazioni, dalla costiteizdei led allo
screening delle malattie perché, quando legati ad opportuni recettori del tessuto malato, lo
G OOSYyR2y2¢ NBYRSYR2ft2 ARSYUAFAOIOAT SO Cl yy
Au, Cu, Fe), i composti (SIGN&), gli ossidi metllici, le nanoparticelle di ferro zerovalente

che si trovano in forma aggregata piu che dispersa, o ancora le nanoargille, minerali argillosi
chimicamente ed elettricamente dispersi in forma di foglietti utilizzate per le loro elevate
proprieta impermeali: queste ultime due categorie di nanocomposti trovano applicazione
soprattutto nel campo delle bonifiche ambientali.

Oggi il mercato delle nanostrutture e in crescita e sta diventando amplissimo: dal 2006 al
2011 si é registrato un incremento del 5,2%vwnanotechproject.com).

Nanomateriali in prodotti di
consumo presenti sul mercato (2011)

350

313 ==l 38 in prodotti per alimenti
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Fig 2.3: Muller N., Nanoparticles in the Environment: Risk Assessment based on Exppsii@ St f Ay 3 a2 K
02y OSYy NI iGA2ya 2F yly2 (GAlGlIyAdzY RAZEARSE OFNB2Yy Yyl Yy
Department of Environmental Sciences, EmpMaterial Science & Technology, St (Gallen, 2007).

Le dimensioni nanoscopiche cambiano profondamente le proprieta chimico fisiche: cambia il
O2f 2NB ol ftS RAYSyaAz2yA yIy?2 Ilvioatd)Bl pyiddgi § 3
So2tftATA2YyS 0t Q2NR yly2a02LA 02 KI dzy Lidzyid?
metallico), cambia la resistenza (i nanotubi al carbonio hanno soppiantato i materiali plastici

nel mondo dello sport proprio per ldoro caratteristiche di resistenza estrema alle
sollecitazioni).

[ Q234aAR2 RA GAGFYyA2 dzaAl GAdaAY2 ySA FALOGNR
diventa estremamente reattivo al punto che, a contatto con i raggi UV, genera addirittura
specie attivV 1S RSff Q2aar3sSy2 owh{ wSIFIOGABS hE&3S
fQFryA2Y S & 6zQ5 DB dz& A RG & ilradiSayelodsitirilico OH.).
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Il nanoargento € un potente battericida, cosi velenoso per la cellula che viene definito la
penicillina del 21esimo secolo, e non mancano le applicazioni in campo alimentare: negli
{GFGA dzyAGA 8§ Ay O2YYSNODAZ2 dzy o6dzRAYy2 £ OA
della nanosilice che ingannando le papille gustative, da un effetto cremodolsent QA Y LIA S
di grassi (Minetto D., 2012)

——

w

CA3 wHoenY @FNAFTAZ2YS R
(www.webexhibits.org)

f O2t2NB RSttS RAALISNBAZYA

Il mercato delle nanoparticelle & quindi vastissimo e se nel 2006 confivad A N2 R QI T3
50 miliardi di dollari, si stima che questo numero raggiungera i 2600 miliardi di dollari per la
fine del 2014 (Minetto D., 2012).

2.2 Tossicita delle nanopatrticelle

Nonostante la massiccia e crescente diffusione dei nanomateriadtugli sui possibili effetti
G2aaA0A adzZftQFrYOASY(dS S adZ f Qd2Y2 TFTAYQ2NI
distinguere la nanomolecola di sintesi da quella gia presente in natura (si pensi che, per
esempio, anche quando si stira una maglia toce si generano particelle nanoscopiche).

t SN [jdzSaid2 Y2dA@2 | 233A 0O0Q8 dzy RAGINR2Z AY
aidzRA2 RSt t2NRP RSalGAy2 yStftQlYoASyiSxz RSt f
Per quanto riguarda il compiar aria, il particolato nanoscopico che si forma a causa delle
attivita antropiche e naturali, dirette o indirette, si compartimenta provvisoriamente nel
particolato, successivamente subisce fenomeni di aggregazione e condensazione e, per un
effetto di fal out gravitazionale, si deposita su acque e suoli. Non esistono lavori specifici su
guesto argomento, sono state fatte delle stime per cui una persona in media € sottoposta a

50 ng di particelle nanoscopiche, pari a 4 miliardi al minuto, mentre un lawerali cristalli

di silice per esempio e sottoposto ad una esposizione pari a 1000 ng al minuto per 8 ore
lavorative(Maynard & Wilson, 2008)



Tab. 2.1 Esposizione daiMoratori alle nanoparticelle (Michael Riediker, 2009)

Particelle/ml Dimensione media
Spazi esterni, ufficio 10.000 >10nm
Luoghi di lavoro purificati con uso di filt 0-2000 >10 nm
Lavorazioni di taglio al plasma 500.000 >120
Ambito aeroportuale 700.000 <45
Respiro dopo aver fumato >>100.000.000 >10

Per quanto riguarda il comparto acqua, i laghi e le acque correnti contengono dei colloidi
naturali delle dimensioni da 1 a 200 nm che, in particolari condizioni di forza ionica e di pH
possono sedimentar o flocculare. Analogamente si possono trovare nanoparticelle
depositate su suolo e sui sedimenti.

Tab 2.2: incremento annuale previsionale della concentrazione di nano, Télle matrici ambientali
(Gottschalk Fadri, S. R. W., Sonderer Tobias, Nowackd€009)."Probabilistic material flow modeling or
assessing the environmental exposure of nanoparticles.)

concentrazioni dpr RSt QAY G SNDI
Aria AZmT SAdKY +0,00001
Acqua superficiale npp >3kt +0,03
sedimenti nty >3k 3 +0,04
suolo np >3k113 2

[ QF LILINR OOA2 LISNJ 2 &addzRA2 RSEfl G2aaArAl0Aadr
G2aaA02t23A023 Af OpokcioHiRigddeotossicolodica iyf Gl IHAUR &lz2 >

f QS02araidsSYl § t£S LRLR2E{IFITA2YyAY SydaNI YOoA 3t
vitro e in vivo.

Nel primo caso si costruiscono dei modelli che permettono di stimare la tossicocinetica delle
nanoparticelle: esse attraversano tutte le barriere cellulari, quindi riescono a penetrare
attraverso un organismo per via dermica, inalatoria e per ingestione. A seconda delle loro
caratteristiche lipofile si accumulano in determinati distretti corporei e gussono
sviluppare effetti tossici (Minetto et al., 2014). si ipotizza che alcune producano ROS, specie
NEBIGGAGPGS RStEftQhaaAiaasSyz OKS Fddl O0OFy2 A R2I
scompaginando la cellula e aumentando la perossidazionadipighoiché le nanomolecole

sono in grado di attraversare anche la barriera ematoencefalica, e possibile prevedere gli
effetti devastanti sulle cellule cerebrali). Un altro effetto dei ROS é quello di provocare danni
strutturali alle proteine, favorendo feomeni estremamente tossici come la loro glicazione.

Le nanoparticelle potrebbero anche interferire con le proteine del citoscheletro cellulare,
deformando la matrice extracellulare con perdita di adesifFian et al., 2007)
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Alcuni autori(Smith, Shaw, & Handy, 200iportano gli effetti tossici delle nanoparticelle
(nanotubi in carbnio) sugli embrioni della trota arcobalen@rfcorhynchus mykigsmnentre

altri studi (Oberdérster, 2004K I yy 2 NALRZNIFG2 3tA STFFSOHaGA
perossidazione lipidicanel Micropterus salmoidese (Laban, Nies, Turco, Bickham, &
Sepulveda, 201Manno descritto gli effetti teratogenici di nanoparticelle di Ag su embrioni
di Pimephales promelas

2.3 | Solventi Clorurati

2.3.1Definizione

| solventi cloruati sono composti di sintesi derivati dagli idrocarburi alifatici o dagli
idrocarburi ciclici, nei quali uno o pit atomi di idrogeno sono sostituiti da altrettanti atomi di
cloro. Tali sostanze sono quindi costituite da atomi di carbonio, idrogeno e cloro.

Gli idrocarburi alifatici (a catena aperta) capostipiti si suddividono in due categorie principali:

gli alcani (o paraffine) e gli alcheni (o olefine). | primi, la cui formula di struttura generica e
GHzn+2 SONO caratterizzati dalla presenza di legaowalenti semplici fra atomi di carbonio

6S az2y2 OKAFYFGA LISN) [jdzSad2 aGal ddzNAEé0O0 YSyil
GHon, s0n0OF NI G GSNRATT I GA REEEl LINBaSyl I RA R2LILA
Gli alcani e gli alchentlorurati sono discendenti dai rispettivi alcani o alcheni per
sostituzione di uno o piu atomi di idrogeno con cloro. Tra gli alcani clorurati ricordiamo

f QM= mI mi R G {RVNEPVS(HI YR lordetanb, @ quEliydedsadainddsi b molecole

piu €mplici, tramite una successiva declorinazione, danno luogo ad etano. Tra gli alcheni
ricordiamo invece il tetracloroetilene, detto anche percloroetilene (PCE) ed il tricloroetilene
(TCE), noto anche con il nome di trielina, i quali, degradandosi in elemeno clorurati,

portano alla formazione di tran,2 dicloroetilene e ci4,2 dicloroetilene (1,2 DCE), 1,1
dicloroetilene 1,1 DCEj}|oroetilene o cloruro di etilene o cloruro di vinile (il CVM appunto)

SR AYTFTAYS S AdckeyoSapostip A RNE2 O NbH dzNR

2.3.2 Caratteristiche

| solventi clorurati sono sostanze dotate, nella massima parte, di un ottimo potere solvente,
propellente, refrigerante e di scarsa infammabilita.

Per le loro caratteristiche trovano largo impiego nell'industria chimica, eesddlla gomma,

delle materie plastiche, degli estintori di incendio, dei liquidi refrigeranti, nelle operazioni di
sgrassaggie pulitura di metalli, pelli e tessuti. A causa della scarsa biodegradabilita di questi
composti gli effetti del rilascio ditel a2adlyTl S yStftQl YoASYGS az
2003).

Per la loro volatilitd, queste sostanze possono contaminare le acque superficiali
essenzialmente inprossimita dei siti di sversamento. In genere gli orgaloourati
possiedono una particolare tabilita che gli conferisce una notevole persistenza
VSEEtQFEOIdZAFSNRD® ¢S LINPLINASGOL § digid; laOF NI
presenza del cloro, infatti, riduce notevolmentereattivita degli altri legami presenti nelle
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molecole organice e diminuisce notevolmente la biodegradabilita ed il potenziale di
FGiaSydzkT A2yS yIFGdz2NF £ S® vdzSad2 FI aix OKS:I d
alogenati vengano degradati con estrema difficolta con consegueateumulo
ySttQl Yo b pleSancéral Bldaggravato dal fatto che la maggior parte di essi
risultano idrofobi e diventano solubili solo se immersi in mezzi idrocarbumdi come oli 0
tessutiadiposi (lipofilia). Anche se comunque poco solubili, la loro concentrazione éaale
essere di molto maggiore del limite imposto dalla legge, per cui sono inquinanti pericolosi
per i potenziali recettori.

[ LISNRAO2t2aAdt LISNI f Qdz2z2Y2 RSNAGI RIA LINEO
YySEtt Q2NHI YAaY2d [véhii daiuablBiAabiud pigdlentBriehte perR \dia
respiratoria, Y &8 LI2&Ad&aA0AfS FyOKS dzy QAY(UNRRdzl A2y S
tossici riguardano principalmente il fegato, il rene ed il sistema nervoso centrale.

I 02y OSy i NI 1 »raayiigmo SifpddsdnovSificafeSténbnieni di ebbrezza, seguiti
da depressione e narcosi fino al coma; I'esposizione cronica da luogo solitamente a disturbi
aspecifici (cefalea, astenia, irritabilitd). Gravi lesioni epatiche e renali a carattere acuto
possoro verificarsi incaso di intossicazione massiva; per esposizione protratta nel tempo si
osservano solitamente manifestazioni di epatopatia cronica.

Tra i composti alifatici clorurati il maggiore potenziale lesivo € posseduto dal tetracloruro di
carbonio edal tetracloroetano (nefreepato-neurotossicita), seguiti dal cloroformio e dall'1,2
dicloroetano: il tricloroetilene, largamente impiegato in svariati settori, presenta invece un
maggiore rischio di tossicita cronica (possibili epatopatie).

La tossicita di composti ciclici (monoclorobenzene e diclorobenzene) € analoga a quella del
tetracloruro di carbonio.

Alcuni composti alifatici, inoltre, possono dar luogo ad aritmie cardiache (tricloroetilene) e,
per contatto, a dermatiti irritative o allergiche. Imgsenza di fuoco o di superfici ad elevata
temperatura, i solventi clorurati alifatici possono decomporre, dando origine a vapori tossici,
contenenti anche fosgene, con gravi ripercussioni sull'apparato respiratorio (edema
polmonare) ( Bincoletto T. et aR008).

| solventi clorurati di piu ampio utilizzo sono il cloruro di metilene (MC), il cloroformio (CF), il
tetracloruro di carbonio (CT), il tricloroetilene (TCE) ed il percloroetilene (PCE). Le principali
applicazioni di tali prodotti sono riassuntelrseguente elenco:

e cloruro di metilene (MC): prodotti farmaceutici, aerosol, estrazioni nel settore
FEAYSYGIENBE GNX GGl YSYGA RSEES &dzLISNF A OA
elettronica;

e cloroformio (CF): produzione di fluorocarb@@ (utilizzato principalmente come
fluido refrigerante), estrazione e purificazione di farmaci, stadio intermedio nella
produzione di coloranti e pesticidi;

e tetracloruro di carbonio (CT): solvente;

e tricloroetilene (TCE): pulizia (sgrassatura) di parti metalliche, @ioda di adesivi,
produzione di sostituti dei CFC, solvente;

e percloroetilene (PCE): pulizia (sgrassatura) di parti metalliche, lavaggio a secco,
produzione di sostituti dei CFC (clorofluorocarburi), lavorazioni nel settore tessile.

1€



5dzNJ y (i S 3Anurkerosi ¢rghd andhg inséttori di utilizzo del tricloroetano (EICIA).

Tuttavia nel 1987 la produzione di questo solvente e stata vietata dal protocollo di Montreal,
AY ljdzFryi2 Saaz2z 8§ aidria2 NAO2y2a0Adziz W2YS o
strato di ozono. Pertanto la produzione di tale solvente e gradualmente diminuita durante la
LINR YI  YSit R Sadiariestdrsingl 19951 BaykEt2010$ NJ

Tab. 2.3: proprieta chimicdisiche dei principali solventi clorurati

Tetracloroetilene  PCE 1655 1500 178 .01 5%
Tricloeroctlene  TCE 1314 1100 279 Qo091
Cis 1,2- 1,2-DCE i, 9 3500 20 00037

dicloroetilemne

(*Lacosty 1S RA | SYyNEB SaLNBaal AY | dzS &-gak espmbdoiiramiteila  NA T
seguente equazione:

Pi = Hi ci

dove Pi ¢ la pressione del componente i in fase gas (atm), ci la sua concentrazione in fase liquida (mol/m3) e Hi
la sua cosinte di Henry alla temperatura indicata (atm m3/mol).

La ricerca svolta nel corso del dottorato ha preso in esame tre diversi composti clorurati:
1. il tetracloroetilene (PCE) e, in particolare, il tricloroetilene (TCE) come cortgxmisti
Yy St t QA vitg aidle idgué §i falda da idrocarburi polialogenati;
2. 11 1,2, ciglicloroetilene come possibile sottoprodotto della dealogenazione riduttiva;
La scelta dei due solverist deriva dalle seguenti considerazioni:
elevata presenza negli inquinamenti ambiali di origine antropica,
LISNEAAGSYT I ySttQlFYOASYGST
elevata tossicita per la salute umana ed ambientale

2.4 Caratteristiche tossicologiche e limiti di legge per gli idrocarburi clorurati

Alcuni dei composti organclorurati pongono in serio pericolla salute delluomo. Da qui
derivano i limiti di concentrazione massima ammissibile (CMA) per le acque destinate a
consuno umaro, fissati dai maggiori paesi industrializzati del mondo. Gia nel 1982 la CEE

17



compilo una lista di 129 sostanze potenzialmenteine per I'ambiente acquatico e la salute
dell'uomo. Tra queste ben 118 sono composti orgatagenati.

In ltalia, la presenza di composti orgacorurati nei suoli e nelle acque (sotterranee o
superficiali) e i valori limite accettabili negli scariduno regolamentati dal D.Lgs. N° 152
del 03/04/2006 e s.m.i.

Per quanto riguarda la presenza di composti clorurati nelle acque superficiali, la Tabella 1/A
dell'Allegato 1 del D.Lgs. 152/2006arte Il fissa gli standard di qualita da conseguire in
corpiidrici significativi (Tab. 2.5). La Tabella 3 dell'Allegadel® stesso decretoparte Il1-

fissa ad 1 mg/l (come sommatoria) il valore limite di concentrazione di solventi clorurati e a
2 mg/l il valore limite di concentrazione per scarichi in retgrfaria.

Tali valori possono essere resi piu restrittivi dalla Regione di competenza, sulla base dei piani
di tutela delle acque, tenendo conto dei sopra menzionati obiettivi di qualita. | composti
clorurati, inoltre, rientrano tra le sostanze pericolosdeficate in Tabella 5 dell'Allegato 5
parametro 15), per le quali i limiti regionali non possono essere meno restrittivi di quelli
nazionali.

I livelli accettabili nei suoli e nelle acque sotterranee sono normati nell’'Allegapage V-

del D.Lgs. 152006, rispettivamente nelle Tabelle Tab.1 e Tab.2. Rispetto ai corrispondenti
obiettivi di qualita per le acque superficiali, le tabelle suddette presentano una lista piu
estesa di composti clorurati. Ove e possibile fare un confronto, i valori accettabitque
sotterranee sono generalmente simili agli obiettivi di qualita in acque superficiali o
leggermente piu bassi. Infine & evidente la grande differenza tra il valore massimo
accettabile in acque sotterranee per la sommatoria dei composti organourald
cancerogeni (10 pg/l) ed i limiti per scarichi di acque industriali (rispettivamente 1 o0 2 mg/I,
citata Tabella 3 Allegato 5 alla parte Il D.Lgs. 152/2006).

La necessita di una bonifica dei siti inquinati da solventi clorurati € giustificataloalle
caratteristiche tossicologiche e di cancerogenicita (Triclorometano;Dic@roetano,
Cloruro di Vinile).
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Tab.2.4a: valori di concentrazione limite accettabili nel suolo e sottosuolo in riferimento alla specifica

RSalGAylIT A2yS RQdza2 o

N© Siti ad uso Verde pubblicg Siti ad uso Commerciale
202 NI Sostanza privato e reS|c-ienZ|aIe (mg/K IndustrlaI.e
espressi come ss) (mg/Kg espressi come SS
ALIFICATI CLORURATI CANCEROGENI (*)

39 Clorometano 0,1 5

40 Diclorometano 0,1 5

41 Triclorometano 0,1 5

42 Cloruro di Vinile 0,01 0,1

43 1,2-Dicloroetano 0,2 5

44 1,1-Dicloroetilene 0,1 1

45 Tricloroetilene 1 10

46 Tetracloroetilene (PCE) 0,5 20

ALIFICATI CLORURATI NON CANCEROGENI (*)

47 1,1-Dicloroetano 0,5 30

48 1,2-Dicloroetilene 0,3 15

49 1,1,12-Tricloroetano 0,5 50

50 1,2-Dicloropropano 0,3 5

51 1,1,2Tricloroetano 0,5 15

52 1,2,3Tricloropropano 1 10

53 1,1,2,2Tetracloroetano 0,5 10

M¢LY ¢lodn RSEEQ 'ftd p tINGS L+ RSt ¢!

3 2ey 2

ast

frequentemente rilevate nei siti contaminati. Per le sostanze non esplicitamente indicate in Tab.2 i valori di
concentrazione limite accettabile sono ricavati adottando quelli indicati per la sostanza tossicologicamente piu

affine.



Tab2.4b: valori di concentrazione limite accettabile in acque sotterrane.

bo RO2 Sostanza Acque sotterranee Valori limite
(Hg/l)
ALIFICATI CLORURATI CANCEROGENI (**)
39 Clorometano 15
40 Triclorometano 0,15
41 Cloruro di Vinile 0,5
42 1,2-Dicloroeano 3
43 1,1-Dicloroetilene 0,05
44 Tricloroetilene 15
45 Tetracloroetilene (PCE) 1,1
46 Esaclorobutadiene 0,15
47 Sommatoria organoalogenati 10
ALIFICATI CLORURATI NON CANCEROGENI (**)
48 1,1-Dicloroetano 810
49 1,2-Dicloroetilene 60
50 1,2-Dicbropropano 0,15
51 1,1,2Tricloroetano 0,2
52 1,2,3Tricloropropano 0,001
53 1,1,2,2Tetracloroetano 0,05
* c¢LY ¢lFodo RSEtQ !'fftdp tIFINIS LLL RSt ¢! ! &z2ys?

sostanze frequentemente rilevate nei siti taiminati. Per le sostanze non esplicitamente indicate in
tabella i valori di concentrazione limite accettabile sono ricavati adottando quelli indicati per la
sostanza tossicologicamente piu affine.

In particolare, il PCE e il TCE spesso si concentrailcd2sotf | & dzLJISNF A OAS RSt
LIAG LISalyiGiaA RSt Ql Olj dzZt I ¢geRsk goR &queoustpBagelliguit)dzA NE
che costituisce una sorgente di contaminazione persistente e a lungo tefyi@ng & Chang,

2011)

I DNAPL si infiltra e rimane intrappolato tra le particelle di suolo, per questivo esso

agisce come una sorgente persistente e a lento rilascio, anche quando la sorgente primaria e
NAY2aadal® [ aGNIdS3aAl RA AYyGSNBSyG2 RS@S
sorgente oltre che il risanamento del pennacchio (come rappriade schematicamente in

Fig2.5.)
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Fig 2.5: rappresentazione del comportamento dei DNAPL in falda. Trattbttfa//oceanworld.tamu.edu.

Mentre esistono attualmente molte tecnologie valide per raggiungere ed eliminare i
composti organici volatili dallmatrici ambientali, esistono pochissime tecnologie efficaci nel
trattamento della frazione DNAPL:siti contaminati da idrocarburi clorurati sono molto
difficili da trattare perché sono estremamente poco soluilS f £ QI Oljdzr S Y2f (
(Adventus Europe Ghmb, Mueller, Strasse, & HoL 02

La difficolta nel trattamento di degradazione dei contaminanti sta proprio nella distribuzione

del contaminante, specie quando si vuole optare per un trattamento in situ, in generale da
preferire per il suo basso costo e la sua migliore gestibilégtecnologia del nZVI assume in

j dzSa i Q20 GA 0O dzyl LI NIAO2tFNB NAE SOyl I LINRL
particelle di nZVI, agire sgulla sorgente di contaminazione (fonte primarisip nel plume

che rappresenta la fonte secondadi contaminazion€dAA.VV., 2009)

2.5 Diffusione del contaminante nelle matrici ambientali

[ QSyGAGE RSfEflF RAFTFdzZAA2YS RSf O2yaidhivike/ I yi S
fisiche del contaminante stesso. Il contaminante normalmente viene rilasciato nel sottosuolo
O2YS fAljdZAR2 2NHI YAO2 LldzNWIZAqueyuR Rhade lLiguel€)2 y €
puo presentare ripartito in quattro fasi: in parte puo esseregante come fase separata
RFEtfQFOljda fAljdzZARF 6bl!t[ 00X AY LI NIGS GASYS
sotterranea e in parte volatilizzata nei gas presenti nel sottosuolo (nel caso di acquifero non
saturo). La situazione indicata puésere descritta mediante la figura 2.5, in cui si fornisce
dzy I NJ LILINB &Syl T A2yS aOKSYFGAOF RSt QS| dzA f 7
possono essere presenti nel sottosuolo.

[ I NA LI NOAT A2y S RSt O2 y | Yra yaksiydipédor®® dalleQ S |j dz
caratteristiche chimicf A a A OKS RSt O2y il YAYylIyGS adiSaazo
di adsorbimento nel terreno e di dissoluzione in acqua € determinato dalla solubilita del
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contaminante in acqua e dal coefficiente ripartizione tra terreno e acqua. La tensione di
vapore definisce la ripartizione del contaminante tra la fase liquida la fase adsorbita nel
terreno e la fase gas presente nel sottosudagliata, 2010

[ QSljdzAf AONA 2 (NI f hse Jas Sstbilidialldcpstante di Reyry (H)O|j dzt

SOIL GAS

o

VOLATILEZATION
VBpOr pressure

ADSORFTION 4 7%
GROUND partition coefficient T SOIL
WATER = DESOLUTION
CA3 HdcY NILWLINBaSyialrTAzyS aOKSYFGAOlI RSttt QSIljdzhit A6 N

ripartirsi nel sottosuolo.

Il trasporto del contaminante attraverso il suolodiralle falde &€ un processo complesso e
fortemente dipendente dalle caratteristiche idrogeologiche del sito interessato, che puo
essere descritto con la coesistenza di vari meccanismi (convenzione, dispersione,
adsorbimento, trasporto di sostanze immisdikildiffusione).

Gli idrocarburi alogenati alifatici hanno densita nettamente maggiore di quella dell'acqua
(come riportato in Tab 2.3), mentre la loro viscosita € considerevolmente minore. Entrambe
gueste proprieta favoriscono una veloce migrazione attraw il suolo con il conseguente
raggiungimento delle falde acquifere. Una volta raggiunta la falda, a causa della maggiore
densita rispetto all'acqua, tali composti continuano a migrare verso il fondo dell'acquifero
dove tendono a stratificare sul piu gondo strato impermeabile, formando una di fase
separata. Inoltre, durante la migrazione verso il basso, una porzione di fase separata viene
intrappolata nelle porosita della fase solida a causa di forze capillari, creando una
contaminazione lungo tutta laerticale della falda.
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2.6 Dinamica dei DNAPL nella zona non satura

Quando un DNAPL viene rilasciato nel suolo, esso tende a seguire un movimento di
infiltrazione che presenta, teoricamente, una componente verticale predominante. Tuttavia,
I'eterogeneata del mezzo geologico, la differente alterazione e la diversa percentuale di
acqua presente nei singoli livelli, possono provocare un progressivo allargamento della zona
contaminata ed un suo cambiamento di forma (Pagliata, tesi di Laurea, 2010).
In un mezzo omogeneo, si ha una profondita di penetrazione superiore a quella che si
verifica in presenza di eterogeneita, in quanto si formano orizzonti preferenziali di
concentrazione dei composti considerati. In tale regione il DNAPL potra essere trattenuto
nelle porosita del suolo, rivestendo la matrice solida e potendo andare incontro a
dissoluzione in presenza di flussi idrici dovuti all'infiltrazione delle precipitazioni meteoriche.
Per le sostanze volatili, come molti dei composti clorurati, c'é inoltrgpdasibilita di
migrazione in fase vapore. Essendo i DNAPL altamente idrofobici si creano delle significative
tensioni all'interfaccia fra il DNAPL e l'acqua. Pertanto, quando per effetto del loro moto
migratorio verso le regioni profonde del suolo, talsganze raggiungono la superficie libera
dell'acquifero si possono creare delle resistenze al superamento della frangia capillare, che
ne rallentano il contatto con l'acqua (Pagtia2010.
Ne consegue che la massa di contaminante tendera a stagnareridomana colonna che si
estende in verticale. Se la sorgente non si esaurisce, la colonna tendera ad aumentare di
dimensioni fino a raggiungere un'altezza tale da rendere gli effetti legati alla gravita
sufficienti a vincere la resistenza esercitata dataspione capillare, consentendo al DNAPL
di raggiungere l'acqua. Le caratteristiche della matrice, legate a variazioni spaziali della
porosita, della permeabilita e della dimensione dei grani, possono variare l'altezza della
colonna di DNAPL sufficienteviancere la resistenza della frangia capillare. Si pud dedurre
che la possibilita che questi composti possano raggiungere la falda e legata ai seguenti
fattori:

e volume di contaminante immesso nel suolo;

¢ tipologia della fonte inquinante;

¢ entita dell'infiltrazione;

e capacita di ritenzione del terreno.
La conoscenza della struttura e del grado di umidita della porzione non satura possono
consentire una stima della possibilita di intercettazione dell'inquinante prima che raggiunga
la falda, una volta superata tapacita di ritenzione del terreno.

2.7 Dinamica dei DNAPL nella zona satura



Quando gli idrocarburi clorurati raggiungono la superficie della falda, si verifica un flusso
lento verso il basso poiché devono riuscire a spiazzare I'acqua presente ndeporezzo
saturo. La componente laterale del moto non influisce sulla discesa ed il fluido tende ad
approfondirsi nella zona satura, fino a raggiungere un livello a bassa permeabilita che puo
essere costituito dal substrato impermeabile della falda o ei Idi materiali poco
trasmissivi.

Nel caso in cui si superi la capacita di ritenzione del mezzo che dipende, come nel caso del
non saturo, dalla saturazione residua, si assiste ad una migrazione laterale del contaminante,
al di sopra del livello imperméde (Pagliag, 2010).

La pressione, dovuta al peso della colonna di idrocarburi, spinge la massa di inquinante al di
sopra della matrice, inducendo una migrazione anche in senso contrario alla direzione di
flusso della falda fino a quando la pressioneftleto ed il carico idraulico si equilibrano. Ai

fini pratici, la forma assunta degli idrocarburi al contatto con il substrato & di difficile
perimetrazione. Puo inoltre capitare, che il contaminante si raccolga in depressioni del
substrato che sono paaimente al di fuori del flusso idrico sotterraneo.

L az2f @SyidAaA Of 2NHzNI §A @Sy3I2y2 NAY2adaA RIffQ
ossidoriduzione; i principali agenti riducenti sono ferro metallico, ferro ferroso e idrogeno
(Abbasi & Azari, 2011; Sun, Li, Zhang, & Wang, 2007a)

Ci sono tre principali vie di reazione coinvolte nella declorinazioi3g (1
1. riduzioneper trasferimento di elettroni direttamente dalla superficie del metallo alla
molecola clorurata adsorbita su di esso:
Fé+ RCl + HIHC %+ RH + Cl

2. idrogenolisicatalizzata
2F€"+ RCl + Hih H3GrRH + Cl

3. riduzione per trasferimento di elettrorh Yy RANB G G2 YSRAF G2 RIFff
dallaO2 NNRP aA 2y S RSf FSNNRB RI LI NS RStfQl Ol

Fe + bh My 48+ +20H
Hb w/ £ TH+@1 b |

In linea teorica il processo dovrebbe essere costituito da una serie di reazioni a catena che
portano alla progressiva dealogenazione della sostanza clorurata fino alla formazione di
alcani e alcheni.

Tuttavia, e stata notataalformazione di composti che non seguono il precedente schema: in
particolare, nella degradazione del TCE si possono rilevare, oltre ad etene e etano, anche
acetilene. Si pensa allora che i due principali meccanismi di reazione siano (Bin€gletto
2008):
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1. idrogenolisi sequenziale: due elettroni e uno ione idrogeno attaccano la molecola del
O2YLlRaid2 Of 2NHNI G2 LINRZ20lIyR2 fQStAYAYLI
un prodotto a minor grado di sostituzione;

2. iISEAYAYFITA2YS NARAzGGAGIY RdzS St S tadP yA ¢
LINE @2 OF yR2 i aus tatami di yldrd dalla gidecola sotto forma dieCla
formazione di un triplo legame; il prodotto intermedio che si forma (cloro ibet e
acetilene) viene velocemente trasformato per idrogenolisi ed infine idrogenato.

Zero-Valent Iron Reactions

(3) Reductive dehalogenation by hydrogen gas:
H,+ XCl + catalyst= XH + H" + CI

Chlorinated organic
compound molecules

D

(2) Anaerobic iron corrosion:
Fe® + 3H,0 = Fe?*" + 30H + H, + H*

(4) Aerobic iron corrosion:
2Fe® + O, + 2H,0 = 2Fe*" + 40H"

(1) Direct reduction on metal surface:
Fe? + H,O + XCl = Fe®' + OH + XH + CI

ARCADIS

Fig2.7: reazioni di dealogenazione riduttiva che avvengono sulla superficie di una particella di MZsftta

RFfflF LINBaSyalrT A2y S RA webovaldie irof bdndhascalé kinedizlardARhase & b |y
injection testing, PhoenixgD2 2 R& S NJ ! AN1LI2 NI b2NIK {dzZLJSNF2dzy R { A
NEYSRALFE 1 OldAz2y ¢S Proenig ArizoAd Baitobre 2007 SNBEy 0S¢

In particolare, nella reazionea TCE e ferro, il TCE viene ridotto e rilascia ioni cloruro mentre

il ferro viene ossidato e fornisce elettrodi DA f f Kl Y g h QMdthgsprS& Ay 5
Tratnyek, 1994William A Arnold, Burris, & Campbell, 199&ome riportato in letteratura

I yOKS Ay ljdzSadz2 OFaz Af LINR y @hmidaziokee MS OO
ARNRISYy2f AaAX YSYUNB f QARNRIASYITA2YS I OOBAS)y
la formazionedi etene ed etano come i principali sottoprodotti di reazione con minima
quantita di intermedi clorurati ( che si formano via idrogenolisi) e acetilene formato sempre

@ A ‘eliminaziongWilliam A Arnold et al., 1996)

{2y2 3JfA 23d3aARA S 3JIfA ARNRBAAARA RA TFTSNNEB (
come i differenti ossidi di ferro influenzino la velocita della reazione e i prodhti si

formano rimane ancora non chiaf@aspar et al., 2002; Gotpagar, Lyuksyutov, Cohn, Grulke,

& Bhattacharyya, 1999; Johnson, Fish, Gorby, & Tratnyek,.1998)



In figura 2.8, vengono rgotate le diverse vie di reazione attribuibili al Fe(0): questo schema

O2 YLINBYRS A

dzy' I @Al RANBGGL

LINR R2 (G A
compresi i prodotti intermedi (cloroacetilene, dicloroetene, cloruro di vinile) ed é ripartat
RI €

2AASNBFGA RETEI

¢/ 9 IftftQStly2 OKS

(W.A. Arnold & Roberts, 2000; Rblfetta & Sethi, 200Q)
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Fig 2.8: percorsi principali di degradazione del TCE trattato con Fe (0) (tratto da Di Molfetta et al., 2000)
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Analizzando ulteriormente il meccanismo completo di reazione, in esSso Si pPoOSsSONO

evidenziare due reazioni:

Fe0) M G'§2e (1)
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TCE+netmHTH LINRP RdzQ#Ha b o [/ f
2H +2 éMy 4(3)

Gli elettroni che si originano dalla ossidazione del Fe(0) possono essere usati sia per
RSOt 2NAYIFINB Af ¢/ 9 6HO0O OKS LISNJ LINP RdZNNE A
def QF f GNI @Al RA NBIFITA2yS RALISYR2y2 Rl RAGS]
Fe(0) e quindi la quantita di elettroni che vengono liberati, come dalla accessibilita del Fe(0)
nel cuore della particella reattiva.

9Q O02YdzyljdzS | MIINI Y@y IOKSRAOMES dzy2 a@Af dzLlLiR

f QdziAf AT T 2 RShrickyBlotigh, Jdngs, & Maljodkl 2082he la velocita di
degradazione del TCE dipende dalla quantita di idrogeno che si svi{uppaMajetich,

Tilton, Sholl, & Lowry, 2005)

2.8 Aspetti Nor mat i vi rel ati vi all applicazion
Europa e America.

2.8.1 Tutela e gestione delle risorse idriche

Latutela e la gestionelelle risorse idriche € normatdallaDirettiva Europea 2000/60/CE

62 GSNJ CNI YSg2N] S5ANBOGADSOET NBOSLAGLI y St
MPHKHAANcX tFNIGS LLL {STA2yS W S RIf 5SONB
recante i criteri tecnici per la classificazione dedtato dei corpi idrici superficiali, per la
modifica delle norme tecniche del decreto legislativo 3 aprile 2006, n. 152, recante norme in
YEGSNRF | YOASY(GFfSsYS LINBRA&LIRAG2 A aSyair R
fSAAatlI GAQD2E36FFtF RBAODLIRILIRAOIT A2y S RA ljdzy
In particolare, il D.Lgs. 152/2006 e s.m.i. individua, nella sua parte terza, gli obiettivi minimi

di qualita ambientale per i corpi idrici significativi e gli obiettivi di qualita per Bpaci
destinazione per i corpi idrici di cui all'articolo 78, da garantirsi su tutto il territorio
nazionale. Gli standard di qualita vengono riportati nella tabella 1/A (Parametri di base da
controllare nelle acque superficiali) dell'Allegato 1 alla Pddeza del Decreto. Le principali
sostanze da tenere in considerazione, classificate in prioritarie (P) e pericolose prioritarie
(PP), appartengono ai seguenti gruppi: inquinanti inorganici, idrocarburi policiclici aromatici,
idrocarburi aromatici, idrocanlri alifatici clorurati, prodotti fitosanitari e biocidi, composti
organici semivolatili.

Altre Norme riguardanti le Acque Superficiali sono:

D.M. 56/09- awS 32t YSyid2 NBOFYy:GdS ONARGSNAR (GSOyAOA
f QARSY (A T kdahdidioai BiyrigerimBrfof perda modifica delle norme tecniche del
5SONBiG2 [SIAatrGAG2 o FLINAES HnncI yod mpHéd

D.M. 260/10- awS3A2f I YSy (2 NBOIydiS A ONRGSNR GSOyA
corpi idrici superficiali, per la modifica delle nog tecniche del Decreto Legislativo 3 aprile



HnncX yY® MpHE NBOFYy(dS y2N¥S Ay YFOGSNRAI | Y
O2YYlF o0o3X RSt YSRS&aAY2 RSONBG2 tS3aratlrirgze
O2f2yyl RQIOI& IHNLBMINIGSYSFaAl ¥yt QSt Syd02 RA
non appartenenti al suddetto elenco (tabella 1/B). Nella maggior parte dei casi gli standard

di qualitd ambientale fanno riferimento alla media aritmetica delle concentrazioni rilevate
neidh 3SNEA YSaAMRSEt Qlyy2 o6{v!

Per quanto riguarda le acque sotterranee, la normativa di riferimento é il D.Lgs. 152/2006 e
s.m.i.In particolare, in Allegato 5, Parte IV, Titolo V, Tabella V del suddetto decreto, vengono
riportate le concentrazioni sogl di contaminazione (CSC) per metalli, inquinanti inorganici,
composti organici aromatici, policiclici aromatici, alifatici clorurati cancerogeni, alifatici
clorurati non cancerogeni, alifatici alogenati cancerogeni, nitrobenzeni, clorobenzeni, fenoli,
clorofenoli, ammine aromatiche, fitofarmaci, diossine e furani, nonché altre sostanze quali
PCB, acrilammide, acido pdtalico e amianto.

Spetta alle Regioni e alle ARIPAompito di garantire l'applicazione della Direttiva, che
rappresenta una radicaleamovazione nell'ambito della tutela della "risorsa acqua” e, quindi,

del relativo monitoraggio e classificazione delle acdustrettacompetenzadelle Agenzie

per I'Ambiente.

Ad oggi, non sono ancora disponibili Linee Guida tecniche di bonifica speqiéchla
contaminazione delle acque di falda da organo clorurati.

[ Qdzy A 02 GS&adG2 | OdzA FINB NAFSNAYSyG2 LISNI |
MpHKHANC ¢Sad2 ! yAO2 ! YOASYGlrtS ORA asS3adzd
aggiorndi 2 NBOSydSYSydsS 02t 5SONBG2 [S3raftldaro
attuazione della direttiva 20088/105/CE relativa a standard di qualita ambientale nel settore
della politica delle acque, la quale abroga le precedenti direttive 82/176/CEE,3G/BH,
84/156/CEE, 84/491/CEE, 86/280/CEE, modifica la direttiva 2000/60/CE, recepisce la
direttiva 2009/90/CE e stabilisce specifiche tecniche per I'analisi chimica e il monitoraggio
dello stato delle acque”, pubblicato nella GU n. 296 del2@010.

Un altro testo importante € il Recepimento della direttiva 118/2006/CE sulla protezione
delle acque sotterranee.

Ly dGFfA RANBOGAODOSSE ljdAyYyRA ySYYSy2 ySi ¢ P ¢
sostanze nanoscopiche, anche se nel caso spediétcFerro occorre rilevare che:

e l|a concentrazione soglia di contaminazione nelle acque sotterranee per il Ferro é
fissata a 200 microgrammi/l (Tabella 2, All. 5 al Titolo V (Bonifica siti contaminati)
della Parte IV (Norme in materia di gestione déirtife di bonifica dei siti inquinati);

¢ la concentrazione soglia per le acque superficiali destinate alla produzione di acqua
potabile per il Ferro disciolto e fissata a 100 microgrammi/l (Tabella 1/A, All. 2 alla
Parte IlI).

Pertanto, ogni applicazioneStOy 2t 2 3A OF OKS O2YLIRZ2NIA f Qdzi A
sotterranee e/o superficiali deve tener conto dei suddetti limiti. Cio detto, ogni eventuale
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finalizzata al isanamento di siti contaminati mediante ferro zerovalente nanoscopico,
necessiterebbe di analisi etossicologiche volte a valutare la pericolosita dei prodotti
chimici diretti e indiretti. In questo senso € prevedibile un coinvolgimento di ISPRA it&qual

RA SyidS G§SOyAaO02 | adzllll2NI2 RSt aAyAadaSNR F
tecnicoscientifico della rete agenziale, costituita dalle ARPA/APPA.
[ £S3aAAat T A2yS AGIEALYLFZ ljdZAYRAZ y2y @OAS{

quedione agli Enti preposti, i quali, poiché il ferro, una volta reagito, prima passa in
soluzione sotto forma di ione Fe2+ e successivamente precipita come ossido/idrossido
ferrico, sostanza abbondantemente e naturalmente gia presente nei suoli, basano
genemlmente le proprie decisioni sulla vicinanza di pozzi ad uso potabile e sugli effetti del
OGN GOl YSylG2 O2y y%xL>x adZftl @St20AGr S adzd
delle concentrazioni soglia di Ferro disciolto sopra riportate.

lasidzZ TA2YS Ay 9dzNBLI § dzy LR Q RAGSNEII O2Y
2010 Nano zero valent irog THE solution for water and soil remediation? Regulations and

I OOSLIil yOS o6& D2 @SNy Y8wrius Ewpe @hfb & &l., 20DEhe dzNE LJ
sancisce:

dThere is no European country which hé&s our knowledge specific regulations on the use

of nanomaterials for environmental remediation. Concretely, there is no country which
explicitly prohibits the use/applicath of nZVI. This means that the use of nZVI has to be
evaluated by the governmental agencies by means of the current laws and regulations on
chemical substances. In contrast to the U.S., most agenciesbased on the precautionary
principlec rather cadious; especially since there have been only a few full scale remediations
carried out in Europe so faré

Ly LN} GAOFX | fA@Stt2 SdzaNRBLIS23 y2y OA azy:
nZVI, quindi il suo uso non & esplicitamente proibitoQ#S &S 0QS8 I yO2 NI
causa delle scarse conoscenze della sua tossicita e del suo destino una volta iniettato nella
falda.

Infine, negli Stati Uniti la tecnologia del nZVI € comunemente usata senza particolari
restrizioni, ed esistono prove salsua efficacia e sul costo relativamente contenuto, cid che

ha reso possibile la sua applicazione.

La Tab 2.5 riportata di seguito sintetizza la situazione Europea del nZVI e come si vede,
fQFridS33ArYSyiliz2 RSttQLGIEAIRSE & Qdefh AfixlyT 2 RS

Tab. 2.5: Riassunto della posizione assunta dai vari Paesi Europei nei confronti del nzVl (Per |
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concessione della D.ssa Eva Zane, impiegato presso ARPAYV Ufficio Regionale Regione Veneto).

Germany Authorization by regioneenvironmental agencies/State agencies
At least one full scale remediation has been carried out
UK Potential authorization by National Environmental Agency

No field implementation so far

Unclear whether a nZVI remediation project would/could be stopped

Waiting for more information on toxicity and environmental fate

Finland Potential authorization by National Environmental Agency ( after consultatio
municipal and national agencies)

Situation comparable to UK

Italy National Environmental Agency ighiar openminded towards nzVI
Pilot tests carried out
Chech Republic National Environmental Agency is rather opmimded towards nZVI applications

Several projects completed

HOy dH wS3A2FT F YSY Gl TA2yS &dzZ 1 LINRRdd A2yS S

EvivoAf RAOGFGGOAG2 &S fQdza2 RA ylLy20S0Oy2f23AS

Y2NXYIFGADET &S  LINR WercatdyGebtit piolovtiYnliaviadebah& esserd f
oggetto di test particolari o di quali altre misure, anche di pubblicita nei confraedii
utilizzatori.

La risposta mondiale attuale &€ negativa e si afferma che non esiste una disciplina di
riferimento, ma solo studi ed approfondimeri@Quagliarella, 2012)

Il prodotto nanotecnologico € ora trattato olamente come oggetto di protezione
brevettuale, mentre non esiste una speciale regolamentazione in materia di produzione,
manipolazione o etichettatura quando contenuto in qualche prodotto.

Le Nanotecnologie sono un campo ampio e complesso che ha in eofnsolo elemento
RStflF aalOlfl RAYSyaArAz2ylfSéT LISNOAS 8§ RATTA
un‘ampia varieta di materiali e applicazioni, i limitati riscontri scientifici sulla tossicita dei
nano materiali, la mancanza di standard intaezionali condivisi per la valutazione del
rischio. Sono al tempo stesso un settore tecrscgentifico emergente e interessano
quasitutti gli ambiti della scienza. Le relative invenzioni si riferiscono a un ampio spettro di
tecnologie, dalla scienza deiateriali all'elettronica, dalla fisica alla chimica, alla biologia.
Una molteplicita disciplinare che offre ampie possibilita di ricerca e di businesstatiavia

- va tutelata con una chiara politica brevettuale e una efficace protezione.

A livelloeuropeonon ci sono norme specifiche sui nanomateriali e i prodotti commerciali
che ne vengono fabbricati; si e iniziato a regolamentare I'utilizzo di nanoparticelle presenti in
cosmetica e nell'alimentazione, settori nei quali si chiede una speciale eatett sui
prodotti cosmetici che contengono nanoparticelle. E previsto che i nanomateriali, prima di
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essere immessi sul mercato alimentare, siano soggetti a spéesfigecondo criteri
standard per la valutazione del rischio e senza I'utilizzo di animal

Tutti sono concordi nel ritenere necessario adattare e arricchire la normativa esistente per
costruire un piu efficacquadronormativo sulle nanotecnologie.

La Commissione Europea ha promosso diversi comitati tecnici e gruppi di lavoro che hanno
pubblicato rassegne scientifiche sulla regolamentazione dei nanomateriali.

Sono attesi provvedimenti il cui orientamento non & ancora stato reso noto, né e ancora
stato chiarito se sara considerata prioritaria la sicurezza dei lavoratori oppure
I'individuazionedei settori con il piu alto livello di rischio che hanno gia immesso sul mercato
prodotti commerciali.

{dz ljdzSad2 G4SYlFX SaradsS dzyl a/ 2YdzyAOFT A2y S
Consiglio e al Comitato economico e sociale europeo sugli aspetnativi in tema di
YEY2YFGSNRAFEAE RIEGFEGEF wmt 3AdAY2 wnnyI OKS
progressi compiuti in termini di conoscenza tre anni dopo la presentazione della relazione,
ma nulla al momento e stato fatto seguire.

La Commissionafferma che il termine rfanomateriali copre termini di uso comune come
nanomateriali di sintesi (o artificiali), nanostrutturati e nanometrici. La comunicazione non
riguarda i nanomateriali o le nanoparticelle generati con un processo naturale o prodotti
involontariamente, ad esempio con la combustione.

La Commissione ritiene che il problema a livello normativo consista nel garantire i vantaggi
offerti dalle nuove applicazioni delle nanotecnologie mantenendo nel contempo un livello
elevato di protezionelella salute, della sicurezza e dell'ambiente.

Per gli aspetti dei nanomateriali legati alla salute, alla sicurezza e all'ambiente i testi
legislativi pertinenti, applicabili contemporaneamente, sono quelli che riguardano i prodotti
chimici, la protezione ddavoratori, i prodotti e la tutela dell'ambiente.

Per la Commissione la normativa europea esistente e, correttamente applicata ed estesa al
concetto di questi nuovi prodotti, pud consentire di sospingersi nel loro utilizzo con una
sufficiente sicurezza. rischi possono ritenersi affrontati nell'ambitiel quadro normativo
vigente.

{A NAGASYS IyOKS OKS LINRPINBIaAGFHYSydS FftfQ
essere modificata alleicedei nuovi dati disponibili, ad esempio per quanto agia le
soglie massime indicate in alcuni testi normativi.

Diventera necessario rivedere i documenti attuativi adottati nel quadro dell'attuale
normativa, soprattutto per quanto riguarda la valutazione dei rischi, al fine di garantire che
si affrontino inmaniera efficace i rischi associati ai nanomateriali e si utilizzino al meglio le
informazioni disponibili. Le autorita e le agenzie dovranno parimenti prestare un'attenzione
particolare ai rischi connessi laddove la produzione e il commercio sono ogtjetio
controllo precedente all'immissione sul mercato.

Al fine di elaborare, modificare e soprattutto applicare in maniera efficace la legislazione,
occorre migliorare ldasedi conoscenze scientificheper questog4 Comunicazione si
concentra sulla legliazione e sulla sua attuazione e sulle possibili modalita per colmare il
divario di conoscenze.
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In tale contesto l'attenzione va sul Codice di Condotta per um@rcaresponsabile nel
settore delle nanoscienze e delle nanotecnologie. || Cadiegrala legislazione e fornisce

agli Stati membri, ai datori di lavoro, ai finanziatori della ricerca, ai ricercatori e piu in
generale a tutti i soggetti e alle organizzazioni della societa civile partecipanti o
interessatialla ricercanel settore orientamentia favore di un approccio responsabile e
aperto alla ricerca.

Il giudizio € infatti che nel complesso si possa concludere che l'attuale legislazione copre in
larga parte i rischi associati ai nanomateriali e che tali rischi possono essere affrontati
nell'ambito del quadro normativo vigente. E possibile che l'attuale legislazione debba essere
modificata alla luce dei nuovi dati disponibili, ad esempio per quanto riguarda le soglie
massime indicate in alcuni testi normativi.

| concetti riassunti dalla Commisse si illustrano in relazione a vari contesti: il primo € il
regolamento REACH (Regolamento 1907/2006 CE del Parlamento europeo e del Consiglio
del 18 dicembre 2006), che fornisce un quadro legislativo generale applicabile alla
fabbricazione, all'immissige sul mercato e all'uso di sostanze utilizzate da sole, in preparati

o in articoli. Tale regolamento si basa sul principio che ai fabbricanti, agli importatori e agli
utenti a valle spetta I'obbligo di fabbricare, immettere sul mercato o utilizzare spstahe

non arrechino danno alla salute umana o all'ambiente. Le sue disposizioni si fondano sul
principio di precauzione.

Il regolamento REACH non contiene disposizioni che si riferiscono esplicitamente ai nano
materiali,tuttavia, essi rientrano nella dafzione di "sostanza" data dal regolamento. A
norma del regolamento REACH, i fabbricanti e gli importatori hanno I'obbligo di presentare
un fascicolo di registrazione per le sostanze fabbricate o importate in quantitativi pari o
superiori a 1 tonnellata Banno. Per quantitativi pari o superiori a 10 tonnellate all'anno il
dichiarante deve presentare una relazione sulla sicurezza chimica. Inoltre, se ritenuto
necessario ai fini della valutazione della sostanza, I'Agenzia europea per le sostanze chimiche
puo richiedere qualsiasi informazione sulla sostanza, indipendentemente dalle prescrizioni
minime in materia di informazione stabilite dal regolamento REACH.

Sempre secondo il regolamento, quando una sostanza chimica esistente, gia
commercializzata come s@siza sfusa, viene immessa sul mercato in forma di
nanomateriale (nanoforma), il fascicolo di registrazione deve essere aggiornato per includere
le caratteristiche specifiche della nanoforma di tale sostanza. Il fascicolo di registrazione
dovra includere th informazioni supplementari, comprese la diversa classificazione ed
etichettatura della nanoforma e le misure aggiuntive di gestione dei rischi. Le misure di
gestione dei rischi e le condizioni operative dovranno essere comunicate alla catena di
approvvgionamento. Potranno essere richiesti test o informazioni supplementari. In attesa
che vengano elaborati orientamenti specifici per i nanomateriali, gli studi dovranno essere
effettuate sulla base degli orientamenti esistenti.

t SNJ f Qdzli A £ AT Buk meRatof dDRgosfarize Zestrenayichte problematiche sara
richiesta un‘autorizzazione . La procedura di restrizione impone di adottare misure relative ai
nanomateriali in presenza di un rischio legato alla fabbricazione, all'uso o all'immissione sul
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mercata Le procedure di autorizzazione e di restrizione si applicano indipendentemente dai
quantitativi fabbricati o commercializzati.
| dati elaborati nel quadro del regolamento REACH verranno utilizzati per altre normative,
come quelle relative alla proteziordei lavoratori, ai cosmetici e alla tutela dell'ambiente. Il
regolamento completa la legislazione sui prodotti (ad esempio, la normativa sulla sicurezza
generale dei prodotti) nella misura in cui quest'ultima non tratta degli aspetti ambientali.
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nanoscopico che rigudano:
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superficiale e delle interazioni magnetiche intrinseche) e la sua mobilita limitata, legata
alla sua alta superficie specifica e quindi alla conseguente reatfivdtghavy, Costanza,
Pennell, & Abriola, 2010)

2. passivazione del ferro per reazione con composti non target: la reattivita delle nano
particelle pud essere influenzata dallaNB & Sy 1 |
falda(come SGF-, NO;, CrQ?):

CrQ% + Fe (0) + 8HHe* + CP* +4H0
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| possibili meccanismi dei loro effetti comprendono la competizione per i siti reattivi del
Fe(0) (es.nel caso di N©), la formazione di um strato di ossido passivante che blocca
I As, SR, HIRQY)N&BdissoliiZAc@eAdello dtratdrdi ossido di ferro
che porta ad un incremento della reattivita (Cl, HCSQ?) (Cundy et al., 2008; Kim,
Shea, Yang, & Kim, 2007; Ludwig et al., 2007)
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Fig 2.9: Modello schematico del meccanismo di reazione della particella di nZVI nei confrentlidersi

contaminanti (Fu, Dionysiou,

& Liu, 2014)



Difficolta nel predire il movimento delle particelle nelle matrici sature e insature;

Accumulo dei possibili intermedi che si formano nelle @aizili degradazione;

Difficolta dello scale up del sistema;

t N2of SYI RSttt QAYAST A2yS Ay Tl fRI RStfS

applicate sono le seguenti:

e Iniezione per gravita attraverso piezometri utilizzando il naturale movimento
R S fcduadi falda;

e LYASTA2YyS RANBGGE dziAftATTFYR2 dzy aAxads
RA dzy dzyA 02 &aiGNHzySyid2 LISNI €1 LISNF2NI T,
f Q2LISNI T A2y ST

e Tubi a manchette: la compatibilitd ambientale di questo metatkve essere
BSNAFAOFIGF Ay LI NIAO2tFNB f QAYUNRBRdzZ A2

e PTT (pressure pulse technology): la teog@ applica una pressione con
Lidzt & T A2y A | €FNBI FYLASTITF OKS FI OAfA
mezzoporoso;

e Iniezione pneumatica: si utilizza come carrier gas pressurizzato (asia d férro
puo essere anidro o in forma di aerosol, in questo caso la tecnica e chiamata
liquid atomization injection;

e Frattura idraulica: acqua, sabbia e un gel densogeeo utilizzati per creare
distinte fratture superficiali che possono essere riempite con sabbia o altro
materiale granulare

Queste tecniche di iniezione possono essere classificate in base al livello di alterazione che

producono nella struttura del mezzporoso: nella frattura pneumatica o idraulicper

esempio,il suolo viene fratturato. Nella PPT e nella iniezione pneumatica non preceduta da
frattura possono essere considerate tecnologie intermedie dal momento che si produce
solo una espansione temparaa dei pori.

7. Riduzione della permeabilita a causa della produzione di idrogeno;

8. Possibili effetti tossici del ferro zerovalente nanoscopico: ricerche sulla ecotossicita sono
ySOS&aal NARS LISNI @I fdzit NS 1 LJ2aaisdaindnat RA
particelle di ferro.

Ci sono ancora scarse informazioni sulla tossicita microbica delle particelle di nZVI e gli studi

pubblicati hanno ristretto il campo agli effetti sui singoli ceppi batterici, piu che su comunita

batteriche e solo per scartempi di esposizione (5 minuti o 1 ora), in acqua deionizzata o

a2ftdzZ A2yA GlFYLRYS a0SNRAftA® Lf YSOOFIyAavY2 R
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Inoltre la reazione del Fe (1) con il perossido di idrogeno intracellulare (reazione di Fenton) o

O2y tQ2a4aA3Sy2 Llzs AYRAZNNBE aiNBaa 2aaiRl .
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nonostante il massiccio assorbimento delle nanoparticelle ossidanti sulla parete cellulare

batterica(Crane & Scott, 2012; Cullen & Reimer, 1989; Nowack & Bucheli, 2007)

ook w
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dispersione con surfactanti (PV-3golyvinyl alcoheko-vinyl acetateco-itaconic acid)
emulsione con oli vegetali e tensioattivi (SDS sodiododecilsolfato, Tween 80, HDTMA,
Bromuro di Esadeciltimetilammonio) ottenendo delle strutture tipo colloidadielle
emulsioni che aumentano la mobilita delle nanoparticelle e minimizzano la loro
aggregazione, stabilizzanddf®un, Li, Zhang, & Wang, 2007b; Yang & Chang,;2011)
incapsulamento in strutture liposonfiaA Y f QA Y OF LJadzf | YSYy G2 RA
membrana idrofobica protegge il ferro nanometrico dagli altri costituenti presenti
nella falda, ad esempio composti inorganici non target, come nitrati, perclorati e Cr
(VI), che potrebbero interagire con niZVriducendone la disponibilita per il
contaminate target e quindi aumentando i costi e i tempi del risanamento. Inoltre, la
parte lipofila esterna del liposoma faciliterebbe il contatto con la zona DNAPL
LINBaSyidS ySt LI dzYS RA t@aigné travférng hanascdpicd T |
e composto clorurato target; (Foldvari et al., 1988; Asashi et al., 1996)

supporto delle particelle su carbone attivo: le particelle di nZVI possono essere legate
a nano particelle di carbone attivo colloidale che sonoazdte come supporto. La
combinazione del carbone attivo come assorbente e nZVI come riducente incrementa
la velocita della reazione e migliora la distribuzione nel mezzo. Il carbone attivo non é
tossico ed e relativamente economico come supp@&dventus Europe Ghmb et al.,
2010)

uso di un secondo metallopme Pd, Pt, Ag o Ni: depositando, sulla superficie delle
particelle di ferro, un altro metallo si ottengono delle cinetiche di degradazione
molto piu veloci che riducono notevolmente i tempi della bonifica e prevengono la
formazione di composti secondarofenzialmente tossic Elliot et al., 2001Barnes

et al., 2010; Li et al., 2006; Xu, Zhou, He, & Hao, 2005)
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3. Materiali e metodi

t SN I GOALNBE QI GGAGAGE RA NAOSNDIF § adkidaz A
atto alla preparazione di nanoparticelle di nZVI e il trattamento dei composti organici. Il
laboratorio & stato quindi equipaggiatamie una lineadi azoto (per tutte le operazioni da
effettuare in atmosfera inerte) e con un glove box (vedi foto Fig 3.1) ovvero un ambiente
OKAdza2 SR TGONBITTFG2 £t QAYGSNYy2 RSt ljdzr £ S

Fig 3.1: tpve box uilizzato per la sintesi delle formulazioni di nZVI in atmosfera inerte.

bStflF LINBLINIYT A2yS RSA OFYLA2YA LISNI f QFyl A
routinarie di laboratorio (lavaggi, diluizioni) e dove non altrimenti specificato aga st
dzGAE AT T GivEal OIDdzIdzE a RISTA R y A IRO/MIIFQ (Miigofe, Milang, G S Y |
Italia).

Tutte le soluzioni adoperate sono state preparate utilizzando reagenti di grado analitico e
disciolti ove necessario, in acqua Ml

Per la singsi del nZVI sono stati utilizzati: Fgf@lla Sigma Aldrich al 97% di purezza, ferro

(I) solfato eptaidrato F8D,w 7,0 al 99,5% della Applichem, NaBi¢mpre della Sigma

Aldrich al 98% di purezza. Il Tricloroetilene e il tetracloroetilene utilipeatio studio delle

reazioni cinetichesono della Romil e hanno una purezza del 99%.

90 adGlid2 dziaAtATTIG2 Af FSNNR Reagtizedd@@NdhoO2 O
Iron Partcleg della Toda Kogyo Cor{@okyo, Japan): si tratta di un prodotto bréteto

costituito da particelle di Fe(0) poste al centroorg racchiuse da un guscio disPg
(magnetite), aventi una dimensione intorno ai 70 nm. Viene preparato a partire da, pe6O
cristallizzazione e formazione di ossidi di ferro che vengono paitirel Fe(0) in presenza di

H,. La preparazione ha una % di Fe(0) attorno al 60% del totale.
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Per la preparazione delle particelle bimetalliche e stato utilizzato: Potassio
esacloropalladiato\(l) al 99% della Aldrich, Cu@H0 al 99,6% della sigma, Natlsolfato
esaidrato al 99% della Sigmddrich, Cloruro di platino (lll) al 98% della Aldrich, rame (lI)
solfatopentaidrato al 98% della Sigmé&dAch.

Come solventi sono stati impiegati metanolo e etanolo al 38%sambi della Carlo Erba.

Perle prepaazioni stabilizzateli nZVI é stata utilizzata gppmma guadella SigmaAdrich.

Per la preparazione delle emulsiosiono stati impiegati oli vegetali e surfattanti
biodegradabili (olio di semiicsoia al 10% w/w e una miscelia Tween 40 e Span 80 3%
w/w), mentre per la preparazione dei liposomi € stata utilizzata unaetasdi fosolipidi
commercialidenominata asolectina (25% lecitina, 25% cefalina, 25% fosfatidilinositolo e
acidi grassi).

Come standard internmelle analisi cromatografiche sono statali esano.cicloesano e
xilene .

{2y2 adGrdS dzZiAftATTIGS GALEa RA @SGNR RIF wmn
entrambe con setto foraleal in Teflon forniteda Vetrotecnica.

3.1 Sintesi di Ferro Zerovalente Nanoscopico.

Ci som diversi méodi in letteraturache riportano la preparazione di nZVI:

e Reazione di ferro cloruro con sodio boroidruro in acqua;

e Reazione di ferro solfato con sodioboroidruro in acqua;

e Riscaldamento del pentacarbonilferro comunemente noto coméerro
pentacarbonileFeCO3, a 200250 °CLe dimensione delle particelle che si formano
sono approssimativamente di 5 n(Karlsson, Deppert, Wacaser, Karlsson, & Malm,
2004);

e Reazione di ossidi di ferro con idrogeno con produzione di particelle nZVI nel range
dimensionale di 20300 nm.

Dopo un attento esame si e deciso di focalizzare la nostra ricarcdue metodi base
descritte nei paragrafi sottostanti: reazione di ferro cloruro cmalioboroidruro in acqua (
par 3.1.1) e reazione di ferro solfato ceodioboroidruro par 3.1.2).

3.1.1 Reazione di ferro cloruro con sodio boroidruro in acqua.

4F€" +3BH +9 Bh b °m 8HBO; + 12 H +6H.m,
F&'+2BH +6 Bh Y +GHBQ +6Hm

La metodica prevede che ad una soluzione di &&€l,0lvengano aggiunti lentamente
NaBH in rapporto 1:1 (v/v).

In laboratorio, & stata preparata una soluzione di E€@018 M) pesando 0,39 di FeGle
solubilizzandolo in 10 ml di acqua mli disareata. A questa soluzione, mantenuta in
agitazione, é stata aggiunta mediante lento gocciolamento in atmosfera inerte, un egual
volume di una soluzione di NaBKD,094 M) ottenuta pesando0,36 g di NaBhl Si e
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osservata la formazione istantanea di un precipitato nero e lo sviluppe gi$$0so. Notare

OKS tQ0S00Saa2 RA &2RA2 O02NRARNH:NER § ySOSa
uniforme crescita dei cristalli diefro, anche se la sintesi a concentrazioni inferiori e
utilizzando lo ione ferroso (& funziona ugualment@\.-X. Zhang, 2003)

La soluzione é stata lasciata gorgogliare fino alla cessazione dello sviluppo di bollicine.

Al termine dellariduzione, la soluzione che presenta del solido sospeso di colore nero, €
stata lasciata decantare e quindi e stata filtrata sotto vuoto utilizzando un goutche con
L2NRAAGE nZHu xYY GFfS LINPOSRdAzZNI § addadl Sz
di azoto.

Il palloncino di reazione e il precipitato depositato sul goutche sono stati lavati 4 volte con
acqua miliQ disareata e infinere volte con etanolo assoluto disareato in modo da
eliminare ogni possibile traccia inorganica e organica.

lsd AR2 RA O2f2NB5 ySNR 8§ adGrdG2 ljdZAyRA GNI AT
contenitore chiuso.

Il nZVI cosi prodotto, € rimasto di colore nero anche dopo mesi dalla sua preparazione,
anche se alcuni auto(Lien & Zhang, 200hanno riportato una variazione di colore del nZVI

che da nero tende a virare al marrone in poche ore e poi a rossiccio nel giro di qualche
giorno, sgno della formazione di ossidi (ruggine) sulla superdiells particelle di ZVI

3.1.2 Reazione di ferro solfato con sodioboroidruro.

La preparazione e stata eseguita seguendo la procedura che prevede la riduzione di un
precursore salino del metallcon opportuno reagente in atmosfera inerfBonomo, 2005)

Fe(HO) " + 2BH MC G+ 2B(OH)7H.mh

Le quantita sono state ridotte di circa 1:20 per effettuare le prove sperimentali.

A 0,785 g di FeQUHO, disciolti in 10 ml di acqua mifl precedentemente disareatan

azoto, e stata aggiunta una quantita di NaOH tale da portare il pH da 4 a 6,5. La soluzione, da
verde acqua chiaro, assume un colore verde smeraldo intenso a prova del viraggio verso un
pH neutro. Sempre sotto atmosfera di azoto sono stati quindi gtatcientamente 3,3 g di

NaBH (circa 7.9 millimoli) in soluzione acquosa ottenuta aggiungendo 10 ml di acqu® milli
RAa&AFNBIFGF O2y 1 2G2T £ QF33Aadzyidl RSt NRARRdAzOSy
idrogeno nella soluzione ferrosa con compadsaffervescenza. La soluzione dopo viraggio

dal verde smeraldo al nero, a prova della produzione di particelle di nZVI, e stata quindi
lasciata decantare sempre in atmosfera inerte sotto cappa per una notte. In seguito e stato
possibile osservare la tomldeposizione del solido di colore nero con separazione della fase
acquosa limpida. La soluzione mantenuta sotto azoto é stata esaminata a una distanza di 10
giorni: presenta ad un esame visivo le stesse caratteristiche ottenute al termine della
reazione.
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un glove box pretrattato con cicli di vueazoto. Il palloncino di reazione e il sistema di
filtrazione sono stati lavati quattro volte con acqua r@lidisareta e infine con etanolo
disareato, in modo da eliminare ogni possibile traccia inorganica e organica.

Lf a2fAR2>X RA O2ft2NB ySNRX § adalrda2z2 |ljdzAyRA
contenitore chiuso (Fig. 3}2

Fig 3.2 nZVI sintetizato e conservato in metanolo

Esaminando le metodologie citate in letteratura per la sintesi di particelle di nZVI, la nostra
a0Stil ax &8 O2yOSYy(GNY Gl adzZf t QdziAt AT T 2 RA /¢
[ aAyGSair LINSOSRS fiagumieiritiubdnte ger ackleratp/la réakiond 2 ¢
e per favorire la nucleazione di particelle rispetto alla crescita molecolare in modo da
garantire un miglior controllo sulle dimensioni delle particelle.

Il principale vantaggio di questo metodo € la sua metasemplicita: esso necessita di due
reagenti molto comuni, di attrezzature da laboratorio molto semplici e di condizioni di
reagzone blande (Im» P PH intorno al neutro) che rendono tale metodsia
estremamente versatile e idoneo per preparare lei@dormulazioni di nZ\he scalabile a

livello industriale

E un metodo dotato di flessibilita per essere utilizzato per ottimizzare le diverse formulazioni

di nZVla seconda della necessita. Questo metodpreparazione di nZ\flermette, infatti,

di preparare dir¢tamente le particelle dinZVI nella matrice porosa, opportunamente
funzionalizzata, facendo confluire simultaneamente e separatamente le due soluzioni di
NBII3SyiGA Ay Y2R2 Rl LISNXYSGGSNBE f QAYY20Af Al
geneNJ 6 S vdzSaidz LISNXYSGGSNBo6o6S RA YAYAYATI
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3.2 Altri metodi preparativi

3.2.1. Preparazione delle particelle bimetalliche di nZVI con diversi metalli in % variabili

LaLINB LI NIF T A2y S daol &aSé¢ RSttS yly2 LI NIAOStTES
di un precursore salino del metallo con opportuno reagente in atmosfera irf@irferri et

al. , 2008. Sono state effettuate alcune prove preventive per la shii nZVI bimetallico:

nello specifico sono state preparate particelle con Ni/Fe partendo da Sali precursori solfati e
Co/Fe partendo da precursori clorurati.

lffl aAyadSair & aS3adzadl fQlylrtAair RSA YSGI f 1
valutare la reale % di bimetallo disperso sulle nano particelle.

Per fare questo e stata preparata una soluzione di HOI® M partendo da una quantita

nota di formulazione solida e successivamente sono state valutate le percentuali in peso e
molari effetive del metallo disperso sul Fe.

3.2.2 Sintesi di Ni/Fe 3% molare da FeSB&,0 e NiS@Q6H,0

La preparazione di nano particelle bimetalliche di Ni/Fe e stata eseguita come descritto nel
paragrafo 3.1.2(Tiraferri et al., 2008; Taghavy et al, 2Q1@)guantita molare di reagenti €
stata la medesima riportata in letteratura, con 2,82 mmoli di ioni metallici totali (quindi ioni
Fe+Ni) diluiti a 10 ml con acqua r@llj portati a pH 6,5 circa con una soluzione di NaOH 4M
(circa tre pipettate Pasteur)edotti con 10 ml disoluzione acquosa disareata di 0,3 g, circa
7,9 mmoli di NaBH

Le nano particelle cosi preparate sono state filtrate in vuoto su membrana da 0,22 um in
atmosfera inerte, lavando il pallone di reazione piu volte con acqua@nilisareéa e con
etanolo assoluto disareato.

Lf a2fAR2 YSNR 20G0Sydzi2z & adlra2 GNFXafFSNRI
percentuale di Ni effettivamente disperso su Fe e stata prelevata una aliquota di circa 10 mg
di solido (pit omogeneamente possd)ila quale e stata a sua volta disciolta in HRQ M

in matraccio da 50 mL per la successiva analisi in assorbimento atomico.

La dissoluzione del solido e stata lenta e ha portato alla formazione di una soluzione color
arancio

3.2.3 Sintesi di J&e 1% molare da Fe¢¢ CoGl6H,O

Per la preparazione della nano particelle di Co disperso su Fe sono state effettuate diverse
prove, ognuna con una differenza procedurdi&n, Borja, Hinode, & Kurniawan, 2013)
¢ Riduzione simultanea dei precursori clorurati con Nadjiova 1;
e Addizione del precursore di Co solido alle nano parécell Fe zerovalente
sintetizzate ma ancora nella soluzione di riduzione (ovvero nello stesso pallone di
reazione ma post riduzione e prima della filtrazicrmpva 2;

4C



e Addizione delle nano particelle di Fe zerovalente solide, ovvero dopo filtrazione, a
soluzione acquosa del precursore di-Qova 3.

La quantita di Co e stata stabilita in base alla letteratura. Si & scelto di effettuare prove
esplorative col cobalto e non con altri metalli piu interessanti nella ricerca come ad esempio
Pt o Pd poiché questiltimi sono piu costosi.
In tutte le prove la metodica seguita e statmella riportata in procedura descritta nel
paragrafo 3.1.2.con le medesime quantita di reagenti.

i 1,8 10° moli di FeGl(0,292 g) in 10 ml di acqua mili disareata;

i 9,4 10° moli di NaBH (0,355 g) in 10 ml di acqua milji disareata
ai quali sono stati aggiunti, in tempi diversi a seconda della prova ma sempre lavorando in
atmosfera inerte

i 1,8 10°moli di CoGI6H:0 (0,004 gjn 10 ml di acqua milD disaerata

Al termine di oghprova é stata effettuata una filtrazione in vuoto sotto atmosfera inerte in
glove box pretrattato con cicli vuotazoto su membrana da 0,22 um, lavando i palloncini di
reazione e il reattore stesso piu volte con acqua fQlldisareata e con etanolo assto
disareato, in modo da eliminare ogni possibile traccia inorganica e organica.

Lt &2t AR2 YySNR 200GSydzi2z § adlid2 ljdzAyRA (NI
O2yUSYAG2NE OKAdza2® t SNJ £ QI yI f speisb suFF&d stata LIS N
prelevata una aliquota di solido (pit omogeneamente possibile) la quale e stata a sua volta
disciolta in HN@O0,1 M in matraccio da 50 ml per la successiva analisi in assorbimento
atomico.

La dissoluzione del solido é stata lenta epuatato alla formazione di soluzioni di colori

I NAIFOAETA RIFEE AALEE2 LIETEAR2 ffQFNIYOA2OD

[ QSTFAOASYIT I RSttS @FNRS LINROSRIzZNBE LINB LI NI
assorbimento atomico con la quale e stato possibile stimare il metallo efietente
disperso in relazione a quello teorico. Lo strumento utilizzato € uno Spectra 250 Plus Varian.
E uno strumento a doppio raggio, con correttore di fondo a sorgente continua (lampada a
deuterio). Puo essere utilizzato nella configurazione con biaregzad aria/acetilene, per la
determinazione degli elementi a concentrazione maggiore, oppure nella configurazione con
fornetto di grafite (modello GT-86 Varian), per gli elementi a concentrazione piu bassa.

[ QFLyFEtAAA 02y TF2NySidaka pésdibilitaa dd nortaieSun &uto 3 S @
campionatore a piatto rotante con gestione automatica programmabile fino a 50 campioni; i
tubi utilizzati sono in grafite pirolitica.
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3.2.4 Utilizzo ckl Palladiocomecatalizzatore

Ly € SGGSNI G§dzZNIRREA T NRVISNIRAG 2 dSRE2f VISGIFf 23 A
0,1-0,2 % molare o w/w, aumenta notevolmente la reattivitd delle formulazioni nella
reazione di dealogenazione riduttiva di composti gloliurati: tale effetto € dovuto
probabilmente alle sue catteristiche di catalizzatre nelle reazioni di riduane (Lien &

Zhang, 2001)

Anche se il ruolo del palladio nella veloce e completelarinazione degli inquinanti non é
FyO2N) adldlr RSt Gdzid2 O2YLINBalxI &aiaA ALRGA
struttura reticolare del Pd possa svolgere un ruolo di potente agente riducente per la
reazione di declorinazione: in ogni casodresenza del palladio sulla superficie del ferro
nanoscopico sicuramente forma delle celle galvaniche (bimetalliche) che promuovono la
reazione di corrosione del ferro mediata dal rilasdicelettroni (Cheng, Fernando, & Korte,

1997)

Ricerche piu recentiLiu, Majetich, Tilton, Sholl, & Lowry, 2005; Schrick, Blough, Jones, &
Mallouk, 2002hanno proposto un modelloore/sheli la lega che si forma tra il metallo e la
superficie della particella di nZVI si ossideno velocemente che il nZVI da solo garantendo

la formazione di un core di Fe(0), che va a declorinare il TCE, e un guscio costituito da ossidi
di ferro e il catalizzatore incorporato a protezione del Fe(0).

[ QF 3FAdzyd RA LI f f HeRAiduzionéddd corhppsNDldruxEls comd RCE, O 2
TCE, 1,1 DCEPCE e-DCE alla copleta declorinazione ad etan@uftikian, Fernando, &

Korte, 1995)

Una piccta quantita di Pd (intorno allo 0,05 % w/w) viene fatto depositare sulla superficie

del metallo per incrementare Istabilita nanoscopica del nZVI e la sua reattivita

Lt FSNNR aLIffFRATTFGO2E & LINBLI NI G2 inlu3 A dzy -
az2fdd A2yS RA SiGlyz2ft2 02yiSySy (800 Questom> & |
causa la riduzione e deposizione di Pd sulla superficie delle plrtiteiZV(Wang & Zhang,

1997; Xu & Zhang, 1997; W. Zhang, Wang, & Lien, $888hdo la reazione

Pd** + FepPd + F&**

| dati riportati in letteratura mostrano come alla diminuzione della concentrazione di TCE
nella soluzione corrisponda una parall@dammediata comparsa di etanaifca 87%) e di
tracce di etene, la cui concentrazione si aggira intorng&V3.%.

Questi dati sono in accordo con quanto riportato in letteratura per quanto riguarda il nZVI
senza palladio, dove etano e etene sono i maggiori sottoprodotti della reazione di
dealogenazioe (Orth & Gillham, 1996)
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Per tutte le formulazioni testate, sono state effettuate analisi strutturali principalmente
mediante microscopia elettronica a scansione SEM e spettroscopstodidrrelazione PCS,
Nello specifico le analisi mediante PCS hanno permesso di valutare la distribuzione
dimensionale dellparticellein unrange compreso tra 1 e 5000 npaf 41).

3.3 Stabilizzazione del Ferro zerovalente nanoscopico sintetizzato

3.3.1 Stabilizzazione mediantemulsioneTweenSpan

Al fine dil dzYSGFNB fF adlFloAfAdL yly2a02LI &ato RA Y
condotto un primo esperimento emulsionando le particelle nanoscopiche di ferro (in
concentrazione di 10 g/l) con unaiscela composta da oli vegetali e surfattanti
biodegradabili (olio di semi di soia 10% w/w e una miscela 3% w/w di Tween 40 e Span 80 ad
HLB=8), partendo da una concentrazione di circa 1 g/l di contaminante TCE.

La cinetica di reazioné stata condotta mdiante GC/FID con colonna specifica62B,
pretrattando le aliquote acquose da 460 mediante estrazione liquidbquido con 350> i

etere dietilico contenente anche lo standard interno xilene alla concentrazione fissa di 100
mg/l.

3.3.2 Stabilizzazize mediante emulsioneNanocream Sinerg

Al fine di trovare una formulazione facile da gestire e in grado di tenere disperse le particelle
di nZVI, é stata preparata la seguente nanoemulsione:

- 128 mg di emulsionante (nanocream Sinerga);
- 128 mg di olidi mais;

-128 mg di Fe;

-10 mL di H20.

La Nanocream Sinerga € una miscela di emulsionanti di origine vegetale, quindi compatibile
dal punto di vista ambientale, una combinazione brevettata tra lipoamminoacidi (Potassium
lauroyl Wheat amino acids), gdiedi di palma e capryloyl glycyne.

9Q dzy SYdzZ aA2ylFyidS Ayy20FG§A02 AYRAOI G2 LISNJ
liquide caratterizzate dalle piccole dimensioni delle goccioline lipidiche3000m), quindi

indicata per la creazione di naemulsioni. Viene utilizzata perché crea spontaneamente
3200A2tAYS RA RAYSYaA2YyA yIy2a02LIAO0OKS ff QA
aggiunta una fase oleosa, come un olio di mais. Altra caratteristica importante del preparato

e la possibita di ottenere emulsioni estremamente stabili, con una distribuzione
dimensionale delle particelle molto ben definita e con una bassa viscosita che ne consente la

filtrazione.



L'olio di mais e la polvere di Fe (0) aggiunti sono stati posti in un mertaescolati sino ad
ottenere una miscela omogenea. Questo mix & stato poi aggiunto all'emulsionate sotto
agitazione magnetica. Una volta ottenuta una miscela omogenea, il tutto € stato scaldato a
50°C (utilizzando un bagnetto dica@) edé stata aggiuntdh,O alla medesima temperatura.

Il sistema e stato mantenuto sotto agitazione perI® min, in seguito e stata effettuata
I'analisi dimensionale.

3.3.3Stabilizzazione mediante liposomi

Per ottenere delle strutturalimensionalmenteancor piu stabilisono state effettuate prove
esplorative diA y O LJa dzf I YSY (2 R Biémbrgni artificiali &l fin@ &iyimit&ré&ly/ 2 |
FAAAOlI YSY (S fpateggeAdNS X |1 Q21 AR v S inoilg&hiki no® #rgdtJ2 & (i A
come ad esempio, NOe Cr2G*.

Seguendo quato riportato in letteratura(Asashi, Miyata, Itoh, & Kosita, 1996 Foldvari,
Faulkner, & Mezei, 19883 stata estrapolata una metodica di preparazione che parte da una
miscela di fosfolipidi reperibile in commengiAsolectina Sigma Aldrich), da cui si ottengono
liposomi per evaporazione in fase inversa (REV).

In particolare, sono stati disciolti una quantita variabile di asolectina in 30 ml di etere
dietilico (concentrazione iniziale 40 g/l) che vengono addatiacton 10 ml di acqua mH e

trattati in bagno ultrasuoni (10 minuti al 99% di potenza in acqua e ghiaccio).

A questo punto, il composto e stato fatto evaporare con evaporatore rotante (temperatura

del bagno 70°C) fino ad osservare dapprima la foromezdi un gel e successivamente la
rottura dello stesso. Al termine la formulazione € stata idratata con 20 ml di una soluzione
acquosa contenente Tween 40% 5% v/v e trasferita in frigo a 0°C. Sono state eseguite
diverse prove utilizzando diverse concemi@ni di asolectina (0,6 g, 1,2 g, 2,4 g ovvero la
meta, la stessa quantita e il doppio di quanto indicato in letteratura), aggiungendo 10 mg di
nZVI.

In alcuni campioni la soluzione acquosa contenente i 10 mg di nZVI € stata pretrattata con
ultrasuoni mertre in altri campioni la sospensione non ha subito alcun trattamento: questo
LISNI GSNATFAOINBE asS I az2ftl az2yAo0li Az2yS 402y
sia 0 meno sufficiente per un ottimale ridimensionamento delle stesse.

Inoltre alcuni cenpioni (25,26)sono stati trattatianche con uno stabilizzante, gomma

guar, che, stando ai dati di letteratura, ha effetti positivi sulla dispersione e stabilizzazione
delle nangparticelle. In questo caso alla sospensione aedfi@@ e nZVI sono stati aguiti

32,5 mg digomma guare il tutto & stato sottoposto a sonicazione per 30 minuti al 99% di
potenza.

L OF YLIA2YA O2aW 204G4Sydzia az2y2 adldAr LR2A Lyl
STFAOASYI I RSt 0 NI GG Y S\aé gellelparicalld idfyNGg 22X ef Ql vy
riportata una tipica distribuzione dimensionale delle particelle nZVI preparate.
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Fig 3.3:grafico riportante la distribuzione dimensionale delle particelle relative al campione 16, contenente
0,6 di asolectina, pxio di nZVI senza pretrattamento e senza gomma guar ottenuto mediante PCS.

Successivamente, € stato portato avanti uno studio esplorativo sulla cinetica della reazione
del nZVI con tricloroetilene (TCE) a concentrazioni mediamente presenti nel plume di
contaminazione (i limiti di legge per le concentrazioni di TCE sono rispettivamente 10 ppb
per le acque superficiali e 1 ppb per le acque sotterranee), quindi molto piu basse di quelle
da noi utilizzate in precedenza, al fine di valutarne la reattivitaandégradazione e di
ottimizzare le condizioni operative alle concentrazioni di inquinante che normalmente sono
presenti in falda.

Partendo da concentrazioni vicine a quelle ipotizzabili per un inquinamento della falda,
abbiamo operato ad una concentraziodeTCE fino ad un massimo di 10.000 volte il valore
soglia ammesso per legge (10 mg/l) .

La quantita di nZVI utilizzata e stata di 100 volte maggiore rispetto al TCE ovvero si &€ deciso
di lavorare in largo eccesso di nZVI sia per ridurre gli effetti €ulay SG A OF RA NXBI
eventuale ossidazione con substrati diversi dal B@per ridurre gli effetti di aggregazione

del nZVI, sia per avere una cinetica di reazione riconducibile ad uno ppeutmordine.

In queste seconde prove sperimentali & s i2 RSOA&2 RA F20I €Al
contaminante TCE essendo, oltre che un contaminante esso stesso, anche uno dei principali
prodotti di dealogenazione del PQEagerlund, lllangasekare, Phenrat, Kim, & Lowry, 2012;
Taghavy, Costanza, Pennell, & Abriola, 2010)

Le prove cinetiche sono state effettuate utilizzando una gas cromatografia aatappi una
spettrometria di massa per valutare la scomparsa del TCE e la eventuale comparsa di
prodotti di reazione.

La reazione é stata condotta trasferendo la formulazione di nzZVI in 5 vials da 10 ml
completamente riempite con una soluzione di TCE iruaaqill-Q alla concentrazione di 10

mg/l.

Le vals dotate di tappo in silicon&#flon sono state sigillate, sonicate per 30 secondi a 20°C
unicamente per consentire la dispersione del nZVI, successivamente sono state trasferite in
un agitatorerotante podo in stufa termostata a 35°C e sono state agitate per tutto il tempo
della reazione a 600 rpThangavadivel, Wang, Birke, & Naidu, 2013)



A tempi diversi (15 minuti, 30 minuti, 60 minuti, 120 minuti, 180 minuti) sono stati prelevati
500 pl di soluzione con siringa di vetro, filtrati con filtro da 0,22 yum e trasferiti in una
seconda vialsa 6 ml con tappo in silicone teflon sigillata. Abbiamo atteso 1 minuto che si
ONBlIaasS fQSljdAat AoONR2 GNI 1 FrasS fAljam)RI S
di spazio di testa che é stato iniettato in colonna.

Per il calcolo della costiée cinetica si € deciso, basandosi sulla letteratura esist@rite et

al., 2005) su pulblicazioni specifichéTamburini & Flor, 20093ato il rapporto molare dei
reagenti (1:100 circa), di considerare la reazione come governata da una cinetica di pseudo
primo ordine secondo la formula:

—_ GK 't
c/c° = obs
ovvero

Ln (C°/C) = dgst

3.3.4Stabilizzazionenediante polimerigreen

[ QdzGAE AT T 2 RA LIRfAYSNR INBSYy 02YS A LRftAAlC
gomma xantan, gomma arabica, PV3A, ecc.) € da tempo noto e dibattléttenatura
(Soumya, Ghosh, & Abraham, 2010; Tiraferri & Sethi, 2008; Velimirovic, Chen, Simons, &
Bastiaens, 2012)

La gomma di Guar € una sostanza naturale che in acqua puo¢ formadeoaalloide Viene

ricavata dalla macinazione deltidospermadei semi delGuarCyamopsisetragonolobg una

pianta erbacea delldeguminosetipica dellindia e del Pakistan i cui semi sono utilizzati
localmente per sopi alimentari da secolLa Gomma Guar € un polisaccaride idrocolloidale
costituito da galattomannani ad alto PM. | galattomannani sono polimeri costituiti da catene
lineari di monomeri di mannosio legati tra loro mediante legami glicosidid @M v  OK S
LINBASYGly2 NI YATFHQI Ty D202dzya8HI YRYy2al OOI N
[ S LISNOSyidGdzZZ £t A RSA RdzS Y2y2YSNAR azy2 RStfQ:
YSYUNB Af LISaz2 Y2t S02t NF RS200.002@EItana | OO NA R S
[ &aGFroAfATTIFTA2YyS RIFE LINIGS RSttt 32YYF D
chelante di gruppi OH vicinali nei confronti delle particelle di Ferro.
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Fig 3.4Galatomannano ad alto PM costituente la Gomma Guar.

9Q N LR NI Gdirafery & $edhill 20@8NYelimizViE et al., 20d®@e la gomma
Guar effettivamente riduca li raggio idrodinamico delle particelle di nZVI e prevenga
f QF 3aANBIAITA2yS RSttS aiSaasS yOKS. FR EGS C

| 2y FNRBYyGFGF O2y |fGNR LREAYSNR RA yI GdzNF O
alginati, & evidentecome la gomma Guar sia il polimero migliore sia in termini di
aggregazione delle particelle che di sedimentazione delle stesse.
Poiché non ha gruppi funzionali dissociabili, la Guar rimane a carica neutra. AlcurfLstudi
Zhang & Fang, 201 S KIF yy 2 RA Y2 & Nlreinéntaré @ Stablidz&xior@ A I
della sedimentazione di alcuni fluidi magnetmlogici.
In sostanza, esistono due modi per stabilizzare una sospensione di nZVI tramite polimeri:
1. Elettrostatico si tratta di un aumento della carica superficiale delle pataceker
aumentarne la repulsione;
2. Sterico si ottiene facendo assorbire sulla superficie della particella dei polimeri a
lunga catena che tengono distanziate le particelle.
La Gomma Guar ha la capacita di ricoprire le particelle di Fe(0) creando un stodtitea
carica negativa, inoltre ha la capacita di stabilizzare le particelle di nZVI attraverso un
fenomeno di repulsione sterica che stabilizza le dimensioni nanoscopiche delle particelle
NA RdzOSYy R2 f QF 33 NB I (Tiralerd &Sedi, 2008) 8 SRAYSYy Gl 1T A2y
IRFGA LINBaAaSydA Ay €SGOSNI GdzNF Y2aGN»Xy2 OKS
delle particelle sono stati condotti ad una concentrazione di 154 mg/l di nanoparticelle e 500
mg/l di gomma guar (rapporto circa 3,25:1).



Quindi, si é proceduto con due diverse preparazioni di Ferro nZVI:

e nZVI preparato con il metodo usuale;
e preparazione commerciale RNIP.

v dzS & (i QReadiive Ydre nanoiron partigled prodotta dalla Tda Kogo Corp.(Matsui,

2008) Si tratta di ua struttura a multilayer in cui unoredi Ferro metallico nanoscopico e
racchiuso in un guscio di magnetite {6g. Generalmente viene anche ricoperto da una
LA OO2f | LISNOSyldzr £t S RA dzy LRfAYSNR 02y LINEZI
Questa struttura mantiene la reattivita del nZVI, ma permette di isolare la struttura reattiva
rendendo il nZVI gestibile e trasportabile.

RNIP viene fornito come polvere € puo essere disperso con una semplice procedura di
laboratorio.

La semplicita nella pparazione e il basso costo rendono un composto particolarmente
interessante per la applicazione in situ ma non € ancora chiarito se sia in grade di de
clorinare il TCE in maniera efficiente come il (ZWI et al., 2005)

Secondo la procedura riportata in letteraturéTiraferri & Sethi,2008) si parte da una
soluzione 300g/l di RNIP che viene diluita fino a 3 g/l.

Dal punto di vista operativo, quindi, la quantita prevista di nZVI e di RNIP é stata trasferita in
matraccio e portata a 100 ml con acqua r@lli sonicate 30 minuti e poidaiate decantare

per 60 minuti, come riportato in letteratura: successivamente e stato raccolto |l
supernatante (100 ml) che é stato addizionato della soluzione di gomma Guar (100 ml) sotto
atmosfera di azoto.

La dispersione di gomma Guar in acqua 1QiNiene preparata aggiungendo la Gomma Guar
(0,05g)a 100 midiacquamill 6 nXp Ikt oY fl &az2fdzZ Az2yS R,
sonicata per 15 minuti (appare leggermente lattescente ma non si vedono fiocchi
Macroscopici).

Dopo aver flussato sotto azmte sospensioni cosi ottenute vengono poste in frigo.

3.3.5 Stabilizzazione coacidoglutammicoe con poliglutammato

[ QI Qlatdrinico €&  un amminoacido presente  nella  struttura  di
numeroseproteinel YA YLt A S @S3ISGl t A-emminoglitaricddi farmaS y (i S
CsHgNO,

La sostanza pura si presenta in cristalli bianchi, facilmente solubili in acqua. Possedendo un

atomo dicarbonioasimmetrico, I'acido glutammico esiste in due forme isomere otticamente

attive. Lisomeropiu diffuso innatura € I'acido L(+glutammico.
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delle particellg(K. M. Siskova et al., 2013)

[ a0Stalr RStfQFOAR2 3If dzi Iny ackiGano dccetialilicoad’ I |
punto di vista ambientale ed € nota la capacita degli aminoacidi di creare legami chimici
sulla superficiglelle nano particelle di ferr(K. Siskova et al., 2032) Ay ljdzSadG2 &Sy
glutammico i particolare promuove la formazione e la stabilizzazione di Fe (=) rispetto agli
altri aminoacidi grazie alla sua struttura recante due gruppi carbogsilidvl. Siskova et al.,

2013)

La presenza di acido glutammico nella classica reazione di sintesi del nZVI consente di
ottenere una struttura i cui le particelle nanoscopiche di Fe(0) sono ricoperte da un sottile
strato interno di ossli e idrossidi di ferro amorfi e un secondo guscio costituito da acido
glutammico(K. Siskova et al., 2012)

Fig 3.6 rappresentazione schematica del doppio guscio creato dagli ossi@ N2 3 A RA RA TS NNEP
glutammico. La dimensione del core di nZVI non & in scala con la molecola

La creazione di un secondo guscio di natura organica che si lega agli ossidi posizionati
FGG2Ny2 |t y¥%+stL O2yaSyiaS RA adloAfATTFNIS
RSENIQF YI yOKS RA LINBO@SYANYyS fQF3aNBILTAZY
l90ALF Y2 LINBLI NI G2 RdzS GALIA RA F2NNdzE [ T A2y
utilizzando m polimero, il poliglutammato.



10 mL di una soluzione acquosa di Fe3BO (50 mM) sono stati rapidamente aggiua 40

mL di una soluzione fredda (4°C) acquosa di NgBH5 M)che e stato utilizzato come
agente riducentgK. M. Siskova et aR013) Alla miscela di reazione sono stati addizionati
73,56 mg di acido-glutammico, utilizzato come agente stabilizzante. Il sistema é stato
mantenuto sotto intensamediante agitatore rotante(800-1000 rpm) a temperatura
ambiente. La sospensione ottetaupresentava una colorazione nera, tipica della formazione
di naonopatrticelle di Fe zero valente.

Per la preparazione con il poliglutammato le nanoparticelle @)R®no state preparate con

la medesima strategia sintetica sopra descritta. In questotatospero utilizzato il
poliglutammato come agente stabilizzante

3.4 Strumenti utilizzati per le diverse analisi

Le particelle ottenute nelle varie preparazioni sono state caratterizzate sia tramite
spettrometria di assorbimento atomico (per verificale effettive percentuali di metallo

nelle formulazioni bimetalliche e il suo grado di purezza) che mediante microscopia
elettronica a trasmissione TEM, microscopia elettronica a scansione SEM e spettroscopia di
foto correlazione PCS per valutare la stoudt e le dimensioni delle particelle.

3.4.1 Analisi dimensionali

Le analisi con PCS sono state condotte usando un autocorrelatore Zetasiszer NICOMPTM 380
6{Fydl _FNBINIZT /!'Z {10 dzy Y2RdzZ 2 tac¢ S
nm. Le miste di scattering sono state effettuate con un angolo di 90° (angolo tra il raggio
incidente e quello diffuspad una temperatura di 20° 0,2 °C). | campioni sono stati
preparati disperdendo una piccola quantita di polvere in etanolo assoluto e trattarcim
ultrasuoni per 5 minuti.

Questo strumento e in grado di determinare le dimensioni di particelle di dimensioni
comprese tra 1 e 1000 nm. | risultati forniti da questa analisi sono espressi in diametri medi
equivalenti in volume (dmv). Tutti i campigopportunamente diluiti, sono stati analizzati in

triplicato.

3.4.2 Analisi morfologiche

[ S IYyFfA&GA Y2NF2f{23A0KS azy2 aildlraS SasS3adz
trasmissione (TEM{Philips EM 400T)Questo microscopio €& costituito da aircolonna
cilindrica sottovuoto, all'interno della quale passa il fascio di elettroni. La parte superiore
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della colonna contiene il catodo, un filamento di tungsteno che riscaldato agisce come fonte
RA StSGONRYA OKS O2f LA & Qifigedo stesdso. OF YLIA2Yy S LIS N
Quale supporto per il campione e stato utilizzato un retino di rame coperto da una pellicola

di carbone necessaria per assicurare una maggiore stabilita della superficie del retino stesso

al bombardamento elettronico.

Sul retino sono stti posti 10 pl di sospensione di nanoparticelle di Fe zero valente
opportunamente diluita. La fase esterna acquosa € stata fatta evaporare a temperatura
ambiente overnight. Il giorno successivo sono state quindi effettuate le analisi morfologiche.

Inoltre, le analisi morfologiche sono state eseguite mediante Microscopia Elettronica a
Scansione (SEM) usando un microscopio EO 1525 della ZEISS con colonna GEMINI. Con tale
microscopio elettronico,un tubo a raggi catodici sincronizzato con un fascio digbartic

OF NAOKS> &a2LINI Glddzid2 StSGONRYAZ OKS 2 LISNIy
sottoposto ad analisi, permette di elaborare la fotomicrografia. Per la preparazione del
campione, una piccola quantita della polvere viene fatta aderire su tuto & alluminio

Ydzy Ali2 RA &dzLJLIR2NIi2 | RSaA@2 Ay OFNDB2ySd t NR
rivestimento con cromo, (EMITECEBBOX sputter coater Ashford, Kent; Regno Unito). Il
rivestimento é stato effettuato a 20 mA per 4 min.

35 CindiA OKS RA RS3IN}IRIFITAZ2YS RSt ¢/ 9 YSR)
stabilizzate di Ferro zerovalente nanoscopico

Le prove esplorative delle cinetiche di reazione di dealogenazione riduttiva con PCE e TCE
cme substrattest, sono state condotte utilizzandan GC/MSAgilent 6890N Network GC
Station su colonna VF23FACTORA4 e isoterma di temperatura a 35°C per 8 minuti.

Per le successive cinetiche le misure analitiche sono state eseguite utilizzando un sistema
GC/MScostituito da un gas cromatografo HP 689Qgqggiato con una colonna capillare in
silice fusa HBMSI (crosslinked 5% Phenylmethylsiloxasgiconica), lunga 30 m con
diametro interno di 0,25 mm e spessore del film di 0,25 um e da uno spettrometro di massa
quadrupolare HP 5973N.

La separazione @i analiti € stata ottenuta con il seguente programma di temperatura:
isoterma a 45°C per 3 min, seguita da un incremento della temperatura di 10°C/ min fino
FE€flF GSYLISNI GdzNF FAYyLFES RA wmnannc/ & [ S GSYLIS
rispettivamente 280 e 200°C. Il flusso del gas di trasporto in colonna (elio) era mantenuto
costante a 0,7 ml/min, mentre il volume di iniezione era 2 ul in condizioni split (1:1).

Le condizioni di esercizio del quadrupolo prevedevano ciclicamente (8,21 echriés
registrazione, in condizioni scan, degli ioni generati per urto elettronico da elettroni a 70 eV,
yStt QAyY i SNI¢200daltorR. Aa tafitperatura della sorgente ionica era 230°
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Per le prove cinetiche effettuate con il sistei@&/FID(gascromatografia con rilevatore FD
flame ionized detectordetector a ionizzazione di flamma) e stata utilizzata una colonna ZB
624 con una programmata di temperatura : 40°C iniziali mantenuti per 2 minuti, rampa di
8°C/min fino a 80°C e quindi 15°C/mindia 150°C, mantenuti per 0,1 min. Sono stati
iniettati 5 ul di campione in modalita spitless con T iniettore =195°C, flusso di azoto 1,15 ml
(min, T fid= 250 9C

Per le prove cinetiche effettuate con il sister@C/ECDnfine lo strumento utilizzato & un
Gascromatografo Carlo Erba Fractovap 4160 equipaggiato con rilevatore a cattura di
elettroni (ECD) Carlo Erba ECD 400. La colonna utilizzata € una colonna capillare Zebron ZB
624 (30 m, 0,32 mm, d.i. 1,80 um) specifica per 'analisi dei VOC's.

Le condioni cromatografiche sono le seguentBas carrier: idrogeno con flusso pari a
Iml/min a flusso costante; Gas di make up: Azoto con flusso pari a 40 ml/min; Iniezione:
splitless rapporto top/bottom 1:10Programma fornoTemp iniziale TO= 40°[pld time =2

min., Temp finale Tf= 90°C con rampa di temperatura di 9,0°C/min, Temp Detector =350°C ,
Temp Iniettore =250°Quantita iniettata =20, standard interno utilizzato: Diclorometano

(1l in ogni vials).

Hg. 35. GC/ECD utilizzato per le prove cirgte.
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4. Risultati e discussione

Di seguito sono riportati i risultati ottenuti per quanto riguarda la sintesi deloferr
zerovalente nanoscopico (cfipar 4.1 e 4.2, la sua metica (cfr. par 4.3), la sua
stabilizzazione (cfrpar 4.4) e la sua sperientazionenella reazione ddegradazione del
tricloroetilenee tetracloroetilene utilizzati come substragst (cfr.par4.5).

4.1 Sintesi dferro zerovalente nanoscopico

Sono state effettuate analisi strutturali e dimensionali per la maggiparte delle
formulazioni di nZVI realizzate in laboratorio e anche per quanto riguarda i campioni
disponibili in commercio.

Tali analisi sono state eseguite al fine di selezionare il tipo di formulazione migliore, sia dal
punto di vista della stabilita chimidtsicache dal punto di vista della reattivita.

Nelle figure 4.94.23 e relative tabelle, vengono riportati alcuni dei risultati ottenuti a partire
dai quali sono state realizzate le formulazioni di nZVI utilizzate poi per i successivi studi di
cinetica.

4.1.1 Reazione di Ferreloruro con sodioboroidruro in acqua

Le analisi strutturalriguardanti le formulazioni di ferro descritte in materiali e metodi (cfr.
par. 3.1)sono state condotte principalmente mediante microscopia elettronica a scansione
(SEN e spetroscopia di foto correlazione (PCS8lello specificple analisi mediante PCS
hanno permesso di valutare la distribuzione dimensionale delle particelle (inanige
compreso tra 1 e 5000 nm)

Inoltre vengono riportate una serie di immagini di nZVI sintetia in laboratorio analizzate

al TEM: si possono apprezzare le dimensioni nanoscopiche (figure 4.1 e 4.2).

Anche se la reazione di sintesi di nZVI viene condotta in condizioni controllate per evitare la
presenza di ossigeno e mantenere il ferro nellafeuma Fe(0), il nZVI appena sintetizzato é
instabile in condizioni atmosferiche e tende a formare ossidi e idrossidi nelle forgg, Fe
FeO; e FeOOHYuvakkumar, Elango, Rajendran, & Kannan, 2011; Zhang, 2003)

Le immagini al SEM delle particelle d&\f sintetizzate mostrano come esse siano in forma
nanoscopica e che esistano a contatto le une con le altre formando degli aggregati: la
tendenza dimostrata dalle particelle di nZVI a formare aggregati microscopici & dovuta agli
effetti magnetici che simginano tra le particelle.

[ Q2NASY Gl TA2yS fAYSFENS RA 1jdzSadS &id NHzi G dzNJ
magnetiche del nZ\(Feng & Lim, 2007)



Full scale =41 counts/s Cursor:0.0075 ke

0
keV

Fig 4.1: immagini realizzate medits microscopia elettronica relative alle formulazioni di Fe(0) realizzate a
partire dalla sintesi di ferro cloruro con sodioboroidruro in acqua.
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Ly FEATTEFYR2 ySt RSGGFItA2 €S FylFfAar aidNHzi
dimensionaledei campioni considerati si pud notare come le particelle di Fe(0) nel momento
della sintesi siano di dimensioni nanoscopiche, tendendo successivamente a formare una

& 0 NHzd (0 dzNJ  RcordHikedXfiy 8N OF 2 6

Si ricorda che con il termine dimensionanoscopica si riferisce a particelle di dimensioni

che vanno da 1 a 100 nm.

Signal A= InLens Date :26 Mar 2012 EHT = 5.00k/ Signal A = InLens Date :26 Mar 2012
Mag = 22.67 KX Time 15:46:56 | WD = 1.4 mm Mag = 877.40 K X Time :15:40555

Fig 4.2 aggregazione delle particelle di ferro, misurata al TEM, che formano una struttura dendrimerica (o
ocoraklike€). A maggiori ingrandimenti (SEMmmagine di destra si nota chiaramente che la struttura
RSYRNAYSNAOI & F2NXIGF REEEQFIANBALT A2Y Sneieiridottd. NI A OS

Le analisi di distribuzione dimensionale delle particelle di nZVI evidenziano la @ratienz

una popolazione molto abbondante in numero con dimensioni medie intorno 640 nm ed una
seconda popolazione di dimensiosuperiori ai 15 micrometri (fig.4.3) plausibilmente
R2@dzi I FffQF3aANBAFT A2y S R filtyariohie latiskifathzdet t S
el/o la conservazione del campione.

Si suppone che la loro elevata energia superficiale e le interazioni magnetiche intrinseche
facciano si che gia durante la sintesi delle nanoparticelle esse tendano spontaneamente a
formare aggregatita A Rl | 00l aal NB fc@é quisto fedodmdS NENMOO A |-
piu pronunciato quanto maggiore e il tempo che intercorre tra la preparazione della
F2NYdzZ FT A2yS S fQdziAt Al T2 RStEfl aidsSaal LISNJ
Tale fanomeno é difficilmente evitabile a meno che, gia durante la sintesi, non si aggiungano
sostanze (idrocolloidi, emulsionanti etc) in grado di stabilizzare le dimensioni nanoscopiche
delle particelle.
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Fig 4.3 distribuzione dimensionale deghggegati della figura 4.24.2 Altri metodi preparativi

Di seguito, sono elencati i risultati di analisi chirstautturali ottenuti attraverso diverse
metodologie (AAS, PCS, SEM, TEM) al fine di verificare le caratteristiche dimensionali,
strutturali e di canposizione chimica delle diverse formulazioni di nZVI.

4.1.2 Formulazionidi particelle nZVI bimetalliche

La letteratura evidenzia come la presenza di un secondo metallo (Ni, Co, Pt, Pd) addizionato
Ay LIAOO2tS LISNODSyddz f A 2 fcatdlifita reif conf®sti delg & a |
dealogenazione riduttiva. Per questo motivo, sono state realizzate diverse formulazioni
bimetalliche che sono state analizzate dal punto di vista chimico e strutturale.

LQF y I £ A & Aeé sk kseguitriispettrbstopiadi assorbimento atomicgAAS) al fine

di valutare la reale %i thimetallo disperso sulle naparticelledi nZVI

Per fare questo é stata preparata una soluzione di HO/@ M partendo da una quantita

nota di formulazione solida e successivamente sontestalutate le percentuali in peso e
molari effettive del metallo disperso sul F®.

| risultati sono riportati in Tab 4.1
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Tab. 4.1Rapporti percentuali in peso e molari ottenuti nelle formulazioni bimetalliche

mmoli milligrammi | milligrammi | rapporto | rapporto mg/l PA
composto | PM recUrSore teorici effettivamente | % w/w | % molare| dall'analisi metallo
P precursore pesati teorico | teorico AAS

FeSQ7HO | 278,02 2,7 760 760 116 55,85
3,0 3,2

NiSQ-6H0 | 262,85 0,08 22 23 4,1 58,58

FeCJ 162,2 18 292 292 145 55,%
1,6 1,1

CoC-6H0 | 237,9 0,02 4,3 47 1,9 58,93

FeCJ 162,2 1,8 292 293 143 55,8
14 1,0

CoCJ-6HO | 237,9 0,02 4,3 4,2 14 58,93

| valori dimostrano come tutte le formulazioni contengano, al termine della preparazion
percentuali di metallo disperso che si aggirano attorno a quelle teoriche. La possibile umidita
del solido é stata trascurata in quanto non interferisignificativamentenel calcolo del

rapporto tra i metalli. Inoltre le aliquote sono state prelevate modo piu omogeneo
LI2aadAoAfS | yOKS &S ljdzSaidz2 y2y Saof dzRS f QS
YSy2 aNAOOKSE¢ Ay YSalttz2o

| dati riportatiin tabella mostrano come tutte le grOS RdzNBE | R2 ( { | aitidaledLJS NI S
dispersione del secondo etallo sulle nanoparticelle di nzZVI: questo risultato € di
fondamentale importanza dal punto di vista sperimentale peratiienzala riproducibilita

delle formulazioni.

4.1.3 Utilizzo del Palladio come catalizzatore

Tra le varie formulzioni bimetallicle presentate idetteratura (C. J. Lin, Lo, & LioR004; S.

Wang et al., 2014)a formulazione con Pallad@risultata essere quella che maggiormente

daA 8§ RAY2aUNXGF AR2YySIE LISN ftQdziAtAl T 2 Ay |d
Infatti, il Palladio & considerato un buon catalizzatore della reazione di deapigee

riduttiva degli idrocarburi polialogenati e inoltre dimostra di avere un potere stabilizzante

nei confronti del nZVI.



4.1.4Sabilizzazione mediante guscisliell) di rivestimento.

9 Q & (utaid na @imbilazione preseatin commercio denominat RNIRreactive bare
nano iron particle paragrafo3.4.3YMatsui, 2008)al fine di valutare se la presenza di un
guscio di ossidi di ferro attorno abredi Fe(0) possa, sia per effetto di ingombro sterico sia
LISNI STFFSGG2 RA NBLMz aAz2yS St SiGNPR aparticeleO >
di ferro zerovalente.

! GrtS ao02L)k § aidalar SasS3adzadl dzy Qb yIFf A&A
Rt ¢2RF Y2382 / 2Nll® ¢I

di nZVI preparate in laboratorio.

Campione dnZVI in MeOH sintetizzato in laboratorio (Fig. 4.4 A

La sospensionerisultata essere caratterizzata da due popolazioni dimensionali:
1% popolazione: gy= 34,8+7,5 nm (88,5%)

2% popolazione: g,= 122,8+38,1 nm (11,5%)

Campione RNIP (Fi4.4B

La sospensionerisultata essere caratterizzata da tre popolazioni dimensionali:
1% popolazione: gy= 5,5+0,6 nm (99,2%)

2% popolazione: g, = 83,0+7,5 nm (0,6%)

3% popolazione: g,=717,4+4,1 nm (0,2%)

REL. VOLUME-WT NICOMP DISTRIBUTION REL. VOLUME-WT NICOMP DISTRIBUTION

60 z | | | i | = 60
40 ! ! | | i an

e e |

20 50 100 200 500 1K 2K 2 5 10 20 50 100 200 500

Diam (am) -»

Fig 4.4 A,B immagini elaboate mediante PCS relative alldistribuzione dimensionale dei campioni di Ferro
nanoscopico commerciale RNIEB) e preparato in laboratorio A) senza aggiunta di stabilizzantlLa
formulazione RNIP presenta il 98,7% di particelle tra 1 e 5 nm mentre nZ/lahmaggior parte delle
particelle (81%) intorno ai 30 nm.
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Riassumendo:

Tab 4.2:Risultati delle analisi dimensionali riportati come media dei diametri idrodinamici della popolazione
maggiormente presentd> 80%ztdeviazione standarjl

Diametro idrodinamico mediq Percentuale in volume sul tota
PREPARAZIOI

(xd.s.) (xd.s.)
RNIP 9,6 #7,0) 81+15
nZVl 34,8 £7,5) 81+15

Tutti i campioni presentavano almeno due popolazioni dimensionali distinte ma non puo
essere escluso che quelle a dimensionaggiori non siano aggregati di particelle di
dimensioni inferiori.

Dai dati riportati in tabellad.2 si evince che irentrambe leformulazioni la popolazione
preponderante € costituita da nanoparticelle con diametri medi che vanno da pochi
nanometri (RN?) a circa 40 nmLe particelle della preparazione RNIP prézea una
percentuale variabilecomunque molto bassal®% circa di aggregati e/o particele piu
grandi. Dove presenti, esse cadono tra 50 e 100 nm ed in 1 easornl

51 ff QlF yIl f A ask ossetvarh® \énrtrantbiyilcénfpioni (Figg. 4.4 A, lBannouna
frazione maggioritarial di sotto dei 100 nanometri. In particolare, RNIP sembra quello piu
promettente poichépresentala quasi totalita delle particelle al di sotto dei 10 nanometri.
TaidvSyaA2yA R2ONBOOSNR 3IFNFYIGANB dzyl Yl 3I3IA2
area superficiale.

4.1.5Stabilizzazione mediante emulsioneveenSpan

9Q adGlid2 O2yR20G0G2 dzy LINAY2 SaLISNRAYSyidi2 SYyd
appena peparate (in concentrazione di 10 g/l) con una miscela composta daegjietali e
surfattanti biodegradabili (olio di semi di soia 10% w/w e una miscela 3% wlwekn 40 e

Span 80 ad HLB=8).

Lo studio effettuatomediante PCS e SENh evidenziato come lanicelle presentino
dimensioni melie superiori al micron (Fig-3): cid puo essere spiegato sia con la spontanea
aggregazione delle nZVI attorno alle quali si dispongono le micelle opp@re AANB I T A 2
stessa di nZVI emulsionato (EnZNBtiutture piu grandi.
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Fig.4.5: distribuzione dimensionale delle emulsioni di nZVI in olio di semi di soia piu miscela di Tween+Span
HLB=8

Le analisi PCS relative a né®IEnZVé$ono riportate di seguito:

REL. INTENS-WT NICOMP DISTRIBUTION REL. INTENS-WT NICOMP DISTRIBUTION
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Fig 4.6: analisi didistribuzione dimensionale di nZVI non emulsionato (a sinistra) e confronto con la
formulazione emulsionata EnZVI (a destra).

La fig 4.6mostra il confrontotra la distribuzionedimensionaledelle patrticelle di solo nZVI
(immagine a sinistpae di nZVIn formulazione emulsionatéEnZVI, immagine a destra)

puod apprezzard QS T FTdiminizbneRldila dimensione delle particelle (2 popwai da

500 nm e D-20 um nel primo caso, 2 popolazioni da-500 nm e 0,51 pun nel secondo

caso).

In entrambi i @si otteniamo popolaziy A RA LJ NI AOSt S 0 e/®&E O2 LIA
nm nel primo caso e 5000 nm nel secondo caso; in entrambe le formulazioni pero
troviamo una popolazione consistente di dimensioni quasi microscopichd Go@ nm.
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4.1.6Stablizzazione mediante polimemgreen-& D 2 Y Yuaré D

Al fine di approfondire le potenzialita della stabilizzazione di Ferro zerovalente nanoscopico

ad opera di polimeri codR S G G A & 3 NB Seffettuata @ngligi stratiuraliing®diante

TEM, SEM e PQI preparazioni contenenti nZVI addizionate con gomma guar (cfr. par
3.3.4.).

Due campionRA T FSNBY G A ORWRI SGBSYYIANIDIAAdEyR S € QI f (0 NJ
laboratorio entrambi stabilizzati comomma guarsono stati analizzatidal laboratorio
QiTedinology(Universita di Perugidh quanto,non conoscendo la viscosita della soluzione
disperdente, non & stato possibile effetNS f QlF Yyt AdaA Ay &aSRSo® |
ySOSaal NRA LISNI £t QAYGISNILINBGIT A2y S oRdarfentdldell 2 R
una approssimazione di questo parametro avrebbe portato ad una misuraafficlabile e
sicuramente non confrontabile

| risultati ottenuti e riportati di seguitocsono espressin diametro medio delolume sferico
equivalente delle particellg(dn,). Tutti i campioni, opportunamente diluiti, sono stati
analizzati in triplicato.

| campioni di nZVI e RNIP contenenti la gomma guar sono stati confrontati con campioni
FylFrf23aKA aSyIll € QF33Adzyidl RA 3I2YYl dldzr NJ L.
struttura dimensionale.

CampionenzZVlin Guar Gum

Questa sospensione di nanopatrticelle di Fe metallico é stata analgzalapo 15 minuti

che dopo 105 minuti di sonicazione.

Analisi effettuat R2L}2 mMpQ RA -B2yAOFT A2y S CA3 nor
La sospensionesulta essere caratterizzata da due ptgzioni dimensionali:

1% popolazione: g= 267,4+9,9 nm (16,9%)

2% popolazione: gy= 908,2+1,6 nm (83,1%)

Lyl fA&A STFSGhdzr G &®K2BL2Z mMnpQ RA a2yAOLT A2y S
La sospensione risulta essere caratterizzata da tpolazioni dimensionali:

1% popolazione: g,= 15,3+5,2 nm (86,9%)

2% popolazione: g= 304,0+79,2 nm (2,6%)

3% popolazione: gy= 906,2+2,7 nm (10,5%)
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Figg. 4.7A,Bimmagini ottenute mediante PCS relative alla distribuzione dimensionalgditicelle di RNIP
che sono state sottoposte a 15 minuti di sonicage in presenza di gomma guar YAelativo a particelle di
Ferro sintetizzato in laboratorio che sono state sottoposte a 105 minuti di sonmaeiin presenza di gomma
guar (B, relativo a particelle di Fe(0) sintetizzato in laboratorio che sono state sottoposte a 105 minuti di
sonicazone in presenza di gomma guar)(C

Campione RNIP in Guar Gum

Anche in questo caso la sospensione e stata analizatdopo 15 minuti che dopo 105

minuti di sonicazione.

'Yyl fA&EA STFFSGldz GEFigR8CR mMpQ RA a2yAO0FT A2y S
La sospensione risulta essere caratterizzata da due popolazioni dimensionali:

1% popolazione: g,= 56,1+14,2 nm (70,1%)

2% popolazione: gy= 397,0+31,8 nm (29,9%)

Analisi effettual | R 2 Ldsonieazipn®Fig 4.8D

La sospensione in questo caso risulta essere monodispersa (analisi in gaussian mode)
dmy=671,1+30,4 nm

A.G.(ampiezza della gaussiana)= 406,7+28,3 nm

Ly ljdzSad2 OlFaz2sz fQl dzySyd2 R adionelmdnodidpersena & 2 y )
aah 23aSNDI dzy | dzySy (2 RSttS RAYSyaAz2ya S
mostranoun peggioramento delle caratteristiche del sistema aheeguito allssonicazione

tende a formare aggregati
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Fig4.8 C e D: Analisi dimensionale del RNIP in gomma guar dopo sonicazione di 15 minuti (C) e dopo 105
minuti (D). Sono evidenti le due popolazioni, una nanoscopica (intorno ai 50 nm) e una di dimensioni
maggiori (intorno a 400 nm) in C e la sospensione mdispersa in D.

[ QF 33Adzy Gl RA Ddzr NJ Ddzy |tft2 &a02L3 RA aidl o.
SFFShG2Y I+t QAYAT A2 RSttt RAALISNBAZ2YS Af L
anche micrometrici ma dopo un blda trattamento con ultrguoni (®nicatore a bagno, 50

Khz) le dimensioni nanometriche vengono ristabilite. Questo comportamento indica la
formazione di aggregati lassi tra le catene polimeriche che stabilizzano le particelle e non
fQF3IANBILTA2yS ANNB@#HENBRAOAT S GNI €S LI NIAOS
| differenti risultati, ottenuti a diversi tempi di sonicazione, possono essere giustificati dalla
possibile aggregazione delle nanopatrticelle. | flocculati che si vengono a formare sono
aggregati redisperdibili solo dopo diversi minuti di sonimae.

Le prove effettuate hano quindi portato alle seguenti considerazioni:

1. Polimeri come la gomma Guar contribuiscono alla stabilizzazione della sospensione
RSt y®%+tLd vdzSAaGA LRTAYSNR ONBlFy2 dzyl 21
I £ £ QA Y & Sobld¢érgion®RiS tui la particella di nZVI & vincolata in una struttura
reticolare che impedisce alle particelle di avvicinarsi le una alle altre ma non impegna
i siti reattivi del nZVI a differenza dei polimeri di tipo polianionico (come ad esempio
PV3A polivinyl alcoholco-vinylacetatecao-itaconic acid, PAA poly acrylic aci§}H.

Lin, Tseng, Wey, & Lin, 2010; Sun, Li, Zhang, & Wang, i2Q0a1), conferendo alla
soluzime di nZVI una stabilizzazione sia elettrica, a causa della loro carica negativa
dovuta alla presenza di gruppi funzionali carbossilici e idrossilici, che sterica dovuta
alle loro dimensioni e posizionamento nello spazio, probabilmente influenzano la
reattivita superficiale del nZVl,

2. Esiste una formulazione di nZVI stabilizzato, denominato RNIP che rende piu gestibile
fQdziAft AT T 2 S tF YIFyALREIITA2YyS RSt y%zLY
polimeri di natura colloidale ma non risponde attemto bene alla sonicazione per
tempi prolungati.



Lo studidfin quicondotto ha dimostrato che

1. le particelle dinZVlhanno una scarsa stabilita dimengio £ S S Y 2ekvathl y 2

G§SYRSyT I IR | 33INBIFNBA | Ol dza | inteRRdifessiarti t G |
energetiche intrinseche, raggiungendorapidamente dimensioni microscopiche.
[ QF 3ANB3IILIT A2yS 23aaSNBFGF & R2@dzil FftS |

nanoparticelle: si ipotizza quindi che la loro elevata area superficiale enterazioni
magnetiche intrinseche facciano si che gia durante la sintesi delle nanoparticelle esse
GSYRIFIY2 ALRYGIYSFEYSY(GdS  F2NXYIENB F3IANBIAFGA
guesto fenomeno € tanto piu pronunciato quanto maggiore e il penche intercorre tra la
LINBLI NI TA2yS RSttt FT2N¥dzZ |1 A2y SralSdinfedsmalk AT 1
e cinetiche;

2- La realizzazione di una struttur@oreshell come si osserva nel RNIP, sembrerebbe
portare ad una migliore dispeks2 Yy S RSt fS LI NIAOStfS RA CSon
del guscio di magnetite che si crea intorno al nucleo attivo di Fe(0);

3Ly SYdidNrYoS S F2NNdz FTA2yA € QF3AAdzyidl F
permettono una buona dispersivita delS  LJ- NI A OSt €t S RA y%+xL S yS
attraverso la formazione, in acqua, di un network strutturato;

4- La dispersione delle particelle di nZVI in presenza di polimeri collodali migliora dopo
sonicazione per cuinghe dopo lunghi periodi idtempo gli aggregati possono essere
ridispersi e riportati alle condizioni nanoscopiche originali se opportunamente sonicati per
dzy GSYLIR FRS3dzr 42 O0LIAG RA dzy Q2NI 0 O

5[ Qdzy A OF S OOST A 2oyuSscrittcf & rap@resariathl IRNNP $yGomma Guar

dovef QF dzySy G2 RSt (SYLR2 RA a2yAO0FT A2yS NBYRS
dzyy | dzySyidi2 RSfftS RAYSyaiaz2yia S RStfQlFYLAST
peggioramento delle caratteristiche del sistenmacui la sonicazione sembra promuovere

IQ I 3 3 NB.Vha pbBigil& ipotesi potrebbe essere che il RNIP & gia una formulazione
dove il nZVI risulta stabilizzato da un guscio di magnetite: la sonicazione potrebbe causare
dzy O2yidlF dd2 GNI A 3Jdza OA RA Y| 3y Sfiraver® FI @
interazioni sia di tipo elettrico che di tipo sterico.

Diventa indispensabile per gli studi dimensionali, strutturali e cinetici utilizzare protocolli che
prevedano, immediatamente prima delle analisi sopradette, un adeguato periodo di
sonicazbne, al fine di riportare le particelle nelle condizioni dimensionali originarie: questo
potrebbe comportareun incremento di riproducibilita e di efficienzaello studio delle
cinetichedi dealogenazione riduttiva di idrocarburi plialogenati.
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4.1.7 Stallizzazione mediante liposomi
t SNJ 20G6SySNBE RSt S

y Yot L
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prima e dopo aggiunta di nZVI e riportato nella Tabella 4.3 e nelle Fig$20.8
Nella Tabella 4.3 sono riportate le composizioeilel miscele esaminate e di eventuali

LINSGNF GG YSY (A

O2y dzf NI adz2yA
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RSt fQl

di sintesi di nZVI (con e senza liposomi e gomma guar) al fine di ottenere una distribuzione
dimensionale piu nanoscopigmssibile.

¢roondoyY StSyO02 RSA OFYLRAZ2YA &dzA ljdzZr €A & adldr
Campione Asolectina nzZVi pretrattamento | Gomma guar
16 0,69 NO No No

17 2449 no No No

18 0,69 10 mg No No

19 1,29 10 mg No No

20 2449 10 mg No No

21 0,69 10 mg s No

22 1,29 10 mg Si No

23 2449 10 mg Si No

24 0,69 10 mg no Si

25 no 10 mg si Si

WOLUME-WT HICOMP DISTRIBUTION

100

n
& i
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02y R:

Fig 4.9: analisi PCS su campione 16 stabilizzato mediante 0,6 g di asolectina, privo di ferro zerovalente

nanoscopico senza pretrattamento e senza gomma guar.



REL. VOLUME-WT NICOMP DISTRIBUTION

100

80

60

40

20

5 10 20 50 100 200

Diam [nm] ->

Fig 4.10 analisi PCS su campione 17 stabilizzato mediante 2,4 g di asolectina, privo di ferro zerovalente
nanoscopico senza pretrattamento e senza gomma guar.
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Fig 4.11: analisi PCS su campione 18 stabilizzato mediante 0,6 g di asolectina, contenentg dDferro
zerovalente nanoscopico senza pretrattamento e senza gomma guar.
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Fig 4.12: analisi PCS su campione 19 stabilizzato mediante 1,2 g di asolectina, contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico senza pretrattamento e senza gomma guar.
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Fig 4.13: analisi PCS su campione 20 stabilizzato mediante 2,4 g di asolectina, contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico senza pretrattamento e senza gomma guar.

Fig 4.14: Analisi PCS su campione 21 stabilizzato mediante 0,6 g dictisal contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico, soggetto a pretrattamento e senza gomma guar.

Fig 4.15: analisi PCS su campione 22 stabilizzato mediante 1,2 g di asolectina, contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico, sottoposto a pretitamento e senza gomma guar.

67
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Fig. 4.16: analisi PCS su campione 23 stabilizzato mediante 2,4 g di asolectina, contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico, con pretrattamento e senza gomma guar.
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Fig 4.17: analisi PCS su campione 24 stabilizzataliante 0,6 g di asolectina, contenente 10 mg di ferro
zerovalente nanoscopico, NON soggetto a pretrattamento e CON gomma guar.
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Fig 4.18: Analisi PCS su campione 25 stabilizzato SENZA asolectina, contenente 10 mg di ferro zerovalente
nanoscopico, compretrattamento a ultrasuoni e CON gomma guar.

9 nota came il ferro zerovalente modifichie distribuzioni dimensionali dei liposomi: le
vescicole infatti nel primo caso hanno una distribuzione piuttosto ampia che si attesta in due
distribuzioni medie dOA NODF onn S Ttmy yYYT 02y f QlF33Adzyi
sono di 110120 nm e 51660 nm.
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Si puo presumere che solo queste ultime abbiano inglobato la formulazione metallica.

La popolazione con dimensioni medie di 300 nm pu0 essere plausibémestritta a
vescicoleunilamellari e/o oligolamellari mentre quella con dimensioni intorno al micrometro
a vescicole multilamellariNelle figure 4.18, 4.19, 4.20, e possibile apprezzare le
caratteristiche macroscopiche di alcuni dei composti sopra déscri

Fig 4.19: fotografia di tre dei campioni presi in considerazione (17, 20, 23) in cui Si pud apprezzare la
formazione di una emulsione lattescente (1° vial a sinistra) contenente liposomi inglobanti nZVI (vial centrale
campione 20 e vial sulla desircampione 23).

Fig 4.20: formazione dei liposomi (vescicole bianche).



-
T *

Fig 4.21: immagini realizzate mediante TEM delle nano patrticelle di nZVI inglobate nelle strutture liposomiali:
le immagini di destra sono ingrandimenti dei campiordppresentati sulla sinistra.

4.1.8 Stabilizzazione con acidedlutammico e poliglutammico

La sospensione di Fe zeabente stabilzzato con acido-glutammico ecaratterizzata dalla
presenza di due popolazioni dimensionali. La prima (3,5&8eptaun d.,, pari a 873,515,4

nm mentre la seconda (96,5%)caratterizzata da un g, di 1637@&23 nm. La sospensione
stabilizzata con poliglutammato ha mostrato due popolazioni dimensionali (273,2+4,3 nm,
11%; 1518,2+10,7).

Le analisi morfologiche sono state ese§uit 02y f QlF dzaAf A2 RSt YAO
trasmissione (TEM)

Quale supporto per il campione e stato utilizzato un retino di rame coperto da una pellicola
di carbone necessaria per assicurare una maggiore stabilita della superficie del retino stesso
al bombardamento elettronico.

Sul retino sono stati posti 10 pL di sospensione di nanoparticeit@dlopportunamente

diluita. La fase esterna acquosa e stata fatta evaporare a temperatura ambiente overnight. Il
giorno successivo sono state quindi effeteide analisi morfologiche.

Le fotomicrografie TEM hanno permesso di ipotizzare la forma sferica delle nanoparticelle e
la polidispersita della sospensione di nanoparticelle diOFeddizionate con acido-L
glutammico (fig. 4.22

7C



Fig 422: fotomicrografia TEM della formulazione di nZafldizionata con acido-glutammico (scala \um).

[ QL Yy fAAA RAYSyairzyltS YSGG4S Ay SOARSyI |
poliglutammico raggiungano dimensioni piu piccole rispetto a quilittate con acido
glutammico.
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Hg 4.23: confronto tra la distribuzione dimensionale della formulazione di nZVI funzionalizzata con aeido L
Glutammico (A, a sinistra) e con poliglutammato (B, a destra): si noti la minore dimensione delle partinelle
presenza di poliglutammato (200 e puY 0 NR & LIS (i gl@tammicd (20pum). R2

/| 2y FNRBYGlIyR2 fQAYYlF3IAYS |f ¢9a O0FAI nNnOPHHO
dimensionali (fig.4.23) & possibile notare che anche in questo caso, come npgréanel
paragrafo 4.1.1., i campioni sono composti di nanoparticelle organizzate nelle caratteristica
struttura a catena dendrimerica che si origina a causa delle interazioni magnetiche tra le
nanoparticelle.

Sulla scorta delle indagini strutturali, demsionali e chimicdisiche svolte sulle diverse

formulazioni, & stata operata la scelta sulle formulazioni considerate migliori per gli studi di
cinetica.
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In particolare la sintesi e stata sempre eseguita a partire da Ferro cloruro con
sodioboroidruro inlargo eccesso operando in atmosfera inerte poiché si tratta di una sintesi
che richiede condizioni di laboratorio semplici da realizzare e che garantisce una buona
riproducibilita. Inoltre, i reagenti utilizzati sono di facile reperibilita e a basso cAstthe in
letteratura (Thangavadivel, Wang, Birke, & Naidu, 2013; Yuvakkumar et al., t2a(4 $)ntesi

e preferitaalle altre per la sua migliore resa, la sua versatilita e il suo minore impatto
ambientale.

Inoltre essa é facilmente scalabile a livello industriale.
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4.2 Cinetiche di degradazione di TEEPCHEnediante utilizzo di nZVI

Di seguito sono riportate le cinehe di dealogenazione riduttiva di TCE e PCE ad opera di
differenti formulazioni di nZVI.

4.2.1 Prove esplorativedi reattivita delle formulazioni di nZVI
Cinetiche di degradazione ad alta concentrazione di contaminante

La conferma delle caratteristiché y 2 3 O2 LJA OKS RSt S LI NI AOSTE ¢
delle stesse in prove cinetiche atte a valutare la reattivita nella degradazione @ FCEe

ad ottimizzare le condizioni operative per la successiva sperimentazione in laboratorio.

Le prove metiche sono state effettuate attraverso analiSGFID e G@1S dei campioni in

cui le varie formulaioni di nZVkono state trasferite in vials riempite con acqua riillie
disaeate, a cui e stato aggiunto i polialogentiget, TCEe PCEI campionamati sono stati
effettuati prelevando un volume noto e costante di miscela acquosa di reazione ed
estraendo la stessa con un volume costante di solvente organico contenente uno standard
interno (xilene). In questo modo e stato possibile ricavare le costamétiche delle varie
formulazioni(cfr. par. 3.5).

Il rapporto molare tra le quantita di Ferro e quella demposto targete stato volutamente
scelto alto (eccesso dierro) al fine di realizzareondizioni di reazione rappresentabili per
semplicita coruna cinetica di pseudprimo ordine secondo la formula

ClG=e CKobst

Le prime prove cinetiche utilizzate sono state condotte trasferendo la formulazione di nZVI
in vials da 45 miiempite con 30 ml di acqua mill) disareata e munite di tappo con setdi
siliconecteflon per i campionamenti. Le vials ¢@separare sono state poste in agitazione

su agitatore meccanico a 140 rpnk stato successivamente introdotto il substrato
policlorurato in eame tramite il setto della vialtilizzando una siringdi vetro.

| campionamenti sono stati effettuati prelevando con una siringa attraverso il setto di teflon
un volume noto e costante di miscela acquosa di reazione ed estraendo la stessa con un
volume costante di solvente organiceesanocontenente uno stadard interno (xilene).

Con guesto metodo sono state condotte prove di degradazione deTRESingolarmente,
utilizzando la formulazione cogtita da Pd/Fe 0,1 % molare despa mediante agitazione
ySttQFrYoASY(diS RA NBIT A2y So

In queste prove preliminate concentrazioni dei substrati sono state 750 mg/l per quanto
riguarda il contaminante e 10 g/l di Fe# 0,1% M.

Il rapporo molare tra la quantita di P&S S jdzStfl RSftfQARNROI
volutamente alto (circa 30:1) al fine di realizzaremeodetto, le condizioni di reazione
rappresentabili con una cintetica di pseudo primo ordine.



La reazione e stata seguita campionando aliquote di soluzione acquosa da 2§6ai 5
YAYydziA LISNI £ LINAYIF YSITT Q2N} S &qizésé sodostdte Y Sy (
estratte in nesano, contenente anche lo standard interno xilene a concentrazione fissa di
100 mg/I.

La concentrazione di TCE e stata calcolata dalla retta di calibrazione .

In figura4.23a e rappresentato lo spettro di massa del TCE,cooseé riportato nella banca

dati dello strumento, nella fig 4.23b invece e rappresentato il cromatogramma del campione
analizzato in cui e visibile il picco del TCE accoppiato al suo spettro di massa.
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(mainlib) Trichloroethylene

Fig 4.23 A: spettro di massa standard tipico deCH cosi come riportato nella banca dati interna allo
strumento.
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) z.

Operator : max

Acquired : 14 Oct 2011 11:58

Instrument - GCMS5975

Sample Name: Standard 50 ppm C2HC13 + C2Cl4
Misc Info : 35(7.5)

Vial Number: 1

Abundance TIC: STD_S0PPM_1. D\data ms
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Fig 4.23 B: Cromatogramma del TCE analizzato nella cinetica di reazione e spettro di massa accoppiato, in
presenza di standard interno (esano) 50 ppm,;

Si puo osservare come i frammenti agVvi allo spettro campione qui rappresentati (fig
4.23A) siano perfettamente sovrapponibili con quelli del TCE da noi studiato (Fig 4.23B) e
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che non si riscontri la presenza di frammenti diversi che potrebbero far pensare alla
presenza di altri sottoprodti di dealogenazione tipo DCE o VCM.

Nella Fig 4.24 e riportata la retta di taratura del TCE ottenta preparando lo standard in aqua
milli-Q e trasferendo 25Ql della stessa in vial da 1 ml di esano contenente lo standard
interno xilene (100 mg/l). In §i4.268 NRA LI NIl G2 f QFyRIYSyd2 R
GSYLRZ SaLINBFaasS O02YS NI LILERNI2 GNIF foaendBl RS
in quanto direttamente proporzionali, ottenuti in alcune delle cinetiche preliminari condotte

con il mebdo sopra descritto.
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Fig 4.24: Retta di taratura del TCE effettuata in-8IS prelevando TCE a diverse concentrazioni note
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Fig 4.25 profilo di degradazione del TCE ottenuto con preparazione di nanoparticelle Pd/F& 0,1
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Come si vede dalla Figua250KS NA LR NIl | GAG2t2 RA SasSvylL
ottenuto usando come substrattest TCE, questo € completamente degradato in poco piu
di 2 ore.

| valori medi di k cinetica ottenuti nei vari espeéenti sona

Kop= 0.031 min*=1,9 K*

[ adSaal NBFITA2yS & adrkdlF NRLISGdzGF FyFEfATI
Si sono ottenuti i seguenti andamenti:
= 0,5
Eﬂ_ ]
= pd
g 04
S /
e 03 /
0,2 £
01 &
R*=0,96011
0 . : .
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Fig 4.26: retta di taratura del PCE in soluzione acquosa con pretrattamento secondo la metodaditican
descritta (prelievo di 250ul di soluzione acquosa e trasferimento in vials contenenti 1 ml di esano con
standard interno xylene 100 mg/l).
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Anche in questo caso la reaae e relativamente veloce, con la completa degradazione del
PCE in meno di tre ore. La costante cinetica misurata nel caso del PCE é:

Kop= 0.025min *=1,5n*

| risultati preliminari ottenti si sono rivelati promettenti
Tuttavia i dati ottenuti hano evidenziato una scarsa riproducibilita probabilmente legata al
fatto che le particelle di nZVI tendono ad aggregare rapidamente raggiungendo dimensioni
micrometriche, come era stato dimostrato anche dalle analisi dimensionall.{@g4.7b).
In bag a questo fenomeno ci si aspetterebbe un forte calo delle costanti cinetiche e delle
velocita della reazione di dealegazione riduttiva degli orgardorurati. Al contrario, le
costanti cinetiche misurate sperimentalmente, sono risultate dello stessanerdli
grandezza di molti valori riportati in letteratura. Una possibile spiegazione di questa
apparente contraddizione € venuta da un piu attento e approfondito esame della struttura
degli aggregati osservati con microscopia SEM e TEN 4RBig4.2 paragrafo 4.1.).
Infatti, la forte aggregazionadelle particelle di nZVI a formare una struttura dendritica
sembra essere avvenuta successivamente alla sintesi delle particelle di nZVI, durante lo
stoccaggio, il trasporto e la preparazione del campione lpgerstudio di microscopia
elettronica. Infatti, analizzando il campione a maggiori ingrandimenti, si nota chiaramente
OKS fI &a0NMHzGGdzNT § TF2NXFGF RIFEEEQFIINBIFTA
dimensioni molto piu piccole (qualche decinandnonetri).
| valori relativamente alti delle costanti cinetiche misurate nella reazione di dealogenazione
riduttiva di TCE e PCE potrebbero essere in parte spiegati dalla relativamente alta area
superficiale specifica sviluppata dalla struttura dendritica dladauperficie irregolare
prodotta dalla aggregazione delle particelle colloidali.
9Q ljdAyYRA RA ONHZOAFES AYLRZNIFYyTIEZ | Ol dAl
attrattive superficiali di nzZVI (forze di Van der Waals e probabilmente forze di tipo
magnetico), evitare che, durante la sintdaiprecipitazione e nelle fasi successive durante lo
a0200133A23 Af (NI aLBiNGRzInG fenbniehi ldihdfega@iongid 2 vy S
alternativa sarebbe necessarmontrollarla in modo da manteme le particelle ben distinte,
disperse e con dimensioni il piu possibialori analoghe a quanto misuratdurante la
sintesi.
Ly jdzSaG2 O2ydSad2 NRadzZ GF SFFAOFOS azdadz2L
ultrasuoni prima del loro utilizzaella reazione di dealogenazione riduttiva: infatti & stato
RSAONARGG2 OLI NI INFF2 noudcy O02YS QI IANBIL
LISNJ OdzA £ S LI NIAOSEES RA Yyl az2GG2L12ad6S | f
di 106 minuti riprendono le dimensioni originali possedute al momento della loro sintesi.
Per ovviare a questo problema, che e tanto piu grave quanto lp contaminazione e
localizzata nel plume di contaminazione (dove la concentrazione di contaminante si
abbassa)sis O2y OSy G NI G € QlF &4 S dlifideHiysBperdralte driicitaNS ¥
evidenziate ovvero:

¢ instabilita dimensionale e chimica delle soluzioni acquose del nZVI nel tempo;
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e bassa riproducibilita dei risultati;

e variabilita delle costantiinetiche;
I OdzA &A | 33IAdzy3IS RdzNF yiS f QF LILX corapetizibne y S R
con altri inquinanti non target presenti nella falda (nitrati, Cr(€J...)
9Q LIaaAroAftsS 2004SySNB OAS5 Y2Rdz I yRafl che LILJ2 N.
FI3Aa02y2 adzZ tS ylIy2LIF NIAOStEES YSRAIFYyGS Qt
incapsulant, trovando un giusto compromesso tra la reattivita e la stabilita delle
formulazioni di nZVI.

Successivamente 8i voluto estenderdo studiodella cinetca della reazione del nZVI con
tricloroetilene (TCE) a concentraziomolto piu basse di quelle utilizzate nella fase
esplorativa, al fine di valutarne il comportamento cinetico nelle condizioni di concentrazione

il pit vicine possibila quelke riscontrabilinel plume di contaminazionéelle acque di falda.
Tenendo conto chelimiti di legge per le concentrazioni di TCE sono rispettivamente 10 ppb
per le acque superficiali e 1 ppb per le acgsetterranee, si € deciso di utilizzare
concentrazoni di contaminante fino a un massimo 10.000 volte il valore soglia ammesso

per legge (1020 mg/l) .

La quantita di nZVI utilizzagadi 100 volte maggiore rispetto al TCE ovvero si & deciso di
lavorare in largo eccesso di nzZVI sia per ridurre glifieffeh insRaBilitaf cQimica del
contaminante in soluzione acquosa e della sua eventuale ossidazione con substrati diversi
dal TCEsia per ridurregli effetti di aggregazione del nZVI, sia per avere una cinetica di
reazione riconducibile ad uno pseugomo ordine.

In questa secondéased &Gl G2 RSOA &2 RAsoldstlOdntaridantd TCE £ QI
essendo, oltre che wn dei principali contaminantianche uno dei principali prodotti di
dealogenazione del PQEagerlund, lllangasekare, Phenrat, Kim, & Lowry, 2012; Taghavy,
Costanza, Pennell, & Abriola, 2010)

Le prove cinetiche sonstate effettuate utilizzando un gas cromatograd@coppato ad un
spettrometrodi massa/o ad un rivelatore a ECD al finevdiutare la scomparsa del TCE e la
eventuale comparsa di prodotititermedidi reazione.

4.2.2 Prove di reattivita delle formulazionidinZNB I t AT T 68 O2y At YSG2

Le prime prove cinetiche, di tipo esplorativo, sono state condotte dfando in un unico bulk

di reazione.

Ly dzyl @ALFf RA @SGNRB 02y (ieflndséno stad NFodoHIR0 S & ¢
mg di nZVI insufindo azoto per eliminare le tracce di ossigeno presenti. Successivamente,
sono stati inseriti 19,8 ml di acqua mfli, a cui sono stati aggiunti 260di soluzione di TCE

in concentrazione 1 g/L in modo da ottenere una concentrazione finale di TCE di 10 mg/l. A
tale sospensione sono stati aggiunti @i cicloesano come standard interno. La vial e stata
sonicata per 5 minuti, posta in agitazionesinifa alla temperatura costante di 35°C e sono



stati effettuati prelievi dello spazio di testa a tempi stabiliti prelevando direttamente dalla
vial 250> .
[ QLI Yyl fAaA RStt2 aLIl A2 RA (SadGFk ySt (SYLRZ K
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CA3 noHy wlLILIRNIG2 GNF fQF NBF RSt LIAOO2 NBtFlIAG2 ¢
come si nota dal grafico, la quantita di TCE non mostra nessuna flessione nel tempo.

| risultati dimostrano che la reazione di dealogenaziodattiva del TCE non avviene, infatti

in tre ore la concentrazione del TCE nello spazio di testa non & cambiata. Una possibile
spiegazione di tale risultato potrebbe venire dalla considerazione che, nelle condizioni
operative utilizzate, prevalgano le rAani competitive del nZVI (ossidazione ad opera
RStfQlF Oljdzr 02y LINRRdzZl A2yS RA ARNRISYy2 Y2f
' 3aINBIAFTA2yS RSEfS LI NLAOStEESX0 adzZ fF NBIFI
02y OSy (i NI 1T A 2yl basshltispettaal-qiiellaNmizzdta n¥lid studio cinetico della
prima fase, mentre la quantita di acqua rimane la stessa.

Inoltre, il possibile spostamento del TCE nella fase vapore, pud contribuire ulteriormente a
diminuire gli urti tra particelle dizVI e TCE in soluzione acquosa.

4200 t NP @S OAYSUGAOKS SaLX 2N} GAGS dziAft AT T yR:

Per ovviare al problema incontrato con il metodo bsiké decisodi lavorare in batch
riempiendo completamente le vials durante la reazione tra il contanimae nZVI
(Thangavadivel et al., 2013)

Il completo riempimento ha lo scopo di assicurare che na@mavspazio di testa nelle vials.
Lacinetica é stata condotta trasferendo le formulaziahinZVI(5 mg)in 5 vials da 10 ml
completamente riempite con una soluzione di TCE in acqua@ndlla concentrazione di 10
mg/l.

Le vals dotate di tappo in silicee-teflon sono state sigillate, sonicate pen paio di minuta
20°C unicamente per consentire la dispersione del (@Afl 4.25 e 4.26)successivamente
sono state trasferite in un agitatore posto in stufa termostata a 35°C e sono state agitate per
tutto il tempo della reazione a 600 rpfhhangavadivel et al., 2013)
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A tempi diversi (15 minuti, 30 minyt60 minuti, 120 minuti, 180 minuti) sono stati prelevati

500 pl di soluzione con siringa di vetro, filtrati fine di bloccare la reazione e prevenire

f QSPSyldzr £ S Ayl SeNBEs&htiBnyuhad secor@la/vialf d® B ghll-conAtappo 3In
siliconeteflon sigillata.Si sono attesi 5 minutl fine di raggiungeré QS 1j dzA £ A 6 NA 2
liquida e la fase vaporesuccessivamente sono stati prelevai5 ml (29 pl) di spazio di

testa che é stato iniettato in colonna.

Per il calcolo della costanténetica si € deciso, basandosi sulla letteratura esistéhte,

Majetich, Tilton, Sholl, & Lowry, 20Q05u pubblicazioni specifici{&amburini & Flor, 2009
considerando il rapporto molare dei reagenti (1:100 circa), di considerare la reazione come
governata da una cinetica di pseudo primo ordine secondo la formula:

c/c° = Kobst
ovvero
Ln (C°/C) = dget

[ QF YRIYSYy(d2 RStflF RAYAyYydd A2yS RSt
prelevando a tempi diversi 250 dello spazio di testa di ciascuna vial.
Sono stati ottenuti i risultati riportati in tabella 4.4.

O«
N
<
O«
(@p))
<

Tab 4.4 cinetica di reazione del campione 4, partendo daauconcentrazione di TCE di 10vig/l.

campione C (mg/l) TCE |tmin
4.0 10,1 0
4.1 8,5 15
4.2 8,4 30
4.3 7,3 60
4.4 7,8 120
4.5 7,7 180

La stessa prova e stata ripetuta in un secondo batéhwials, effettuando pero per ciascuna
ALt RdzS LINBtASGA RSftft2 aLlFl A2 RA (Sadl Ay
GSYLR2 RSttt O2yOSyidNIiTA2yS RA ¢/ 9 ySttz2 &Ll
prelievo sui prelievsuccessivi.

Anche in questo caso si puo vedere una diminuzione della concentrazione del TCE nel
GSYLR2S OKS NRadzZ G a20NI LILIRYAOAES & LINRC
Anche il secondo prelievo effettuato nelle stesse vials conferma un andameatogo (tab

4.5 e 4.6): le concentrazioni di TCE risultano ovviamente piu basse poiché la concentrazione
di TCE nello spazio di testa & stata impoverita a causa del primo prelievo effettuato.
b2y2ailyasS 1jdzSaitz2x 1 LISy R Sy dovrapnibilelqyefel YSy
precedenti.
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Tab 4.5 cinetica di reazione del campione 6, partendo da una concentrazione di TCE di 10,23 mg/l.

campione | C (g/l) TCE t min
6.0 10,2 0
6.1 7,9 15
6.2 8,1 30
6.3 6,6 60
6.4 7,2 120
6.5 8,7 180

Tab 4.6 replica della cinetica di reazione del campioneoftenuta effettuando un secondo prelievo dalla

stessa vial: la concentrazione di TCE di partenza risulta ovviamente inferiore al primo yoelie

campione| C (g/l) TCE t min
6.0bis 7,6 0
6.1hs 59 15
6.2bis 6,0 30
6.3hs 5,2 60
6.4hs 6,2 150

tempo (min)

=== campione 4

=== campione 6

campione 6b |

Fig 4.29: adamento della concentrazione nel tempo dei campioni 4, 6 €6 ffrelievo dalla stessa vigl

In tutte le cinetiche esaminate, e anche nella replica, il TCE e risultato subire wialgar
degradazione dopo circa 1 ora, per poi stabilizzarsi e raggiungere un plateau.
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A

| risultati ottenuti sono considerati non soddisfacertity OKS &S | ff QAYAT A2
diminuzione della concentrazione di TCE, tale diminuzione si arresta gia6fopunuti
RFftfQAYAT A2 RSftfF NBITA2yST &a4S3y2 OKS Ay
reattivita: emerge quindi la necessita di ottimizzare il protocollo di trattamento delle
particelle di nZVI prima di iniziare la cinetica di reazionanodo da incrementare sia la
dispersione delle particelle sia la loro stabilizzazione nelle dimensioni nanoscopiche per tutto
il periodo dellecinetica di reazione medianfe Qdzi A f AT T 2 RA mh&ROLBrO2f f 2
RA &0GF oAt ATl T lutgimico. 02YS f QF OAR2 3

lj

Innanzitutto sono state eseguite diverse prove al fine di indagare le migliori condizioni
sperimentali per condurre una cinetica in batch.

9Q adlrdz2 LINAYLEFNRIYSyY @ihzvadirdta del@ lpiovg préliinafi,
ovvero 5 mgsu 10 ml (5g/1), fasero sufficienti per creare ulargo eccesso diZVI rispetto al
TCE.

lj o

Si deve infatti considerare, trattando le nanoparticelle, che la quantita nominale o teorica
allSaaz y2y O2NNAaALRYRS Fffl | dzl r¢adidné propmel | £ Y .
LISNJ £t QSAUNBYI NBFGGAGAGE OKS €S OFNIYGGSNATI
Con 5 mg di n2\th 10 ml (5 g/l) abbiamo un rapportmolaretra TCE (10 mg/l) e nZVI di

circa 1:100Qvale a dire che il nZVIirominalmentel00 volteil TCETestandoconcentrazioni
crescentidi nZVI relativamente alla capacita di dealogenare il 3iCéitiene lo schema

riportato nella tabella 4.7:

Tab 4.7 prove di dealogenazione di TCE con quantita di nZVI crescenti a t= 20 minuti e t=112 minuti

vi ! b¢l QUANT ¢! Rapporto
A It Aread 20 | Aread
CAMPIONE| DI nzVvI DI nzVI molare rea altempo rea .opo rea qpo
. T=0 min 112 min
teorica (mg) | pesata (mg) TCE/nzVI
1 5 52 1:100 52107 29951 25722
2 15 16,7 1:350 51545 21696 21490
3 25 26,2 1:580 52665 21065 20615
4 50 50,7 1:1160 52173 20819 19708

[ QI 3 3dA Bayfig Idi nZVI determinan abbassamento della quantitii #CE maggiore

rispetto a quelloche si ottiene utilizzando 5 mg di nZVI: si pud supporre che, nonostante
anche con 5 mg il nZVI sia stechiometricamente in largo eccesso, forse per i fenomeni di
adINBIALT A2ySET RA &l Gdz2NI T A2yS RSA &aAdA NBI
eventualmente presente nelle vials e di sedimentazione, esso non sia in reale eccesso. Ne é
dimostrazione il fatto che lavorando con 15 mg di nzZVI la quantita di TCBudioa
YIEIAIA2NNSYGS aAl R2L32 Hn YAydzwiha OKS R2L2 ™
maggioredi nZVI (25 e 50 mg) non portaa variazione sostanziale nel consumo di TCE: la
reazione infatti va a plateau a concentrazioni crescenti di reattivo.



Ly2f NS YSYiNB QlFdzySyidz2z RSffl O2y OSy i NJ
RSIHt23SyITA2yS |ttt QAYyAT A2 RSttt OAYSGAOIFEZ
aS3ay2 OKS Ay GSYLWA adzLISNRA2NR | ff Q2etdaia | |
dealogenazione del contaminante target.

Si puoquindiipotizzare che esista una concentrazione limite di nZVI al di sopra della quale le
LI NI AOStfS RA y%xL SYiGNRy2 Ay O2ydelgdee NI
reazioni ompetitive che risultano essere preponderantirispetto alla reazionedi
dealogenazioneon il TCE.

Questa prova ci dimostra che una delle cause del lento andamento della cinetica puo essere
imputata ad una quantita di nZVI non sufficiente per cé dedso di modificae la quantita

di nZVI portandola 15 mg.

In letteratura (Cheng, Fernando, & Korte, 1997; Liu et al., 2005; Orth & Gillham, 1996)

NI LILI2 NI 2 OGN € FFrasS ftAljdzARI S €t FFadk oI LI
dealogenazione € 1:2 o 1:8uesto signita che, utilizzando una vial da 8 ml, il massimo
volume di liquido che possiamo introdurre €32nl, per favorire al massimo il passagdel

TCE rimasto nella soluzione, dopo filtrazione, adddise liquida alla fase vapore fino al

NJ 33 A dzy 3 A YuBbiaid2ripdrtigione. Q S |j

Il tempo di equilibrio cheg stato applicato per permettere il passaggio del TCE dalla fase
liquida alla fase vapore nanstato mainferiore ai 30 minuti.

Per questo motivple prove cinetichesono state ripetutemodificando ilmetodo descritto

nel precedente paragrafo ovvero:

1. utilizzando 15 mg di nZVI al posto di 5 mg;

2. prelevando un solo ml dal liquido di filtrazione e ponendolo nella seconda vial per
permettere il raggiungimem 2 RSt f QS dzAf AGNR 2T

3. Aumentandadl tempo diequilibrio liquido/vapore d 5 minutia 30 minuti.

Applicando al metodo le modifiche sopra elencate sttenuto il seguente risultato:

Aarciroe Aurdace

TIC TS 30ckans

TICTAES 7DcHans

Esano (IS)
Esano (IS)

1 1D 20 20 3 30 AD 4D 5D 50 6D 6D 4D 7D 8D 1 1D 20 2D 3 3D 4D 4D 50 5D 6D 6D W 7H &

Tine= Tine—>

Fig 4.30 Due cromatogrammi registrata due diversi tempiella cinetica, in cud A  LJdz5 @EBUIRAONS QI
del segnale del TCE, segno della progressione della cinetica, e il miebo standard interno esano
perfettamente separatoe di altezza costante nel tempo
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Fig. 4.31 Retta di calibrazione del TCE a diverse concentrazioni (1 mgd,r2g/l, 5 mg/lt, 10 mg/l)in
presenza db0 pl di standard interno esano (334 ppm).
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Fig 4.32 Andamento della concentrazione del TCE nel tempo
Le modifiche adottate hanno portato un netto miglioramento della cinetica della reazione.

Utilizzando il metodo con le correzioni sopra descritte sono state condotte diverse prove
cinetiche: alcune sono state seguite per tempi brevi, altre sono state seguite per tempi piu
lunghi, oltre le 20 ore.

PSNJ O2Y2RAGL y St QAyY (i Delidlddsdnp Isthté dvissSe rayGrippateh & dz
qguelle che sono state seguite per un mpedo piu breve (massimo 6 ore) sono state
RSY2YAYlIFGS aOAYySGAOF o0NB@SéE YSYGNB jdSttS ¢
ore sono state denominaté OA Y SG A OF f dzy 3t €

| risultati sono riassunti negli andamenti riportati nelle figg 4.33 e 4.34.
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Fig 4.34 Andamento delle cinetiche di degradazione del TCE seguite per 5 ore
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Fig 4.35andamento delle cinetiche di degradazione seguite per un periodo di 20 ore.

Le aostanti cosi ottenute misurano rispettivamente :

Kops= 0,2H'LISNI £ OAYySGAOIF RS
Kobs= 0,184 R'LISNJ £ I OAySia Ol R
L @GFf2NR 20GSydzia azy?z

0

LIAdziG2ai2

aO02 NI I €
af dzy 3l

aAYATAZ

O2 Y LI S i liarcBe/siitrats di una cinetica seguita soltanto nella sua prima parte.
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4.2.4 Cinetica relativa a un sottoprodotto intermedio della degradazione del TCE, il DCE

Contemporaneamentea queste analisi si eoluto verificare se durante la dealogenazione
riduttiva da parte del nZVI sul TCE si formassero proda#rmedi di dealogenazionges il

cis 1,2 DCE o il CVM).

Da dversi articoli in letteratura(Gillham &h Q1 | YY SaAAYy > wmdbphdn T -Md WO
Wang & Tseng, 2009 evince che é possibile che si formino dei prodotti intermedi di
dealogenazione riduttiva durante la cinetica di reazione, in particolare H1,2is
dicloroetilene e il cloruro di vila.

La metodicache é statautilizzata per lo studio cinetico, ovvero la gascromatografia
accoppiata alla spettmetria di massaconsente di condurre anche una analdi tipo
qualitativo ovveroda la possibilita di vedere che tipo di sottoprodotti sif@no durante la
reazione e di caratterizzarli con precisione.

La Fig. 4.3%appresenta un cromatogramma di una delle cinetiche studiate accoppiato allo
spettro di massa relativo:

TIC: TCE3_3 D\astn.ms

Esano (IS5)

ETHI
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65 82 136
‘49 99
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50
60
97
100 95 130
T T T T T T T T T r T T T T T
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la S an 1701 (4.030 min): TCE3 3.D\ data.ms(-1674) 1hd Trichloroethylene

Fig 4.35confronto tra lo spettro di massa del Bodel campione (in rosso) con quello standard (in blu).



Come si puo vedere dal confronto tra lo spettro di massa del campione analifigadd36
rosso) e lo spettro di massa del TCE come confronto (blu), i due spettri risultano
perfettamente sovrapposte indicano che non ci sono altri frammenti che possano far
pensare alla presenza di prodoitiermedidi degralazione

Come ulteriore conferma stata analizzatana cinetica di uno dei supposti sottoprodotti di
reazione, il 1,zZis DCE.

La prova cinetig e stata effettuata utilizzando la stessa metodica apiedie cinetiche del
TCE: anche le concentrazioni sono statntanute uguali, ovvero 10 mgdi DCE e 20 mg di
nZVl.

0,8
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> //
0,2 ‘/,

0 2 4 6 8 10 12
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DCE /CicloC6 Ratio

Fig 4.36retta di calibrazione del DCE a quattro diversencentmazioni (Img/l, 2,5 mg/l 5 mg/l, 10 mg/l).

12

Conc. DCE (mg/L)
—
o

4
2
0
0 50 100 150 200
Time (min)

Fig 4.37: metica di dealogenazione del 1-@s DCE in presenza di 20 mg di nZVI.

[ I LINBP @G OAYySGAOF RAY2aUN} OKS FyOKS Af 5/
di massa rappr&&y U | f QA Y a A-BamBentdR Sadttaddistimti 2pgrA massa e
abbondanza relativa, generati per urto elettronico da ogni determinata sostanzajree

come sostanze diversediano spettri di massa differenti. Questa informazione e
estremamente utile ppOKS 02y aSyidS RA STFFShlddza NBEZ 02
gualitativa del campione in oggetto semplicemente interpretandone i frammenti o
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confrontando lo spettro del composto analizzato con quello archiviato nella banca dati dello
strumento o, megb ancora, confrontandolo con lo spettro di massa di un composto noto

che viene iniettatol LILJ2 & A G YSy (i S (StRwel, {Byant,J& N¥ishrivpB3987;
Sturaro et al., 1992)Poiché la qualita dello spettro puo essere influenzata dalla

O2y OSYyidNYT A2ySs RITf LI 0 S YLISNI ( dzNI RSt f I 3
bombardatieRlF f G NBE GF NRAFOoATA adNHzYSydlrtAz fQFaid
stesso composto, usato come standard, e rilevato nelle stesse condizioni sperimentali.
Analizzando gli spettri di massa del cis-R@2E nelle diverse vials in cui viene cuitad la

reazione di dealogenazione e confrontandoli con lo spettro del cis 1,2 DCE standard si nota
come non siano presenti altri frammenti ionici se non quelli caratteristici del DCE.
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Fig 4.38Spettro di massa del ¢i$,2-DCE (campione&in rosso) inconfronto con cisl,2-DCE (riferimentein
ofdzoY &A y2idlF tF LISNFSGIlI a2@N)LIR2aArlizyS RSA LAOO
sottoprodotti diversi dal DCE in soluzione

Le prove condotte farebbero quindi supporre che nella reazidi dealogenazione del TCE
ad opera del nZVI non vi sia la formazione di sottoprodotti organoclorurati, confermando
quanto riportato in letteraturaFagerlund et al., 2012; Taghavy et al., 2010)

4.2.5 Cinetica di degradazione realizzata utilizzando la formulazione di nZVI con Fe/Pd

9Q y202 Ay fSOGGSNI GdzZNF 02YS At LI EfFRAZ2
formulazioni di nZVI e abbia tapacita di accelerare le cinetiche di reazig@éeng et al.,

1997; Lien & Zhang, 2001; Liu et al., 2005)

Poiché le cinetiche fin qui esaminateanno dimostrato un comportamento piuttosto
NALINR RdZOAOGAES OFNYGGSNRTT G2 RI dzyl odz2yl |
un rallentamento ded stessa dovuto probabilmente a fenomeni di aggregazione e



ossidazione del nZVI, che competono con la reazione di dealogenazione del TCE, si & deciso
RA (SadaridsS QT A2yS RSt LItflFRAZOD
A tale scopo sono state prepargbarticelle di Fe/Pd utilzando due méodiche diverse

4.25.1. Cinetiche Fe/Pd metodica classica

In questo primo caso le particelle di Fe/Rdno state sintetizzate come riportato in
letteraturae come é stato ampiamente descritto nel paragrafo 3.2.4.
Le cinetiche di reaziorsono stateeffettuate utilizzando la metodican batch

p—
oS

p—
=]

Conc. TCE (mg/L)
o

4
2
0
0 100 200 300 400
Time (min)

Fig 4.39: Cinetica di dealogenazione del TCE (10 mg/l) con Fe/Pd 20 mg con metodo in batch analizzata
tramite GC/MS.

Ln C°/CTCE
n

T (h)

Fig 4.40: Andamento della cinetica di dealogenazione del TCE sepea di nZVI/Pd effettuata in batch.

La costante cosi ottenuta misura
Kobs = 0,49 h =
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4.2.5.2 Cinetica Fe/Pd metodica inversa

t 2A0KS Ay fSOGSNY GdzZNF GASYS NAROGFRAGE f QAYL]
largo eccesso rispetto aale ferrico, e stato sperimentato un metodo alternativo per la
sintesi di nZVI nel quale, anziché addizionare il riducente al sale ferrico, viene fatto |l
contrario, in modo che il riducente si trovi, fin dalle prime aggiunte di sale ferrico, in
larghisémo eccesso: cid dovrebbe favorire maggiormente la nucleazione rispetto alla
crescita molecolare portando alla formazione di particelle nanoscopiche.

Quello che si e osservato é stato lo sviluppo di una grande quantita di idrogeno gassoso
durante la reazine e la formazione di un solido nero simile ad un fango che risulta
impossibile da filtrare. Il solido cosi ottenuto é stato allora centrifugato a 5000 giri/min per

10 minuti, & stato eliminato il supernatante costituito principalmente da acqua, € stato
lavato prima con acqua mi) e successivamente con metanolo, ricentrifugato e
successivamente addizionato con una soluzione di esacloropalladiato di potassio.

Il composto ottenuto € stato sottoposto nuovamente a centrifugazione per eliminare la
parte liquid Y Af &a2f AR2X RA O2f2NB ySNRI R2LJ]2 Si:
dry box, é stato prelevato con una spatolina di metallo, raccolto in un vetrino da orologio e
posto ad asciugare in stufa a 35°C per 1 ora.

Si e ottienuto un composto seecdi colore bruno non piu nero, segno che una parte di nZVI

ha subito una probabile ossidazione superficiale.

lffQAYGSNYy2s Af &az2ft AR?2 Y2A0N): @1 At adz OF N
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Fig 4.41: Cinetica di dealogenazione del TCE (10 mg/)@&k t R wn Y3 20GSydzil Oz2y |
analizzato con metodo in batch analizzata tramite GC/MS.

A differenza della cinetica precedente (fig 4.39), in questo caso la cinetica non € andata a
completamento nonostante la presenza di Palladio, a dimagiree che nZVI aveva
probabilmente subito una parziale ossidazione con il trattamento in stufa che ne ha
dimuinuito la reattivita.
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[ QF yRI YSyid2 RSttt OdaNBI OAYySGAOF NAROITt O |
palladio: ad una prima fase in daidiminuzione della concentrazione del TCE & molto rapida
segue un appiattimento della curva e un rallentamento della reazione che si blocca dopo
aver degradato il 60% del TCE.
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Fig 4.42: logaritmo del rapporto di concentrazioni di TCE nel pemin reazione con nZVI/Pd ottenuto con
YSG2R2t 23AF GAYOSNAEI ¢ @

La costante cosi ottenuta misura
Kobs= 018h N

Questo valore € in linea con quello misurato nelle reazioni in assenza di palladio segno che i

TSY2YSyA RA 244A RdzZl tAl2yS¢ AfdDBWNHFS ORI RS ta I Fyi |

[ QSAaLISNAYSy (G2 & adld2 NARLSGdziz FIFOSyR2 LIS!
GAYDBSNEIé £t QAYGSNYy2 RSt RNEB 062E &z2aGd2 I G)
condotte utilizzando un GC/ECD partienda una concentrazione iniziale di TCE in soluzione

pari a 1,463 mgl/l.

| risultati ottenuti sono stati i seguenti:

C [tee) maf
=]
L

0,13 \
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CA3 nonoyY I AYySGAOF RA RSFHE23SylTA2yS RSt ¢/ 9 o6mInc
analizzato con mtodo in batch analizzata tramite GC/ECD.
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Fig 4.44: logaritmo del rapporto di concentrazioni di TCE nel tempo, in reazione con nZVI/Pd ottenuto con
YSG2R2t23AF GAYDBSNEI £ O

La costante cosi ottenuta misura

Kops= 0p4h™
Confrontando le de metodiche, &€ possibile affermare che la formulazione con Fe/Pd
ottenuta con il metodo classico ha dato i migliori risultati.

Paragonando la cinetica del Fe/Pd con la cinetica ottentuta utilizzando il solo nZVI si puo
notare come entrambe vadano a corefdmento, ma, mentre il nZVI da solo impega quasi

24 ore per dealogenare completamente il TCE, il Fe addizionato a piccole percentuali di
tFffFRA2 AYLASAF YSy2 RA ¢ 2NBO® Ly2f GNB &A
che evita anomale os€ill T A2y A RSttt QFyRFYSyG2 RSttt OdzNX
fenomeni di aggregazione e disaggregazione del nzZVI durante la reazione, come di
LI a3dABFTA2yS RSA aAdA NBFGGAGA TR 2LISNF RA
Per quanto riguaR I f I F2NXdzZ T A2yS GAYOBSNEI &S § SOA
annullino completamente il contributo del palladio nella velocizzazione della reazione.

== TCE-PANZVI
TCE-NZVI
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Fig 4.46: confronto tra le cinetiche di dealogenazione del TCE (10 mg/l) effettaan 20 mg di nzVI (in
verde) e con Fe/Pd (in blu) eseguite con metodo in batch e analizzate tramite GC/MS.



4.2.6 Cinetica con acido poliglutammico

9Q adld2 3IAL RSAONRGG2 OLI NIFANITF2 o0dodpd
poliglutammico sianoin grado di stabilizzare le formulazioni di nzZVI prevenendo
f QF IINBIITA2yS RSEES LINIGAOSEES Ay azftdd A2y

In questo caso si € decisomtovare adeffettuare la cinetica lavorando in un unico bulk di
reazione: questo al fine di evitare la microfiltrazione che potrebbe interferire con la struttura
creata dal poliglutammato ed inficiare la stabilita della formulazione.

Inoltre la soluzione di poliglutammato, pur non risultando viscosa come quella con faagjom

guar, potrebbe creare problemi nella fase di filtrazione.

Dati i problemi riscontrati con la cinetica in bulk (par. 4.3.2.), & staggegmtivamente svolta

una prova per valutare quanti prelievi dello spazio di testa possono essere effettuati da una
unica vial senza che gli equilibri tra fase liquida e fase vapore vadano ad interferire con la
misura.

In una vial da 43 ml, in vetrdotata di tappo a vite con setto forabile teflon, sono stati
AYUONRR2GOA Hnn >feBAf cidddbai pleRwAtbda Bk soltizioBe ala 3 K f
concentrazione di 433pn e portato a volume con acqua mifi. La soluzione cosi ottenuta

@ stata sonicata peB0O secondiS Y Saal Ay FT3IAGFITA2yS &ttt QAYI
35°C per riprodurre esattamente t®ndizioni di reazione.

{2y2 adGrdA FLG4GA p LINBEASOA FEfl RAAGEYT L |
di testa.

9 Q adil G #seguanieSisiltzio eappreséato in Fig.4.46
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Fig 4.46: pova del numero di prelievi possibili dallo spazio dife¢ RA dzy Qdzy A OF @Al f RI nc

[ QFyFfAAdA 3IFAONBYIFG23INI TAOF RStEft2 aLlkiiz R
NI} LIL2 NI 2 GNF fQF NBF RSt LAOO2 RSt ¢/9 S RS
una modifica sostanziale di compomntanto fino a 5 prelievi.

Questa prova preliminarenostra come siaseguire 5 prelievk Yy dzy Q deiirantella @A | f
cinetica di reazione a patto di operare nelle stesse condizioni.
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In una vial di vetro con tappo a vite dotato di setto forabile in teflonosstati introdotti 20

ml della preparazione di poliglutamato (pari a 11,2 mg di nZ\&)10 ppm di TCEJf2n >f RA
una soluzione di1 gRA ¢/ 9 Ay YSiFry2ft203 | OdzZA &d2y?2
(prelevati da una soluzi® a concentrazione di 33ag/l).

La preparazione viene sonicaper 5 minutiper favorire la dispersione delle particelle di

nZVI e posta in agitazione in stufa termostata operando esattamente nella stessa maniera
con cui sono state effettuate le cinetiche precedentemente desritt

{2y2 &aidFdA STFFSGhdza GA p LINBEtASOGA RANBOGGIY
direttamente dallo spazio di testa e sono stati iniettati in colonna.

Si é ottenuto il seguente risultato:
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Fig 4.4: andamento della reazione di dealogenamie del TCE in presenza di nfdliglutammato nel
tempo.

Il grafico mostra con sufficiente chiarezza che il nZVI associato al poliglutammato perde il
suo potere riducente: la reazione non avviene.

La reazione sopra descritta € stata replicata utitedo 15 ml di peparazione di
poliglutammato pari a 8,4 mg dinZVl) e 150t RA dzy | a2 f drimkténgl& RA
dzGAf AT TIYR2 ASYLINB cn >f RA OAOft2S5aly2 02YS
In questa seconda provia campionenon € stato sonicat@er evitare la possibilita che gli
ultrasuoni interferiscano con la struttura a guscio ¢eedal poliglutammatao

{2y2 a0l GA aSYLINB SFFSGddz2 G6A p LINBfASOA 02
stato iniettato immediatamente in colonna.

La seconda prova ha sostanzialmente confermato i risultati della prima:
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Fig 4.48 Replica della reazione di dealogenazione del TCE con-pdiglutammato.

[ QAYVUSNIINBGFITA2YyS RSt NRadzZ GFd2 y2y Lidzs LN
poliglutammato si presentava di colore rosso e norcalore nero, segno di una possibile
ossidazione del Fe(0) con diminuzione della % di ferro zerovalente nella dispersione.

Inoltre la cinetica pud essere stata inficiata dal fatto di aver lavorato in bulk, metodo che non

ha fornito risultati soddisfacennemmeno in assenza di poliglutammato .

Fig 4.49: dtografia delle vials utilizzate nella prima (a sinistra) e nella seconda prova: il preparato di-nZVI
poliglutammato € di colore rosso.

A O2yaARSNITA2YS @I FlL GG bienie QKrBaziofics in 02 Y
letteratura viene descritto come il valore di pH di reazione tra sale di ferro e NaBHn

effetto significativo sulla formazione di nzZVI in presenza di acidutdammico: la
accessibilita dei gruppi carbossilici e la presenz®faza simultanea di una carica positiva sul
gruppo amminico potrebbero infatti giocare un ruolo determinante nella formazione del
complesso tra acido glutammico e sale di fefiko M. Siskova et al., 2013 particolare, un

pH intorno a 10 indurrebbe una rapida precipitazione di ioni ferrosi e determinerebbe la loro

9€



conseguente ossidazione nella miscela prima che la reazione di nduz@mn NaBlisia
conclusa(K. M. Siskova et al., 2013)

La presenza di un evidente precipitato rosso e la misura di un pH fortenacddino
(intorno a 10) nella preparazione da noi analizzata possono far propendere per questa
ipotesi per giustificare la scarsa o nulla reattivita della preparazione dipeliglutammato

nei confronti del TCE.

LYFTAY S &SLILJzNBE f @dodderise® und s¢oditd fadziblarierite Elevatay” 2
specie se paragonata alle formulazioni emulsionate, esso € un polimero ad alto peso
molecolare che, formando una struttura a network attorno alla molecola di ferro
zerovalente, potrebbe alterare le caratistiche reologiche della sospensione e questo
potrebbe ancora una volta rendere difficoltoso il contatto tra il contaminante target .

Per cercare di risolvere la problematica, la soluzione potrebbe essere duplice: da una parte

dzi At AT T I NB do@heCehdRférenza delziolighitdmimato, & un polimero a basso
peso molecolare che non dovrebbe interferire con le caratteristiche reologiche della
42aLISyarz2yST RIFIEEQFIEAONI T dziAfEATTIFNB dzyl ¥

reazione di dealognazione rispetto ai fenomeni competitivi di aggregazione delle particelle
di nZVI.

Saranno sicuramente necessarie ulteriori indagini per approfondire e capire a fondo il
fenomeno osservato.

4.2.7 Cinetica con acidd-glutammico

[ QI Ogluaghmigo, ripetto al poliglutammato, ha il vantaggio di poter essere filtrato, in
quanto si tratta di una molecola piu piccola e quindi permette lo studio cinetico in batch.
{S RI dzyl LI NLS KI €2 &a@grkyal33arz2 RA F2NYAN

ispel G2 F 1jdzSt S OKS &aix 20G4GSy3az2y2 02y f QF OAF
permettere la cinetica in batch.

[ OAYySGAOF & aidlal SF¥FFSGhGdzZ GF LI NISYR2 RI
OFdFtATT I G2NB vy %dd dealogeda2ibre GantlivallS £ 1 NBF T A 2

La metodica utilizzata per la sintesi del composto ngMtammico e la seguente:

10 mldi una soluzione acquosa di FeS®O (50 mM)sono stati rapidamente aggiunti,
sotto cappa, a 40 mili una soluzione acquosa di NagBl15 M)mantenuta in bagno di
ghiaccioper controllare la liberazione di idrogeno gassoatla miscela di reaame sono stati
addizionati 73,6 mg di acido iglutammico, utilizzato come agente aklilizzante. La
sospensione ottenuta presentava una coloosmd nera, tipica della formazien di
naonoparticelle di Fe zevalente.

Nelle figure 4.50, 4.51, 4.52, 4,53 sono riportati i risultati ottenuti dallo studio cinetico.
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Fig 4.50: cinetica di reazione di TCE 10 mg/l in presenza di nZVI stalbdicon acido glutammico.
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Fig4.51 andamento della variazione della concentrazione (in scala logariaghidel TCE trattato con nzZVI
stabilizzato con acido glutammico

—

\
VN

0
8
6
4 \
2
0

\

TCE Conc. (mg/L)

0 100 200 300 400

Time (min)

Fig 4.52: cinetica di reazione di TCE 10 mg/l in presemz&’¥1/Pd stabilizzato con acido glutammico.
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Fig 4.53: andamento della variazione della concentrazione (in scala logaritmica) del TCE trattato coRchZVI
stabilizzato con acido glutammico.

Le costanti cosi ottenute misurano
nZViGLU Kops= 0132h™*
nZVI/Pd GLU Kops= 0179h

{A Llz5 GSRSNBE 02YS IyOKS ySt OFaz2z RStfQlF OAF
stabilita e la reattivita del nZVI e questo si riflette sul miglioramento della costante cinetica.



5.Conclusioni

[ QdzAt AT T 2 RA yIYy2LINIAOSEES RA FSNNER | SN
contaminate da idrocarburi polialogenati & considerata una tecnologia estremamente
promettente poiché e applicabile in situ in modo estremamente semppieemettendo il

diretto trattamento sia della sorgente di contaminazione primaria che quella secondaria
riguardante il plume di contaminazione della falda.

Tuttavia, allo stato attuale, tale tecnologia presenta delle criticita che devono essere risolte
per la sua applicazione su larga scala.

Tali criticita sono legate alla scarsa stabilita dimensionale e chimica delle nanoparticelle: esse
tendono rapidamente ad aggregare, sono dimensionalmente instabili, dotate di bassa
mobilita e quindi risultano scarsamin applicabili per il risanamento del plume di
contaminazione; sono i poco selettive in quanto tendono a reagire direttamente con acqua e
con 0ssigeno e con numerosi contaminanti non target, richiedendo cosi un forte surplus di
particelle per compensare lperdita dovuta alle reazioni competitive, aumentando cosi i

O2aGA RStfQS@Syldzad tS NARAIFIYlIYSy(z2o

Il tricloroetilene ha una solubilita in acqua di 1100 mg/l a 25°C: é evidente come, mentre
nella sorgente primaria di contaminazione esso tendera a formarestnato di DNAPL, cioe

dzy I FlL &aS fAljdzZARlF y2y I Oljdz2zal O2yOSYy iGN} G R
nel plume di contaminazione, dove la sua concentrazione & molto piu bassa, il TCE tendera a
solubilizzarsi in acqua e quindi a seguirdusgo di falda, andando ad inquinare porzioni di
acquifero sempre maggiori anche molto distanti dalla fonte di contaminazione.

aSYuNB yStf GNIGOFYSyG2 RANBGG2 RSttt F2yaS
TCE presente, la reazione prevalemtenZVI e probabilmente quella di dealogenazione
riduttiva con il substrato rispetto alle potenziali reazioni competitive, il contrario sembra
verificarsi nel trattamento del plume di contaminazione dove, realizzandosi livelli di
concentrazione di TCE amchstremamente bassi, a causa della sua scarsa solubilita in acqua
e della continua diffusione e diluizione nel plume di contaminazione, le reazioni di nZVI con
H.O, Q e eventuali contaminanti non target competono e eventualmente prevalgono sulla
reazionedi dealogenazione riduttiva con TCE.

| risultati ottenuti dai nostri studi dimensionali, strutturali e cinetici supportano le
considerazioni sopra effettuate.

Infatti lo studio cinetico effettuato ad alte concentrazioni di contaminante target (750 mg/l)

ha permesso di ottenere delle costanti cinetiche di psepdmo ordine (cioe effettuate in

forte eccesso di nZVI) con valori sufficientemente elevati e sufficientemente riproducibili (K=
1,9 Hh).

Malgrado le elevate concentrazioni di nZVI utilizzate dumalgrado il possibile effetto
negativo dovuto al processo di aggregazione sul valore della k cinetica misurata, i valori
sperimentali si sono mantenuti sempre sufficientemente alti con la formulazione utilizzata
(bimetallica Fe/Pd).
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| risultati ottenut dallo studio strutturale e dimensionale delle nanoparticelle testate hanno
dimostrato che le particelle di Fe(0) nel momento della sintesi sono di dimensioni
nanoscopiche, ma gia durante la sintesi stessa si aggregano tendendo a formare particolari
assod I TA2YyA RA LI NIAOStES yly2a02LA radikes I aad
che mantengono una elevata area superficiale quindi una elevata disponibilita di siti reattivi:

le cinetiche effettuate in queste condizioni hanno dimostrato come in effetparticelle di

Y%sL NAYIFYy3Aly2 AdFFAOASYGSYSYyidiS NBFGGABS y2

| risultati ottenuti da studi cinetici a bassa concentrazione di contaminante (10 mg/l) hanno
dato dei valori di constanti cinetiche molto bassi e scarsamente ripibdiu¢paragrafo
4.4.3.), difficilmente interpretabili con le alte concentrazioni nominali di nZVI impiegato,
indipendentemente dal tipo di formulazione (nZVI, miscele bimetalliche, RNIP, acido
glutammico etc).

Questi risultati possono essere attribuitimabassa concentrazione di TCE: in tali condizioni

le reazioni competitive ad opera di acqua, ossigeno e eventuali composti non (SQet,

NQ; °, PQ *, Cr(Vl)), e i processi aggregativi delle particelle entrano in competizione ed
eventualmente prealgono sulla reazione di dealogenazione riduttiva del contaminante
target.

entrano in competizione le reazioni con composti non target (ossigeno disciolto, , ma anche
con la stessa acqua che, in condizioni di bassa concentrazione di inquinante comelejuelle
LJX dzYS RA O2y Gt YAYIFITA2YySY NRadzZ GF SaaSNB Ay
quindi a competere con esso nella reazione di dealogenazione.

Le cinetiche ottenute lavorando a bassa concentrazione di TCE hanno effettivamente messo
in evidenzacome queste reazioni di competizione diminuiscano la velocita di reazione del
nZVI (paragrafo 4.3.3.).

Al fine di superare queste criticita,li gstudi dimensionali, strutturali e cinetidianno
evidenziato la necessita di:

1- utilizzare protocolli che mvedano, immediatamente prima delle analisi sopradette, un
adeguato periodo di sonicazione, al fine di riportare le particelle nelle condizioni
dimensionali originarie: questo potrebbe comportare un incremento di riproducibilita e di
efficienza nello studi delle cinetiche di dealogenazione riduttiva di idrocarburi
polialogenati,

2- aggiungere sostanze polimeriche come la gomma guar durante la sintesi: la gomma guar
crea un network di tipo colloidale che, organizzandosi attorno alla particella reattivaAj n

t I LINPG§S33S RIfES NBITAZ2YA GO2t £ GSNFfAEZ
BSAO2t LT A2yS AYy |YOASYGS Oljdzzaz |dzYSyidlyR
senza interferire con i siti reattivi del nZVI.

Purtroppo la viscosita diwpste preparazioni colloidali ha reso difficoltoso lo studio cinetico

dal momento che non é stato possibile eseguire la filtrazione, indispensabile per bloccare la
reazione di dealogenazione riduttiva nel metodo batch.
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Lo studio dimensionale condotto uakando il prodotto commerciale RNIP, nel quale il core
di Fe(0) é protetto da un guscio di ossidi, ha dimostrato che la struttura tipostmié
mantiene le dimensioni hanoscopiche: tuttavia, in assenza di stabilizzanti di tipo polimerico,
le forze magngche attrattive sembrano ridurne la reattivita nei confronti del contaminante
target. Anche in questo caso i risultati cinetici ottenuti non sono stati soddisfacenti.

La funzionalizzazione con il palladio ha dato i risultati piu promettenti: il palladio,
analogamente a quanto osservato nel caso del RNIP .cséd K @Qrsastéugura coreshell

dove il palladio da una parte si comporta da catalizzatore, facilitando la cessione di elettroni

RF LI NGS RSEf CSé6n0xX RIFff QI f GRe) cieN® limitadly 3 dz
reattivita nei confronti dei composti non target.

Cio é dimostrato dalle cinetiche nettamente migliori che si ottengono in presenza di palladio.
(K=0,2 H) ottenute anche con basse concentrazioni di TCE (10 mg/l).

Infine, tra le@l NAS F2NNdzZ T A2YyA RA y¥%n:lL GSadGrdisSs |
dimostra molto promettente.

E stato, infatti, ipotizzato in letteraturéK. M. Siskova et al., 2018)K S { QlutaimR®  f

sia in grado di aumentare la reattivita del nZVI in acqua, incrementando la reazione di
dealogenazione del TCE e mantenendo la stabilita del nZVI per lungo periodo.

' yOKS £ QI Qco Rreere@é deit il ¥eY0) una struttura a csrell in cui il core
sarebbe costituito dalle particelle di Fe (0) nanoscopico, e il guscio sarebbe costituito da un
a200AFtS AGNY G2 AYyGSNYy2 RA 23aARA S ABNR&AA
glutammico grazie ai suoi due gruppi carbossilici.

[ QF OAR2 3JIfdzit YYAO2E O02YS (1 32YY!l Jdzk NJ S
ecocompatibile: opportunamente aggiunto durante la reazione di sintesi di nzZViI,
faciliterebbe la formazione di particelle mascopiche promuovendone la generazione in
a2fdd A2yS | Oljdzzal adlroAf ATl yRZK BiskovaRktbli A OS
2012)eliminando cosi una potenziale reazione competitiva.

Lo studio cinetico da noi condattstabilizzando con acido glutammico la formulazione
bimetallica di nZVI (Fe/Pd) ha permesso di ottenere un valore di costante cinetica (K= 0,179

h -1) abbastanza riproducibile e confrontabile con quello ottenuto con la preparazione di
Fe/Pd nelle stesseoadizioni di concentrazione di TCE.

Ly O2yOfdzaAz2zySs Af I @2NR RA GSair KI S@OARS
dimensionali, chimiche e cinetiche delle particelle di nZVI nella reazione di dealogenazione
riduttiva di idrocarburi polilbgenati in soluzione acquosa.

Le problematiche piu importanti derivano principalmente dalle dimensioni nanoscopiche
RStf{S LINHAOStEtES RA y%+xL OKS O2yFSNR&AO2Yy?2
conseguente alta reattivita, rendendole cdastabili dimensionalmente e chimicamente,

poco selettive, scarsamente mobili e rendendo problematica la loro applicazione per |l
trattamento di acque di falda contaminate.

| nostri risultati, ottenuti dallo studio dimensionale e cinetico del nZVI, hgrermesso di
individuare una possibile soluzione che pud derivare soltanto dalla opportuna modificazione
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e funzionalizzazione del comportamento superficiale delle particelle, che le renda stabili
dimensionalmente , adeguatamente mobili in soluzione acqueséettive mantenendole
nello stesso tempo sufficientemente reattive.
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