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Sommario. Nel presente lavoro è stato investigato il processo di ossidazione elettrochimica dell’acido ossalico (AO) in presenza di NaCl con lo scopo di studiare in maniera sistematica l’influenza di numerosi parametri operativi sulle prestazioni del processo e di individuare le condizioni operative ottimali. Dalle curve di polarizzazione e dalle cronoamperometrie realizzate in presenza di NaCl si evince che su entrambi gli elettrodi, l’ossidazione anodica dell’AO avviene tramite un processo di ossidazione indiretto. Dalle prove elettrolitiche effettuate si nota che l’influenza del NaCl sulla conversione dell’AO e sull’efficienza faradica dipende drasticamente dalle condizioni operative adottate. Notevoli abbattimenti di AO sono stati ottenuti in presenza di NaCl con l’anodo di Ti/IrO2-Ta2O5, a pH acidi.
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Abstract. In the present work the electrochemical incineration of oxalic acid (OA) in the presence of NaCl was investigated with the aim of studying in a systematic way the influence of numerous parameters on the performances of the process and to individuate the optimal operative conditions. Polarization curves and chronoamperometric measurements realized in the presence of NaCl, indicate the probable occurrence of an indirect electrochemical oxidation of OA at the surface of both electrodes. From incineration electrolyses results that the influence of NaCl on the OA conversion and current efficiency dramatically depend on the adopted operative conditions. Very high OA removal and current efficiency were obtained when the process was performed in the presence of NaCl with Ti/IrO2-Ta2O5, at acid pH.
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 1. INTRODUZIONE
Alcuni studi effettuati recentemente hanno mostrato che i trattamenti di tipo elettrochimico offrono un’alternativa attraente rispetto ai processi tradizionali per il trattamento di acque di scarico contenenti inquinanti organici tossici o/e refrattari [1,2]. L’efficienza del trattamento elettrochimico dipende da molti fattori, tra cui il materiale elettrodico, la densità di corrente, la portata, il pH e la presenza in soluzione di specie capaci di agire come mediatori. In particolare, è stato studiato in numerose ricerche [2-16] l’effetto dei cloruri sulle prestazioni del processo per due motivi principali. Primo, l’addizione dei cloruri può comportare un aumento dell’efficienza di rimozione dovuta al coinvolgimento di cloro attivo nel processo di ossidazione. Secondo, i cloruri sono spesso presenti negli effluenti liquidi e nelle acque naturali rendendo così il coinvolgimento di tali mediatori inevitabile. Nonostante tale ramo di ricerca sia considerato di notevole importanza, fino ad oggi molti aspetti pratici e teorici dell’incenerimento elettrochimico in presenza di NaCl non sono ancora molto chiari.
L’ossidazione dei cloruri può portare alla formazione di cloro, acido ipocloroso e/o ipoclorito a seconda del pH, che a loro volta possono ossidare le sostanze organiche all’anodo o/e nel bulk della soluzione. Queste reazioni possono avvenire in competizione con quella di sviluppo di ossigeno, con la formazione chimica ed elettrochimica di clorati e con la riduzione catodica di ossidanti nelle celle indivise [3-6]. Inoltre occorre prendere in considerazione il fatto che la reazione di sviluppo di ossigeno si va spostando anodicamente a causa dei cloruri presenti in soluzione [8,9]. Per quel che si sa fino ad oggi, non si può escludere il coinvolgimento di tutti questi meccanismi nell’ossidazione anodica di organici in presenza di cloruri. Inoltre, l’ossidazione che avviene per mezzo del cloro attivo può coesistere con l’ossidazione diretta degli organici alla superficie anodica, con l’ossidazione indiretta mediata dai radicali idrossido elettrogenerati o con entrambe, dando luogo ad un sistema di reazione alquanto complesso per cui risulta difficile individuare il ruolo dei parametri operativi sulle prestazioni del processo.

Gli studi sperimentali hanno mostrato che l’effetto dei parametri operativi in soluzioni contenenti cloruri dipendono fortemente dal sistema analizzato. In questo lavoro è stato investigato il processo di ossidazione anodica dell’acido ossalico (AO) in presenza di NaCl con lo scopo di studiare in maniera sistematica l’influenza di numerosi parametri operativi, come la densità di corrente, la portata, la concentrazione di AO e NaCl e il pH sulle performances del processo e al fine di individuare le condizioni operative ottimali. L’acido ossalico è stato scelto come molecola modello per la sua bassa reattività verso l’ossidazione anodica [17-19]. Tale sostanza, oltre ad essere presente negli scarichi acquosi in quanto tale, si forma come prodotto intermedio dell’ossidazione degradativa di sostanze più complesse [20-23] e la sua ossidazione non comporta la formazione di intermedi stabili rendendo così più semplice la comprensione dei risultati sperimentali. Alcuni gruppi di ricerca hanno notato che l’effetto del NaCl sul processo dipende dalla natura del materiale elettrodico [4,5] e perciò sono stati usati due tipi di anodo, molto diversi tra loro: il Ti/IrO2-Ta2O5 presenta una bassa sovratensione allo sviluppo di ossigeno e dà luogo, a temperatura ambiente, ad una bassa efficienza di rimozione degli organici e in particolare dell’AO [17,19] e il diamante drogato con boro (BDD) che presenta un’alta sovratensione allo sviluppo di ossigeno ed è probabilmente uno dei materiali più promettenti per l’incenerimento elettrochimico [24].  
2. PARTE SPERIMENTALE
Le elettrolisi sono state condotte in un sistema batch a circolazione continua con una cella di tipo filtropressa indivisa ElectroCell AB costituita da elettrodi a piastre piane e parallele (area superficiale 9.14 cm2) distanti tra loro 5 mm. Si è utilizzato un catodo di nichel e due anodi: il BDD-Nb fornitoci dalla Condias e il Ti/IrO2-Ta2O5 fornitoci dalla De Nora S.p.A. (Milano). La soluzione elettrolitica (250 mL) è stata caricata in un serbatoio incamiciato e fatta circolare in continuo nel sistema per mezzo di una pompa a trascinamento magnetico del tipo IWAKI mod. MD 70 RZM. Si è lavorato sotto atmosfera di azoto, disperdendo il gas nella fase liquida contenuta nel serbatoio. Sono stati utilizzati il potenziostato Amel 2055 per tutte le elettrolisi e quello Amel 2053, il generatore di funzione Amel 567 e il multimetro hp HEWLETT PACKARD 34401A per le curve di polarizzazione. Le cronoamperometrie sono state effettuate con un potenziostato Autolab PGSTAT12. 

Al fine di valutare l’andamento della concentrazione del substrato durante le prove elettrolitiche, sono stati prelevati periodicamente dei campioni dalla soluzione elettrolitica ed analizzati  con la cromatografia liquida. Si è utilizzata una colonna Alltech Platinum EPS C18 usando l’HP 1100 HPLC dotato di un detector UV-Vis (lunghezza d’onda utilizzata (=210 nm). Come fase mobile è stata utilizzata una soluzione tampone contenente KH2PO4 e H3PO4 a pH = 2,5. Per gli esperimenti condotti con NaCl in assenza di AO la concentrazione di cloro attivo prodotto durante le prove è stata determinata tramite misure spettrofotometriche effettuate con uno spettrofotometro AVANTES mod. DH-2000.
Come substrato organico è stato utilizzato l’acido ossalico bi-idrato dell’Aldrich puro al 99+%. La soluzione elettrolitica è costituita da: Na2SO4 (Janssen Chimica) come elettrolita di supporto, NaCl (Sigma-Aldrich), H2SO4 (Sigma-Aldrich al 95/98 %) in quantità tale da avere un pH iniziale pari a 2 e NaOH (AppliChem, purezza 99%) in quantità tale da avere un pH iniziale pari a 12.   
3. ANALISI DEI RISULTATI  
3.1  Curve di polarizzazione e misure cronoamperometriche
Le curve di polarizzazione e le misure cronoamperometriche sono state condotte su delle soluzioni di Na2SO4 e H2SO4 o NaOH, utilizzando come anodi sia il BDD che il Ti/IrO2-Ta2O5, in assenza e in presenza di NaCl e di AO, a pH acidi e basici.

Per quanto riguarda le misure elettroanalitiche condotte in assenza e in presenza di solo NaCl, si è osservato che a pH 2, su entrambi gli anodi utilizzati, all’aumentare della concentrazione del cloruro di sodio, aumenta la densità di corrente e ciò avviene in misura maggiore con il BDD, probabilmente per il fatto che i DSA (anodi basati su Ti/IrO2-Ta2O5) hanno un’attività catalitica molto elevata verso lo sviluppo di ossigeno, mentre il BDD presenta un’elevata selettività verso la reazione di sviluppo di cloro. In condizioni basiche, si è osservato che, utilizzando l’anodo di Ti/IrO2-Ta2O5, anche in questo caso la densità di corrente aumenta all’aumentare della concentrazione di NaCl, mentre con il BDD le aggiunte di NaCl comportano dapprima una diminuzione della densità di corrente e poi un aumento.
Si è potuto notare inoltre che, mentre in assenza di NaCl l’addizione di AO dà luogo ad un significativo aumento della densità di corrente, in presenza di concentrazioni alquanto elevate di tale sale, l’aumento della concentrazione dell’AO non dà luogo a variazioni significative della corrente.
3.2 Prove elettrolitiche
3.2.1   Prove elettrolitiche in presenza di NaCl e in assenza di AO 

Delle elettrolisi preliminari sono state condotte in presenza di solo NaCl al fine di valutare l’effetto di alcuni parametri operativi, come la natura del materiale elettrodico, il pH, la densità di corrente e la portata sulla formazione di ossidanti quali l’ipoclorito.
Le condizioni operative applicate sono mostrate nella Tab.1. 

	
	Anodo
	pH
	Densità di corrente (mA/cm2)
	portata

(l min-1)
	NaCl 

(M)
	CEOx 

(%)

	1
	BDD
	12
	39
	0.2
	0.17
	12

	2
	IrO2-Ta2O5
	12
	39
	0.2
	0.17
	53

	3
	BDD
	12
	17
	1.2
	0.17
	< 5

	4
	BDD
	2
	17
	1.2
	0.17
	15

	5
	BDD
	2
	39
	0.2
	0.17
	18

	6
	IrO2-Ta2O5
	2
	39
	0.2
	0.17
	43

	7
	IrO2-Ta2O5
	2
	17
	1.2
	0.17
	15


Tabella 1. Effetto dei parametri operativi sull’efficienza faradica per la formazione di Ox durante le elettrolisi in soluzione di Na2SO4 e NaCl. Le prove elettrolitiche sono state  condotte con alimentazione amperostatica. La soluzione elettrolitica è composta da: acqua, Na2SO4, H2SO4 (pH = 2) o NaOH (pH = 12). T = 25 °C. V = 250 ml. La CEox è stata calcolata dopo una carica circolata di 2400 C.
Come si può notare (Tab.1, righe 1-2, 5-6), il materiale anodico ha un drastico effetto sulla formazione di sostanze fortemente ossidanti: lavorando nelle stesse condizioni operative, sono state ottenute delle efficienze faradiche maggiori con l’anodo di Ti/IrO2-Ta2O5. 

In tutti gli esperimenti l’efficienza faradica diminuisce con la carica circolata, a causa di una probabile diminuzione della concentrazione di Cl-. È possibile inoltre notare che per le elettrolisi condotte con il BDD vi è una forte influenza del pH sul processo (Tab.1, righe 3-4): si ottengono efficienze faradiche maggiori a pH acidi.  
Anche la portata e la densità di corrente influiscono drasticamente sul processo: l’efficienza faradica diminuisce per alte portate e basse densità di corrente sia nel caso del BDD a pH basici che per l’ossido di iridio e tantalio a pH acidi (Tab.1 nelle righe 1-3, 6-7). Dei risultati simili sono stati riportati in letteratura anche se non è stata data alcuna spiegazione dell’effetto.
3.2.2 Prove elettrolitiche in presenza di NaCl e di AO 
Un elevato numero di prove elettrolitiche è stato condotto al fine di valutare l’effetto di alcuni parametri operativi sul processo, in particolare la concentrazione di NaCl, il pH, la densità di corrente e la portata. 
Per quanto riguarda lo studio sull’influenza della concentrazione di NaCl e del pH è stata condotta una campagna di esperimenti riportati nella Tab.2.

	
	Anodo
	pH
	NaCl

(g/l)
	Conversione (%)
	CE 

(%)

	1
	IrO2-Ta2O5
	2
	-
	68
	47

	2
	IrO2-Ta2O5
	2
	5
	99
	73

	3
	IrO2-Ta2O5
	2
	10
	> 99
	> 70

	4
	IrO2-Ta2O5
	12
	-
	32
	22

	5
	IrO2-Ta2O5
	12
	5
	39
	27

	7
	IrO2-Ta2O5
	12
	10
	47
	32

	8
	IrO2-Ta2O5
	12
	40
	78
	53

	9
	BDD
	2
	-
	83
	57

	10
	BDD
	2
	5
	90
	66

	11
	BDD
	2
	10
	93
	65

	12
	BDD
	12
	-
	81
	56

	13
	BDD
	12
	5
	73
	49

	14
	BDD
	12
	10
	74
	50

	15
	BDD
	12
	40
	65
	45


Tabella2. Incenerimento di AO in presenza e in assenza di NaCl. Le prove elettrolitiche sono state  condotte con alimentazione amperostatica con una densità di corrente di 39 mA/cm2 e una portata di   0.2 l/min. La soluzione elettrolitica è composta da: acqua, Na2SO4, H2SO4 (pH = 2) o NaOH (pH = 12). T = 25 °C. V = 250 ml. Conc. Iniziale di AO = 100 mM. La conversione e la CE sono state calcolate dopo una carica circolata di 7000 C.

Come si può notare, l’addizione del cloruro di sodio in soluzione dà luogo ad effetti diversi, a seconda della natura del materiale elettrodico e del pH. Nel caso del Ti/IrO2-Ta2O5, le prestazioni del processo aumentano all’aumentare della concentrazione del NaCl aggiunto sia a pH basici che a pH acidi ed è in tali condizioni che si ottengono i più alti valori di conversione. In ogni caso, anche senza NaCl, pare che gli abbattimenti dell’AO siano maggiori a pH acidi. 
Per quanto riguarda il BDD il quadro che si presenta è abbastanza differente. L’aggiunta di NaCl in condizioni acide dà luogo ad un lieve aumento della conversione, mentre in condizioni basiche la conversione dell’AO diminuisce, in conseguenza del fatto che sotto queste condizioni operative, come visto nel paragrafo 3.2.1, si ottiene una minore concentrazione di ossidanti.

Inoltre, mentre in assenza di NaCl gli abbattimenti ottenuti utilizzando il BDD sono notevolmente migliori rispetto a quelli ottenuti con l’ossido di iridio e tantalio, aggiungendo significative concentrazioni di NaCl (10 g/l), si ottengono le più alte efficienze faradiche per il Ti/IrO2-Ta2O5 sia a pH acidi che basici.
Al fine di studiare l’influenza sul processo della portata e della densità di corrente, sono state condotte delle prove elettrolitiche sui due anodi, in assenza ed in presenza di NaCl, a pH acidi e a pH basici in tali condizioni:

a) densità di corrente 39 mA/cm2 e portata 0.2 l/min
b) densità di corrente 17 mA/cm2 e portata 1.2 l/min
A pH 2, in assenza di cloruri, sia utilizzando come anodo il BDD che l’ossido di iridio e tantalio, i migliori risultati sono stati ottenuti per bassi valori di densità di corrente ed alti valori di portata. Questo perché nelle suddette condizioni il processo è sotto controllo di trasferimento di carica per la maggior parte della carica circolata, comportando delle più alte efficienze faradiche per il processo di ossidazione anodica diretto [18]. In presenza di NaCl invece l’effetto dei parametri da noi studiati risulta essere ininfluente. 
A pH 12, in assenza di cloruri, la variazione della densità di corrente e della portata non sembra avere effetto sul processo sia per il BDD che per il Ti/IrO2-Ta2O5, mentre all’aumentare della concentrazione dei cloruri aggiunti sembra che le condizioni più efficienti per la rimozione dell’AO siano quelle di alta densità di corrente e bassa portata, le condizioni in cui il processo è controllato dal trasporto di massa [18].
4. CONCLUSIONI

Da questa ricerca è emerso quindi che la presenza di NaCl nella soluzione contenente l’AO può migliorare notevolmente le prestazioni del processo, a seconda del materiale anodico utilizzato e dalle condizioni di processo applicate. In particolare si è ottenuto che le più alte conversioni ed efficienze faradiche si ottengono con l’anodo di ossido di iridio e tantalio, in condizioni di elevata densità di corrente e bassa portata con 5 e 10 g/l di NaCl aggiunto.
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