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Capitolo 1- Lafotocatalisi

IntroduzioneVant aggi deri vanti dal | 6i n

L6integrazione di processi ~intansficaaidnend proceséof i n a |
cheéritenutaunadelle vie piu interessanpier losviluppor i chi est o o0ggi gmiaar no
edi Rocessol nf at t i attraverso | 6i ntensirfiidcuarzrieonled id
chel 6i ndustria i n gen delarsase haturalsdellplanetsigsati ottentere a me n
importanti economie di produzione
Le definizioni di intensificazione di processo fornite dai divessudiosi suggeriscono diversi
approcci ma concordano sulla necessit?’ di svilup
molecolare fino alla macroscalavorando su quattro principi:
0 Massi mi zieaaia degli lev@rifmolecolari lavorando Isud e ¢ia delle aeazioni, sul
numero da frequenza delle collisionsul 6 appr occi o geometrico ed e
U Processaregni molecolanello stessamoda idealmeng riuscire a produrre prodotti uniformi
minimizzando gli scarti; dcendo attenzioneon solo alle grandezze macropihe come il
tempo di residenzaei reattorima anche a grandezze operantissala piu piccolamicro
mixing, gradienti di temperatura ecc
U Ottimizzare |l a forza motri ce laagualeaaenforza €c al &
applicata Spesso questa esigenza equivdiavarire lo scambio di materia e di energache
se nelle reazioni porta a cercare di alzare la concentrazione neediadr eagent i al |
reattori
U Massimizzare gli effetti sinergici che si possomibuppare nei processi parziali.
Per ottenere | 6i ntperseguentdadsaddettifindoan guo ldvorargpa sa diversis o
fattori:
U Fattore geometrico: una geometriaottimizzatapermette dimigliorare la fluidodinamicae
per mette di ma s s i nminenizzande le Isp2se rermeryetichey éavorisbel ¢ a
elevato scambiadi massae di energia;facilita una precisa descrizione matematica per
comprenderefienomeni coinvolti e semplifickp scaleup.
U Fattore termodinamico: e estremamente importante fornir® @muovere la quantita &
gualita di energigiu adatteal processaiducendo sprechi. Ad esempiella fotochimica si
cercasia di massimizzard6 ssorbimentadi energiaraggiantesia di farlo nelle condizioni di
maggiore resa quantica
U Fattore snergico: si dovra cercare di attivare meccanismi sinergici tra i diversi processi e di

massimizzate gli effetti a tutti i livelli molecolare,mesoscala@ macroscalaAd esempioper

5



Capitolo 1- Lafotocatalisi

manifestare al meglio la sinergiaella macroscalgotra tornare utilecercare il rapporto
ottimale tra le velocitd deidiversi processi, nella mesoscalsi potra operare sulla
fluidodi namica per f awessrdarivello mdlecalacesp pacamsenin t o
di reazione o separazione.

U Fattore temporale manipolandola scala dei tempi a cui processi avvengono oppure Si
introducendodegli stati dinamici nel processo, spesso sotto forma di periodibiane
migliorano la prestaziongl)

La fotocatalisi rientra tra léecnologie avanzate di ossidazione (AO€sjrovaapplicaziom in

diversi campi, comaella sintesi chimicanelle tecnologie ambientali,deanchein medcina. Le

applicazimi pr ati che attual:i sono soprattutto nel |
nel | 6 eodfuhziorz di aitopulizia delle superfici (seleaning materials) e di abbattimento di
i ngui nant i present.i nel | 6 &avia le potemzialitapdr alteenfuture 1 nt

applicazioni appaiono rilevanti, come testimoniato dal numero eccezionalmente elevato e tuttora in
crescita di pubblicazioni e brevetti concernenti la fotocatdd$.al t ra parte | a pos
in condizioni blande (temperatura ambiente, pressione atmosferica, senza agenti chimici eccetto il
fotocatalizzatore che comunque € di norma assolutamente atassiicajilizzare direttamente la
radiazione solare sono di per sé interessanti. Se si considera tiwdtrgé processo, seppure
tecnologicamente avanzato, éseéimplicissima conduzione e controllo si capisce il perché di tanta
attenzione verso la fotocatalisi.

Inoltre la fotocatalisi &€ facilmente integrabile comltri processi sia di separazione sia di
trasformazione chimica, anche irteosificagdnd deprotssa s i n e
In questa tesi s t u d i étensifichzimne di proceséo ( pr ocess dhadi ettrersei f i C
utilizzando la fotocatalisi n un fAprocesso i nt ¢ tasibtesiodi afomnt egr
per la detossificaziong/o purificazionali acque contaminate.

Nella sintesiper via fotocataliticadi composti aromaticiquali la vanillina, | nificaziore &

ottiene accoppa d o oszithdiobe parziale fotocatalitica di un opportuno substrato un processo d
separazione a membrana per il recuperbpiedotta Si evita in questo modta reazione di
ulteriore ossidazionedel prodotto (vanillina od altre aldeidi aromatichef)e lo degraderebbe.
Questo meccanismo port@indi adun aumento della resde evidentemente e possibile solo se i
due processi (reazione e separazinegrad@® avvengo
Per lapurificazione e/o detossificaziorsi acquecontaminate, la fotocatalisi € utilizzala un
processo i miomzgaziengdaddeao@omi héat o di regol a .Aimzoni
teorlaamche | 6ozoni zzazi omgaeantdaengpna prodetti inl né derta mSDari s
radicali osglrile che sono gli agenti fortemente ossidanti caratterizzanti le AOTs. In realta la

6



Capitolo 1- Lafotocatalisi

produzione di radicali ossidrile in ozonizzazione e di solito limitata, niazando fotocatalisi e
ozonizzazioneassieme si incrementa la loro produzione rispetto @lajwttenibile con i due
processi operanti in semplice sequenza. Inoltre si attivano altri meccanismi sinergici per

| o&sidaziond e i compost.i or gani ceialloatassoht@empsppud/evitire e c a |l ¢

ridurrela formazione di sottoprodotti deazione dannosi.
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Capitolo 1 - La fotocatalisi

1.1. Introduzione

Fin dalla scoperta di FujishimaHondanel 1972 le proprieta fotocatalitiche di alcuni materiali
sono state wutilizzate per convertire riblubenerg
composti chimici al fine di ottenere prodotti di interesse, e per rimuovere inquinanti e batteri
dal | aria.e/l o dall 6acqua

Dei tantimateriali con proprieta fotocatalitichi biossido di titanioTiO,, e quello piu studiated
utilizzato.

Il biossido di titanio per molti aspetti pud essere considerato un fotocatalizzatore itlegdgna

molto bene per degradare i composti orgamicconomicog chimicamente stabile durevole nel

tempq non e tossico; puo essere immobilizzato sulle superfiger dare supedrofilicita;

trasparente alla luce solare.
1.2. Meccanismo della fotocatalisi

Un sistema fotocatalitico contiene il fotocatalizzatore, che deve essere un materiale semicpnduttore
a contatto con ufiuido, liquido o gascontenente i reagen#hnalogamente a quanto succede per la
catal i si eterogenea c¢l| as s i dianaseaendcpassagg eldmengari f ot
perché la reazione avvenga:

Trasporto dmateriadei reagentdallafase fluida alla superficie del fotocatalizzatore

Adsorbimento dei reagenti.

Reazione sulla superficie del catalizzatore.

Desorbimento dei prodotti.

a > 0w N PE

Trasporto di materia dei prodotti dalla superficie del fotocatalizzatore alla fase fluida.

Va tuttavia osservato che fotocatalisi e le normali catalisterogenedifferiscono sostanzialmente

per il meccanismo di attivazione della reazione, infatti la reazione di fotocatalisi € attivata per
fotoeccitazione, mentre i catalizzatori tradizionali sono attivati termicamémtéotocatalisi e
pertanto indisprsabile, oltre alla presenza dengenti e del catalizzatore, la presenza di fotoni con
unbadeguata energi a.

| materiali utilizzati nella dtocatalisi sono semiconduttofiiO2, ZnO, FgOs3;, CdS e ZnS. Questi
possonadntervenire neprocessidi ossidoriduzbnegrazie #la loro particolare struttura elettronica.

La differenza tra il livello di energia piu basso ddidenda di valenza il livello di energia piu alto
dellabanda di conduzione indicato comé& e n e r g ¥, cheacorrisponde alla minima enexgi

richiesta per rendere il materiale conduttore
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Il valoredi Egdi diversi semiconduttori & di seguito rappresentgd.1).
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Figura 1. 1 Valore limite delle bande di diversi semiconduttori(2).

In generale, iportatori di caricamobili possono essere generati da tre meccanismi diversi:
eccitazione termica, fotoeccitazione e drogaggio.

Nella fotocatalisi, & pr omozi one dell 6el ettrone alla ba
assorbimento di uroft one di l uce, purch® | 0 g siparlagin qaestd e | f

caso di fotoeccitazione

Conduction S
e I
band Q‘

. Diffusion
Reduction

hV Excitation

; ®Diffusion Oxidation

Valence
band @

Figura 1. 2 Rappresentazione della banda di valenza e della banda di conduzione.

Le proprieta fotocatalitiche derivamialla formazione di portatori di carica

Nel fotocatalizzatore irradiato c ounalatunanetla d i 0

banda di valenza e wlettronepromossanella banda di conduzione.

Se si utilizza biossido di titanio, per farmazione dei portatori di carica @ecessariduce

ultravioletta (UV) con energia maggiore o ugualle Bnergy Gag?3).

Lbenergi a, E, di un fotone dipende dalla | un
10



Capitolo 1- Lafotocatalisi

E=h3=hsclo (1.1)

Dovefiho e la costante di Planchco € la velocita della lugégizo e la frequenza del fotone in esame
efl® | a lunghle&earme rdgbioan ddie | fotone assorbito
al | 0 e n det fotgcatatizagorePer il diossido dtitanio E;=3 eV A 8<390 nm

1.3. Fotocatalizzatore: il biossido di titanio

Il titanio costituisce circa lo 0,6% in massa della crosta terrestre in varie forme cristalline. ed é il
nono elemento per abbondanza.

Gli atomi di titanio e di ossigeno si legano inaustruttura a cristalli ionici. Tipiche forme
cristallografiche del bi ossido di titani o so
brookite, queste strutture sono considerate ottaedriok6(2) (4). Le struttwe differiscono per

come la luce viene distorta quando attraversa materiali delle tre diverse forme critallografiche e per

come le celle di base si legano tra loro.

Il biossido dititanio non e tossico né nocivo, poco costoso, stabile allectotosione d insolubile

in un ampio intervallo di pH.

Caratteristiche importanti del catalizzatore per i processi fotocatalitici sono:

1 le dimensioni delle particelleper avere un alto vale della superficie specificaninore le
dimensioni delle nano polveri, maggiore la superficie specifica

1 tendenza a formareggregati in sospensione acquopar evitare la riduzione della superficie
speci fi ca derazipne deipharanetiatie | 6 a

1 il coefficiente di assorbimento

1 il coefficiente di scattering

1 lafunzione di fase

| parametri otticverranno ripresi e definitilgcessivamente

Diversi tipi di biossido di titanio commerciale sono stati utilizzati in questo lavotabelld.1

sono riportati le principali caratteristiche geometrichefakei catalizzatori utilizzati

AEROXIDE Merck Sachtleben
Deguss& 25 Eusolex® F2000 Hombikat UV100
% anatasio 99.5 76-82 99%
Dimensione media 21 100-150 10<
nanoparticelle (nm)

11



Capitolo 1- Lafotocatalisi

Superficie N
specifica(ni/g) 50+15 10 >300
Il biossido di titanio € un semiconduttore con un gap energetico pari a3g8,3eV, | 6energ

necessaria varia con la forraflotropica utilizzataseil TiO, viene irradiato con fotoni di energia
maggi ore di Eg , ( 1o800Qynh),eun elettrorsk & dmgtaalo di superare il gap
energetico @ essergpromosso
Tabella 1.1 Biossido di titanio commerciale )
dalla banda di valenza a quella

di conduzione. Questo ¢ il pregso primario pda generazione@ portator di carica:
4E EO4E E A perl oda i (1.2)

Le lacune nella banda di valenza, diffuse sulla superficie del fotocatalizzatore, reagiscono con le
molecole di acqua assorbite formando il radicale ossidAl® Ho) direttamene con eventuali
composti organici adsorhitiSia la lacuna che il radicale ossidrile possono ossidare le molecole
organiche in prossimita della superficie del fotocatalizzatore.

Gli elettroni promossi nella banda di conduzione posson@@pare in processi di riduzione, in
genere reagendo con ossigeno molecolare discioltolirzisoe, o in aria, producendoridicale

superossid¢f0,).
1.3.1. La fotocatalisi nel diossido di titanio

Nel meccanismo di fotocatalisi sono molte le molecole ossidhe partecipano alla reazione e
ognuna di esse gioca un ruolo piu 0 meno importante in funzione del tipo di reagente da trattare.
Le specie ossidanti sono:

U lacuna(h")

U radicale ossidrile (AOH)

U ione supeén ossido (A

0 Singlet oxyger( U )

U Ossigenanolecolare

U Perossido di idrogeno

Le lacune:sono le prime specie ossidanti che si formano nelle reazioni fotocatalitiche; possono
ossidare direttamente I compost.i organi ci opp

In generale le lacungossono ossliare le molecole del donatore,(Bentre gli elettroni della banda

di conduzione possono ridurrelemolecold el | 6 accet jJ.ore di el ettrone
$ E O gt (1.3
I Aot (14)

12
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Lébel et tlaconapeo ses olnao r i combi nar si , perdendo cos?
Tale possibil it ™ reagiscecon whaisosanza m grado dilcagturarlo (eleceon
scavenger )e 4dlotorsisigemmpost i t r a ingrado di gaderipareo e

ala reazione estr anpefadiecombdinGzeoheet t rone ed evitand
Inoltre gli elettroni e lelacunepossono non ricombinarsi immediatamemegndo lgpossibilita di

portarsi sulla superficie delle particeltlovereagiscona@oncompostidonatori o accettor(5)

h,*+RH — R"+ H"
h,* + H,O — *"OH, + H*
h,* +0,* — '0,

e, + 0, » 0~
e, + H,0, - *OH, + OH"
e, + R*+ H* - RH

e = ¢lectron

o = hole

Figura 1. 3 Mobilita dei portatori di carica sulla superficie del fotocatalizzatore(5)

Una caratteristicaella fotocatalisi il forte potere ossidante delicune,h®, che possono reagire

con | 6acqua assor bicone mestrdtol rella reaziore).(58i thg eosifld c i e,
formazione di un radi cal e olacsneeiradidaleossadfilitsenone nt e
entrambi fortemente ossidariti,grado di ossidarka maggior parte dei composti organici.

(/1 E ot/ ( ( (15)

| composti organici @edsabiti sulle sugrfici del diossido di titanio vengono ossiddélle lacune

se invece viene adsorbita 6 a csgformano i r adi c al i 0 s s Budcessivament¢ A OH
reagisconocon la materia organica.

La fotocatalisi € in grado di mineralizzare ancheomposti organici piu recalcitranti, quindi

materiali organici si decompongono lrossido di carbonio ed acquad esempio per il generico

composto organico clorurato si puo scrivere la seguente reazione:

606 w — zU 9w® §O —O0 (1.6)
La superficie del TiO2 si ricopre di gruppi ossidrili quando vieneicont at t o con | 6a
(/ E O ( ( (17)
(/ E ot/ ( (1.8)

13



Capitolo 1- Lafotocatalisi

Il radicaleossidriied et i ene un ruol o fondamentale nell 6in
per quei reagenti che sono debolmente adsorbitbidakido di titanio e che quindi non possono
essere ossidati dalle lacune. La stessagrazpud essere attivata sialddhcunesia da radicale

ossidrile.
Quando | 6attivazione  data @®eel(lQr adi cal e ossi
#C L ( I (O# T ( (/1 9); H(/ ( EO(#(/( A (2.10

Allo stesso risultatsi arrivacon le reazioniil) e (12 attivate dalldacuna sul fotocatizzatore
# I ( E O #( [ (Ot#( 1 ( ( QL) tH#( 1 (O (#(/( A (1.12)

Oltre alla famazione del radicale ossidrillg fotocatalisi € in grado di produrre lo ione super
ossido.Lo ione superossido € meno importante per quanto riglai@a t t i vazi one del

ossidazionelLa sua formazione deriva da:
/[ A ofy (1.13

L6ossi geno moperéunadola mdespersabitelnglla fotocatalisiildncia le cariche
elettriche con conseguente formazione di ione super ossido eiderdsidogeno, partecipa alla
reazionebilanciandola stechiometria sul catalizzatored o s s ipgrteaipa alla reazione di
ossidazione reagendo con i radical i 2YROODAI) ci
che successivamente, attraversazioni a catena, si degradano e mineralizzano.

Durante la fotocatalisi in deficit di Opuo accadere che gli atomi di ossigeno superficiali neRTiO

si stacchino con conseguente perdita di stechiometeguita dalri-arrangiamento strutturale e
consguente perdita di attivitélel fotocatalizzatore. @ questomotivo € importante evitare di
lavorare in tali condizioni.

Il perossido di idrogeno € prodotto dalla riduzione di ossigeno molecolare o dalla reazione di

dismutazionedi superossidi:
I c¢cA ¢ ©° (/1 (1.14)
gt/ ¢( O (/ (1.15)

Una volta formatosi, anche il perossido di idrogeno porta alla formazione di ioni ossidrile

(1 Aot/ ( /¢ (1.16)
(1 t/ ot/ ( 1 ( |/ (1.17)
(/ Baot/ ( I ( (1.18)
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Capitolo 1- Lafotocatalisi

1.4. Parametri che influenzano la reazione dfotocatalisi TiIO,/UV
Alla luce di quanto visto nei paragrafi precedenti, sappiamo che le reazioni fotocatalitiche passano

attraverso numerosi passaggi, ciascuno dei quali puo essere limitante per la reazione globale.

U Intensita luminosa
L 6i ntlemnesa,t(o fluso radiante) € uno degli aspdtindamentali da valutare nello studio
della cinetica delle reazioni fotocatalitiche. Aumentando la quaniitduack che irradia il
fotocatdizzatore si ha un aumento del numero di doppietti laelgtironegenerati.
I n |l etteratura si trova che | a dipendenza del
|l egge di potenzaeild dewiualzd enpo (emMt) e divgriandod e d &
traOe 1.
Y 0Q (1.19)

rate

F. o @ for weak light intensity

Reaction

R o« ®"° ! for medium light intensity

R o & for high light intensity

Radiant flux

Figura 1.4 Andamento qualitativo della velocita di reazione con il flusso radiante.

Si osserva che |l a cinetica  I|ineare, ordine

| 6aument ar e del | ainaticadimmuisce pasSsandotad)&ddltrenua cedoevhldrea ¢

la velocita di reazione € indipendente dal flusso fotonico, cinetica di ordine 0.

1 cambi o di esponenzi al e, viene spesso attr

| 6el ebphr dMaument o del (5a(6)(Nt(&: mdntehsita lumiunosa maktes a

elevata, il numero di siti attivi sul catalizzatore si avvicina al limite e un ulteriore aumento

del |l 6intensit”™ | uminosa nolacunpedtettronr r™ un aumen
U Concentrazione del fotocatalizzatore

La concentazione del fotocatalizzatore: e essenzmdevalutare le proprieta ottiche della soluzione

reagente. Concentrazioni elevate di catalizzatore non permettono di sfiuttaoelo efficiente il

volume del reattore creando zone oscure.

Nei diversi lavori chet r at t ano | 6argomento viene mostr at

proporzionale alla concentrazione dei catalizzatore.
15



Capitolo 1- Lafotocatalisi

Si ha una fase iniziale di diretta proporzionalita tra la velocita di reaeian€.,. Superata la fase
di linearita si possono oss/are due diversi comportamenti:
a) la curvadela velocita di reazione in funzione digha un comportamentsintotico(7);

b) la curvadela velocita di reazionpresenta umassimo oltre il gale derescg9) (10).

;
/

Reaction rate

Catalyst concentration

Figura 1. 5 Andamento qualitativo della velocita di reazione con il la concentrazione di catalizzatore.

Sebbene il numero di siti attivi aumenti con la concentrazione del fotocatalizzatore, a
concentrazioni mol to el evate si avr”™ che |l a d
e efficace. Inoltre aumentando la quantita di catalizzatorespessione si aumenta la tendenza a
formare aggl omer at. che contri bui §lt)dPerauesto r i d-
motivo quando si lavora con reazioni fotocatalitiche bisogna trdaarencentrazione ottimalper
bilanciare i due effetti contrastanti che si osservano aumentando la concentrazione di catalizzatore:
aumento dei siti attivi, e perdita di efficac
Va infine ricordato che i valori ottimali riportati dai diverautori per la concentrazione di
catalizzatore sono da ritenersi validi solo per un determinato sistema reagente e non rappresentano

una valore universale in quanto il valore ottenuto dipendera dal tipo di catalizzatore utilizzato, il

layout del reattore £ 6i nt ensit” della luce utilizzata. C
val or i del Il 6intensi t” |l umi nosa ottimale forni
come ottimizzare il sistema fotocatalitico in base alla concentrazioneadi al i zzat or e e

luminosa a disposizione.

U Concentrazionedel substrato
Le reazioni fotocatalitiche avvengono sulla superficie del fotocatalizzatore, il substrato che si vuole
ossidare deve pertanto essere adsorbito sui siti attivi disporiailvelocita di reazione sara
influenzata dalla concentrazione del substrato adsorbito sui attivi, e pertanto dipendera anche dalla

concentrazione del substrato nella soluzione reagente.
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Capitolo 1- Lafotocatalisi

In letteratura diversi autori riportano, per la velocita di reazione in funzione della concentrazione di
substrato, una dipendenza di tipo Langnatlimshelwood (5) (10) (12) (13).

Semplificandoil modello di LangmuiHinshelwood la velocita di reazione & proporzionale alla
frazione di siti attivi coperti dal sulvato, supponendo che non ci sia competizione tra diversi

substrati)

o+ o LT (1.20)

a3l

Dove T € la velocita di degradazione del substrato] e la velocita massima che si puo
ottenere quando tutti i parametri eccetto la concentrazione di S sono tenuti costanti.
Se K,C, <<1 la concentrazione del substrato éassa ed e direttamente proporzionale &
velocita di reazione. SK,C, >>1 e la concentrazione di substrato € molto elevata allora la velocita
di reazione non dipendera piu dalla concentrazione.

U Effetto del pH
Il pH della fase liquida € un parametro imfamte per la fotocatalisi, in quanto puo influenzare il
comportamento dell & adsorbimento del Ssubstra
0s si dr iidfluiiscefs@atenziate di ossidoriduzione.
Effetti del pH sull adsobi mento
Come spiegto nel paragrafo precedente, la velocitaréazione dipende dalla capacita di
adsorbimento del inquinante sulla superficie fotocatalitica.
Lo stato di ionizzazionedtla superficie del catalizzatore dipende dal (@) ed epossibile defiire
il punto di zero carica comlevalore di pH per cui la superficidel catalizzatore non e caridaltre
agli effetti di carica sul fotocatalizzatore si hanno anche gli effetti di carica sul supstnatm che
alcuni composti non sonearichi per valori di pH inferiore al pKa mentre sono caricati
negativamente per valori di pH superi@). E quindi possibile che si sviluppino dei fenomeni di

repulsione che rallentano la reazione di ossidazione.
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0
) g
0.8 . * -
T o6} i
2 g
T
T 04| d°
E i
ey -
021 W pH=3 A
O pH=5 A
A pH=11
UO " 1 s 1 N 1 L 1 M 1
0 15 30 45 60 75 S0
Time (min)
Figura 1. 6 Silva e Faria(7)degr adazi one del fenol o: la velocit”™ diminuisce

pKa del fenolo 9,9 si puo concludere che la velocita di reazione € minore a pH=11
Effetto del pH sulla superficie bagnabile .
Le particelle di fotocatalizzatore in sospensione acquosa, quando non sono tandbep ad
aggregarsiQuando il pH coincide con quello di zero cars@mpare la repulsione Wdombiana.
La formazione dguesti aggregati riduce la superficie del catalizzatore disponibile riducendo quindi
la velocita di reazione.
Effetto del pH sul potenziale redox
Il gap di energia di unsemiconduttor&atalizzatore € una proprieta intrinseda ciascun
semiconduttore, @ dipende dalla natura chimica, dalla microstruttura e dalla morfologia. Inoltre
guesto salto di energia pu, dipendere anche d
ci permette di valutate il salto di energia di un semiconduttore in dondstandard.
Secondo | a | egge di Ner st ,edelladmanda di galeaza Whgaholda b a
0.059 V per unita di pH Aumentana il pH si osserva quindi che la banda di valedzenta piu
efficace mentre la banda di cormione perdefficacia(8).

U Effetto della tempertatura
La fotocatal s i hon ~ attivata termicamente e | a te
fotocatalizzatore in un intervallo tra 20°C e 80°Tlittavia a temperature molto badaefase di
desorbimentae risente epuo diventare lo stadio limitante riducendo la velocita di reazione. Per
temperature supefioa g | i 80AC invece | desotermicit?’ del
anche in gesto caso si avra una riduzione della velocita di reatidne

U Effetto dei Sali
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Capitolo 1- Lafotocatalisi

Molte studi ed esperimenti effettuati sulla fotocatalisi utilizzano acqua demi alla quale viene
aggiunto | 6i nqui nant dta tattavih alil fdndamenhtale ichporganza dalutare . F
| 6ef fetto che I Sal i o0 r g almomeanto ¢he Eeisildrattamento/delle e s
acque non si lavora con acqua demineralizzata, al contrario le aequeattare contengono
generalmerd sali

La concentrazione dei Sali dipendera fortemente dal tipo di acqua (fiume, oceano, pioggia, acqua di
falda, ecc) e dal luogo di origine. Per esempio, la salinitddelt qua dol ce pm, i nf e
mentre per | 6acqua did 38@e32000ppm . Vediamgogn tabellaPéar e v a

composizione media dei sali disciolti in acqua di mare e in acqua dolce.

Chloride (CI) 19300 55.1 5 o
Sodium (Na") 10700 30.6 5 6
Sulfate (S027) 2700 7.7 15 19
Magnesium (Mg~ ) 1300 3.7 3 4
Potassium (K') 400 1.1 2 3
Calecium (Ca ) 400 1.1 15 19
Bicarbonate (HCO3) 130 0.4 35 44
Bromide (Br’) 70 0.2 0 0
Tot. Dissolved Solids (ppm) 35000 80

Salinity (/o) 35 0.08

Tabella 1.2 Composizione media dei sali disciolti in acqua di mare e in acqua dolce

Sipuo affermare he | 6attivit”™ fotocatalitica viene ri
I. adsorbimento degli ioni sulla superficie catalifica

i. l 6effetto di al cuni i oni che funzionano

bicarbonati)

Al-Rasheed and®@din(9)nel | o studiare | a degradazione d:
hanno osservato che la velocita di degradazione € maggiore in acqua con bassa salinita mentre la
velocit™ si ri duce nell dacqua con el evata sal
Weietal(l0)) hanno valutato | 6effetto dell 6daddi zi one

di un pesticide organofosforoso (methamidophos), gli ioni organici utilizzati $tafoK*, Mg?”,
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cd’, zr?*, Co*, SQ? ' CI and Bf. Si & osservato che la presenza in tracce di questi ioni non
influisce sulla velocita di reazione della fotocatalisi

Naeem and Fen{l?) invece hanno effettuato delle prove con delle concentrazioni maggiori di

an oni e i oni metallici, valutandone | d0effettc
mostrano che tutti glanionist udi at i riducono | 6at toidmeCt > del
SO "> NO;' > CO;? ' comesi pud vedere dallagural .8

08

|-'|'r:|_l

.6

04 COy

Cl

Degradation rate ( > 107 moliL-min))
P

Anion (O ‘--mmul'] |

Figura 1. 7 Variazione della velocita di reazione fotocatalitica in presenza di anioni inorganici.

Gli effetti negativi di questi anioni siggsonospiegare sulla base delle proprieta di degli,iami

grado direagire ca A OH. I n condi zioni acide | a super

positivamente, cosi gli anioni possono essere adsorbiti sul fotocatalizzatore e reagire con la carica

positiva della lacuna

Cl' + hole(+)A CI A (1.21)
Inoltre gli anioni possonceagire direttamente con il radieassidrile:
cr+ A®KI A + OH (1.22)

Si riduce in questo modo la quantita di radicali ossidrisoluzione riducendo di fatto la velocita

di reazioneS formanor adi cal i ClA che pr @wigunidnapildass®) pot e
Un discorso diverso meritano gli ioni metallici, infatti questi si comportano come accettori di
elettroni, in questo modo riducono la possibilita di ricombinazione delle lacune e degli elettroni che

S| formano per effetto della fotocatalisi. Qu

quando la concentrazione di ioni metallici e elevatasservan@ffetti negativi.
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Capitolo 1- Lafotocatalisi

Ad esempio Wei et a(10) hanno trovat che gli ioni di ramenigliorano la velocita di reazionea
per concentrazioni di Gimaggiori di 0.006 mmol/lla velocita di reazione di riduce

Il miglioramento della ossidazioneio esere spiegato chimicamente dalla reazione

CU" +electron) A Cu+ (1.23)
Tuttavia | daumento del | a aeaziooee(hh.23yeaziomneoparmetted i C
| 6i nnescarsi di razioni consecuti Ve attive so
6. Cu + hole(+)A CuU** (1.24)
7.Cu+ ACH+OH (1.25)

U Effetto degli accettori di elettroni (Br®)
Abbiamo visto che ni# reazioni fotocatalitiché utile averedegli accettori di elettroni. Quando si
effettua | 0ossidazione fotocatalitica di 1inqu
Tuttavia | 6aggiunta di accettor. di el ettroni
fotocaslitica, riducendo la velocita di ricombinaziodella coppia lacunalettrone. Al esempio si
possono usargegli ossidanti :H,O,, KBrOs, and KS,0g (10).
Un aspetto che e interessante approfondinehe alla luce di quanto studiato nel presente lagoro,
il comportamento della fotocatalisi in presenza dei bromati. Questi ultimi influiscono negativamente
sul | a q acqua esdn6 cordpedipilesunticancerogeni
| bromati si comportano come atteei di elettroni e la fotocatalisi ne favoris¢® riduzione a
bromuri, secondo la reazione :
BrO® '+ 6dectrori(-) + 6H" A Br- + 3H20 (1.26)
lbro mur i a differenza dei bromati sono compost.i
salata(10) (12). Pertanto si puo affermare che la fotocatalisi non produce ioni bromati e nel caso

siano presenti nella soluzione di partenza e in grado di ridurli a brai@iyi.
15L6equazione di bilancio di energia raggiant e

Per una efficacenodellazione di reattori fototocataliticioccorreprendee in consideraziongli
aspettiche caratterizzano le reazioni fotocatalitiche

flusso irradiante;

le proprieta catalitiche ed ottiche del catalizzaterasua concentrazione ottimale;

| 6i ndi viduazi one reagéntedgirodoftir i et ™ ottiche dei
lo studio del meccanismo di reazione;

| 6anal i sllareaziomeegt i ca d

[ entR ot Y cnt S an  ant  n

i metodi per la progettazione delattorecondiverse geometrie.
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La valutazione del flusso irradiarmed essere fattasolvendo il biencio della radiazione luminosa
(Radiative Transfer EquatipRTE) (14).

Per la formulazione della RTE vengono fatigle ipotesi sulla dispersiofseattering) della luce
deve essere multipla, indipendental&ve avvenire in modo elastico. La radiazione quindi puo

cambiaredirezione trascurandde variazioni della frequenza delle radiazioni.

variazione di

Jnfensita,

dl/ (S’\/\/’t) ."- - - nu'l'““
274k (st) Os W sHs) 1(& ,) Wi(,s)

ds

1 o ~ .. ; . . , , ,
—A. A s (st)o( W- w -y10s (W 'd " RTE)

in-scattering

Definiamo i termini principali di questa equazione come:

a 1l 6intensit”™ del |l Wperadunmizti onegi Inledn gh a@i:

a w e la direzione considerata a cui &€ associato un angolo solido infinitesimo;

i s e la coordinata lineare nella direzionk

a k eil coefficiente lineare di assorbimento;

i s e il coefficiente lineare di scattering;

a v ~ | 6emi ssione interna;

0 nmony} ©1 e la funzione di fase, che rappresenta la probabilita che una radiazione
indirezioneWb subi sca uno sWattering in direzione

| primi due terminidella RTE costituiscono la ben nota equazione di LamBewr per sistemi
omogenei.
E da notareche perparticelle di catalizzatore in sospensipweme le nanopolveri utilizzate nella
maggior parte delle prove di fotocatalispnsideriamo il mezzo come infinitamente eterogeneo,
quindi non siamo piu in condizioni omogenee, ma eterogenietermini di scatterig assumono
una notevole importanzd.o scatteringé il fenomeno di deviazione del raggio luminoso, in
particolare si parla di:
U Out- scattering quando il raggio luminoso viene deviato ed esce dalla direzione considerata;
U In - scattering quando il raggiduminoso, che é stato deviato dalle particelle in sospensione,

entra nella direzione considerata.
LORTE, nel caso in cui si a pr e dffarenziale,lquindi®c at t
possibile la soluzione analitica solo in casi molto sempiertanto si procede normalmente ad una
risoluzione per via numerica.
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Ad eccezione dei casi in cui si opeaaemperature elevate, si puo trascurare il termine relativo

all 6emi ssi one.

Per risolverel bilancio della radiazione lumino&a'E, si possonaitilizzarevari metodi:

U modelli semplificati, per esempio il modello di Kubelkbu n k , che trasfor ma
equazioni differenziali ordinarie risolvibili analiticamente;

U metodi che sfruttano una valutazione statistica simulando il campo di radiati@Ewerso una
generazione casuale di fotoni (Moi@arlo);

U metodi semplificati a due, tre e sei flussi;

U metodi di discretizzazione delle equazioni differenZidficrete Ordinate Metho@OM), che
consiste nel trasformaralgdborclRTE i n un si st eme

U metodi di discretizzazione che dividono le direzioni e lo spazio in volumi di controllo (Finite
Vol ume Met hod, FVM) su cui integrare | 6equaz

Tra i suddettmetodi il FVM e quello chdornisce i risultati migliori.

Occorre omunque conoscere o valutare:

U le condizioni al contorno, che dipendono dalla sorgente luminosa e dalla sua geometria;

U i coefficienti di assorbimento ke di scattering,, caratteristici del fotocatalizzatore utilizzato;

0 lafunzione difasa) m © nyj} © 1 , caratteristica del fotocatalizzatore

Negli annisono stati effettuati numerosi esperimenti per determinare le proprieta dei maggiori

fotocatalizzatori commerciali Queste proprieta ottiche sono direttamente correlateal

comportamento del sistema reagente.

Report delle caratteristiche fisiche e ottiche del biossido di titanio in sospensione acquosa Ssi

possono trovare in letteratu¢®s) (16). In figura 2, figura3 e figurad sono riportatirisettivanente

| 6 anda meoefficienti dpecifici di estinzionéb), di assorbimentdk) e di scatterings) al

variare della Il unghezza do o riotbeatalizzatdrilcammeraall i a z i

utilizzati in questo lavora

23



Capitolo 1- Lafotocatalisi

B, x10%(cm2 g-1)
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w

N
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A, nm

Figura 1. 8 Coefficiente di estinzione specifich,. (15)

‘/\ =—4—Degussa
1.2

== Merck

0 = Hombikat

270 320 370 420
A, nm

Figura 1. 9 Coefficiente di assorbimento specificok,.(15)
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—¢—Degussa

6 .__0—4—/ e Merek
5 \‘\. Hombikat

0 T T T T T T T 1
270 290 310 330 350 370 390 410 430

A, nm

Figura 1. 10 Coefficiente di scattering specificos,.(15)

| parametrik e s indicano rispettivamente i coefficienti di assorbimento e di scattering, sono inoltre
legati dal coefficiente di estinzionalla relazione:b=k+s. Questi coefficienti sono proporzionali
alla concentrazione delle particelle di catalizzat@g;, e Si possono esprimere in funziode
rispettivi valori specificib’,s ", k.

In base ai valori di assorbimento e scatteirng, € possiéfieirelo spessore otticthy| 6 a IwWg:e d o

T 176 Qin 1 "l (2.27)

>v
”

Lo spessore otticd,g, esprime il rapporto tra la dimensione caratteristica del sistema e il libero
cammino medio dei f Wt asprime la polebiltarcén e | 8 &Oli hd ko ,a z
fotone/fotocatalizzatorsia di scattering e non di assorbimento
Oltre ai parametri ottici & importante valutare anche phoprieta del fotocatalizzatore dua

I.  dimensioni delle particelle elementari

II.  dimensione deglaggregati delle partelle nelle sospensioni acquose,;

lll.  superficie specifica

Tabella 1.3 Proprieta fisiche del TiO,: d, - diametro particelle; d, - diametro agglomerati; ;- superficie specifica.

fotocatalizzatore d, [nm] da [nm] S [m? g-']
Degussa 3090 700 48
Merck 100200 300 10
Hombikat 80-100 900 352

Spesso la maggiore o minore attivita del fotocatalizzatdeme associata solamente alle
caratteristichefisiche riportate nellatabella 1.3, indipendentemente dallgroprieta fotoniche di
ciascun ctalizzatore. € si  aspetta quindi una attivita cataliticsseqgua | 6 or di n e :

Hombika®y Deguss& Merck. Questa semplificazione & pero eccessiva poiché il comportamento
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ottico, le caratteristiche di assorbimento superficiali, eplesenza di impurezze influenzano
fortemente le proprieta fotocatalitiche del diossido di titanio; nonostante cio le differenze fisiche
sono notevoli per i suddetti catalizzatori e vanno tenute in consideralfiGhpe

Come deb in precedenzala funzione di fasegappresenta la probabilitd che una radiazione in
direzioneWb s ubi sca wuno s daQueswrternmngda allan RTH larseaznatoran e
integrodi f f erenziale ed  responsabile delle diff
La scelta della funzione di fase rappresenta pertanto un passaggio molto importante quando si vuole
risolvere laRTEedetermanr e i | campo di il luminazione all o
Alcuni esempi di funzione di fase possono essere :

U Scattering isotropicqp=1

U Scatteringdiffuso: p=8/3p [sin(a)-a cos@)]

i Henvey & Greensteimp=(1-¢°)/[1+g*-2 g cos&)]*” (g fatore di asimmetria adimensionale)

perg=0A scatteringsotropico

m—HG, g=0.5
e D ffUS €

Isotropic

Radiazione Entrante

Figura 1. 11 Scattering al variare della funzione di fase

E da notare inoltre che per un problema fisicamente ben posto, la funzione di fase & data e non
scelta. Tuttavia funzioni molto complicate portano a calcoli molto laboriosi che necessitano di
molto tempe & quindi accettabile utilizzare una funzione di fase che consenprihcipali
caratteristiche di scattering della funzione reale ma che pertheft@uppare un metodo gestibile

dal punto di vista computazionale
1.5.1. Semplificazione considerando i fotoni come reagenti immateriali

Per ottenere un modello cinetico per la reazione fotocatalitica nel tempo, oltre alla risoluzione della
RTE, occorre deteninare le costanti cinetiche di reazione in funzione dei reagenti e in funzione

dal |l 6i ntensit?” |l umi nos a.
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Come considerazione generale, possiamo dire che la reazione avviene a livello locale $ido se

contemporanea presenza di: fotocatalizzatoreni@eeagenti.

Léequazione cinetica per | a s c @itogmentes puo edsere u n

espressatilizzando la seguente equazione:

Y Q6 z2°QQ (1.28)

dove G é la concentrazione delubstratpQ la velocita diassor bi ment o del |l 6e

(local volumetric rate of radiant energy absorptioviREA)

Il LVREA ci permette di valutare la quantita di fotoni adsorbiti che partecipanoealione come

reagenti immaterialiE facilmente intuibile che la distuizione diQ al | 6i nt erno de

fotocataliticogi oca wun r uol ointéeroprockssment al e per |0

Le capacita di adsorbimento della soluzione reagente influiscono sulla distribuzione delle radiazioni

e sulla velocita dreazione.Per risolvere ilproblema dovremo quindi risolvere le equazioni di

bil anci o radarte (RTE)reehilapadede specie reagenti.

Per un sistema reagemessongresentarsiue casi:

a) le proprieta ottiche varianma il progredire della reaziondi piu difficile risoluzione poiché le
equazioni che goveano i due fenomeni sono legatde equazioni di bilancio devono essere
risolte contemporaneamente

b) le proprieta ottiche sono indipendenti dalla reazione e quéndue equazionpossmo essere
risolte separatamnte e sequenzialmente

Le reazioni fotocatalitiche fannpartedi questa seconda tipologia di reazipoiché laradiazione

all 6dinterno della soluzione reagente dipende

sospensiond18). in questo caso la soluzione eterogenea viene considerata omogenea e se ne

valutano le proprieta otticheghe restano pero costanti durante il processo

La risoluzione della RTE ci per mette di val ut
le direzionie al vari ar e dejlotteaendoguindiiileVREAa dbdonda o
Qo . Q. 0 Q Q (1.29)

Lo scatt er imengp dala llcé a guendirdovuto allearticelle di fotocatalizzatore.
Pertanto, iscercaun valore ottimale della concentrazione di fotocatalizzatore che evidentemente
dipende dalle proprieta ottiche dello stesso e dallo spessore geometrico del reattore.

Dove lavelocita di reazione rispetto ggl secondo diversi autori si puo esprimere come:

"QQ L Q (1.30)

con n che varia trd e 0, per valori di n=1 avremioass livelli di intensita luminosan= 0.5 per

livelli intermedi; fino an=0 per elevata intensita luminosa
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REACTION RATE

FOTONIC FLUX

Figura 1. 12 Andamento qualitativo della velocita di reazione con il flusso radiante.

In alternativa si puo utilizzare valutare la dipendenza dal LVREA secaadgmuirHinshelwood

espresso come:
Y Y — (2.31)
conRpaxeCcostanti nell 0i potesi c¢che gli altri par e
Per quanto riguarda gli effetti della concentrazione del substrato e i meccanismi di reazione, ci sono
diversi possibili scenari:

1 Lareazione avviene tra due sostanze adsorbite.

1 Lareazione avviene tra un radicale in soluzione ed il substrato adsorbito.

1 Lareazione avviene tra i radicali legati alla superficie e il substrato nella soluzione.

1 Lareazione si verifica con entrambe le spesubstrato radicale e non, in soluzione.

In tutti i casi il meccanismo di reazione porta a una equazione cinetica del tipo Langmuir

Hinshelwood L a velocita di reazione puod essere espressa come:

Y Qz——— Q2 (1.32)

b — (1.33)

Con R velocita direazione, kcostante cineticaK costante di adsorbimento del sohemhentreKg
e la costante di adsorbimento del substna¢oderiva chéadéf unzi one del | 6adsorb

In generale otteniamo:

1 Aot (1.34)

L
T .

E importante osservare che la presenzadirinedi di reazione influenda velocita di reazione
riducendolaL6é at t i vi t 7 vidheih gesesetvalutata ttangsidaradasola velocita iniziale

di reazione
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Negli esperimenti effettuati pelo studio della cinetica dreazione sono fissate le operative:
concentrazione di fotocatalizzatoggometria del reatto sorgentéduminosa; in modo dkavorare

in condizioni uniformi

Il reattore fotocatalitico lavora inoltre come un reattore foto differenzialguantita diradiazione
assorbita per ottenere la reazione fotocatalitica e trascurabile. Questo concetto di reazione foto
differenziale & analogo al concetto di reattoreedéhziale per i reattori convenzionali (per la
definizione di reattori differenziali si pud vedere ad esemplemical reaction engineerird9)).

Il n entrambi [ casi | 6obbi et t icongenientendente dssumever a r
che | a concentrazione dei reagenti — quasi un
Nel caso di reattori fotocataliticoltre che la concentrazierdel substratcsi assumeranno i fotoni

come reagenti immateriali.

L6 us o dito differanziali parmettefdiottenere dati cinetici consistenti trascurando la reale

di stribuzione di energia radi ant@maad Rodaiend.er nc
(20). Questa caratteristica risulta esspegticolarmente utile in fotochimica e nello studio della
fotocatalisi, data la particolare difficolta nel misurare e/o modellare il campo di radiazione
all i nterno del reattore

Succede spesso che | 6anal i si cihenhita dewngal t
luminosa e la velocita di reaziomen sono uniformi. In questi casi risulta molto piu semplice ed e
pratica comune, usare valori medi rispetto al

radiante assorbita.

oY —:; 60 O — (1.35)

Questi valori si possono otteneni sur ando | 6 avanaeg reemisurandoda | | a
trasmittanza del reattorp,er ottenere | 0energia radiante as
prestare maggiore attenziore iatérpretazione deirisultati poi ch® se anche | 0e
locale resta validdy 'Y ——— non €in generaleval i da | 6equazione p
oYO Y 60 O@. Solo per6 | 'Q si pud approssimayoe Y 66 OO,

Nelcasoincuipsial 6i nt ensit”™ dell a r adi apossibie ealcadanst r a n't

spessore ottico alla distanzafx: t 2 ‘b,I doved é lo spessore geometrica e 1 z1 € lospessore
ottico dello slurry.

Vediamoun esempio di quanto dettmella figural.14. | comportamento la distribuzione €
nella sezione intermedia di un reattore fotocatalitico anulare per diversi valgrRikulta evidente

che all 6aumentare dell o spessore ottico:
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a) la regione dove awienaal maggi or parte dell assorbi ment
formare zone scarsamente irradiate;
b) la distribuzione d2 e meno uniforme

01
s

€
[W/em']
0075}

0.05-

0.025 +

0.35 0.45 0.55 0.85 0.78 0.85 0.95

MR,
Figura 1. 13 Distribuzione di g nella sezione intermedia di un reattore fotocatalitico anulare per diversi valori df,. (21)
Nellafig. 1.15€ possibile vedere il confronto tra la velocita di razione media adimensionalizzata e
la velocita di reazione loaaladimensionalizzatadiversi valori del paramettd 6 €O,
ot t e n wdirnensibaalizkadione della LVREA inversamente proporzionale alla intensita fornita

al reattore e al coefficiente di assorbimento. A € basso quange/telkd sono grandi.

R vs. "/ (k1)

(R vs. (&")/(k ) — — ——

0.751

0.5

0.25 1

Figura 1. 14 Confronto tra la velocita di razione media adimensionalizzata e la velocita di reazione locale adimensionalizzata
a diversi valori del parametro A

30



Capitolo 1- Lafotocatalisi

Quando il \e &levato lka difteienzaitra de curdella velocita media e quella locale

scompare, perché il sistema lavora sostanzialnmmterelocita di reazioni basseura cinetica del

primo ordine.

Si pu, quindi dedurre che | 6uso diretto dei v

a) Il valoredi A € elevato ed e posslie osservare la sola cinetica del primo ordine;

byt basso, | a di striidrutzd one gde$ imp ael echtpre ane r a
(reattorefoto differenziale)

I n i ngegneria chi mica peereattoli chimgitsana spesso etilizzabi dei t i n

fattori di resache descrivono le prestazioni del reattore guidando le gositié funzionamento e la

geometriadel reattore.

Alla luce di quanto detto, i fotoni possono essere considerati sotto aspkitti come reagenti

immateriali, € quindi possibile introdurre idparametri per descrivere la resa per i reattori

fotocatalitici.

E pertanto possibile definire le seguenti rese:

- - > 9 5 Agbt (1.37)
0 oq

- 9 (1.38)

- 0 : ‘? j (1.39)

- 0 oYqY (1.40)

Per analogia con leefinizioni della resa per i reattori chimiamvenzionali abbiamo quindi che:

a) la resa della radiazione, , | 6equi vcaol nevnetres i doenlel ad e i foto
reattore;
b) la resa quanticas , rappresenta la setiatita dei fotoni assorbiti rispetto alla reazione

desiderata, mentre i fotoni restanti assorbiti danno reazioni parallele e/o consecutive o
semplicemente ricombinazione didd & (meccanismo che genera calore)
c) laresa,— , rappresenta la resdella reazione e pda resa Bi reattori tradizionali in cui:

resgh)=conversiong)*selettivitals), anche nei reattori fotocatalitici abbiamahe

— — z

d) la resa volumicas- , | 0 afateode digfficientza utilizzato convenzionalmente
per ddinire la catalisi eterogeneapun catalizzatore porosba — pud anche essere
vista come la produttivita adimensionale del reattore (moli di substrato reagito per unita di
tempo edi volume). Osserviamo che nel caso della reazione fotocatalitica conviene assumere
come velocita di reazione di riferimento la velocita di reazione massima Rfatti la
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situazione ottimale e quella in cui la velocita di reaziong,& Bd ugualén tutto il volume di
reazione:- esprime pertanto quanto il reattore devia dalle condizioni ideali.
Questo tipo di approccio semplifica | 6analisi
nello sviluppo dei reattori & la neceasili conciliare obbietti spesso in conflitto come la richiesta di
avere una velocit?w di reazione elevata possi
tempo ridurre la perdita di energia radiante.
E possibile quindi valutare le rese al vegigei parametri che governano la reazione fotocatalitica,
t e A, e sceglier quindi i valori ottimali per questi due parametri in didseese che si ottengono
A titolo di esempio vediamte figure1.16 e 1.17 ottenuteper un sistema reagerda Camera Roda

et al(20). Si osserva che:

0O data | 6intengut hdienpeantuem Idat o vat tarresa di ;
aumenta- , ma la— diminuisce perché molta parte del reattore di@emeno
illuminata;

U s e Hietiwlthe si vuole raggiunge é una resa elevata, allora sara preferibile usare valori
elevati dit < 10, questo perché la velocita di reazione con lo spessore ottico ha un andamento
asintotico o presenta un massimmoltre per 1 elevati il volume di reazione non e
efficacemente sfruttato e la produttivita si abbassa:

0 Valoridi Aedit dicircal rappresentano in genere un buon compromesso, poiché in questo

caso la resa di radiaziondagresa quantica oltre alla resdwmica sono sufficientemente alte.

14 -

0.754

n‘mlumc

==~ Nradiation

r]L]I.IU.I'IlLII'ﬂ vield

0.251

a

Figura 1. 15 Comportamento della resa della radiazione, la resa quantica e la resa volumica al variare dei parameiy per
diversi valori di A
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-
1

. —— «f"'F }
A=10
B 0.754 Zone of good ——
—f COMpromise -
; ------- T‘I X
= volume
s 05{le
‘:: - rl}'iu'_.:
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ST cr—— e )
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Figura 1. 16 Comportamento della resa e la resa volumica al variare dei parametklV per diversi valori di A

La velocita di reazione ad intensita luminadevate non cresce linearmentdaeresa quantica
decresce con il flusso di fotoni. Questo € un aspetto ne&tevdlisogna tenerne conto quando si
studia il design del reattortocatalitico e nella ottimizzazione delle condizioni operative per
minimizzare i costiOperare a intensita luminose piu basse, ci permette una resa quantica piu alta,
che si traduce in &b operativi piu bassi. Al contrario per intensita luminose maggiori, la velocita
di reazione & maggiore, quindi il volume di reazione si pud ridurre abbassando i costi di
investimento.Esist e  tensibai luminosa ottimale e generalmente ricade nel donmncui la

velocita di reazione é proporzionale al flusso di fotoni.
1.6. Modellazione dei reattori fotoatalitici

Negl i ultimo ventodéanni, ocsohol gtmatented feittivadi
degradazione di composti organici inquinanti, e per individuare i parametri che influiscono sulle
performance dei impianti per la fotocatalisi. Gli impianti si smngenere costituitild reattoreuna
lampadae un serbatoio contenentedaluzionereagente che viene ricircolata. Il fotocaahtore

puo essere sospensione (slurry) immobilizzato.

Sono necessari dei criteri generali per stimare il ruolo delle variabili che intervengono nella
reaziondotocatlitica perdeterminare e possibilmente ottimizzare le prestazioni del reattore.

Un modello per valutare le prestazioni di un reattore fotocatalitico anulare € stato proposto da
Camera Roda e Santare(R2), investigando digrse condizioni operatived e stata condotta
un@nalisi con opportuni parametri adimensionali (modulo di Thiele, numero di Damkohler a
numero di Peclégt

Nella figura 8 ediamolo schemadél6 appar at o sperimentale utiliz
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CAl CAZ

Photocatalytic reactor

1 <

CAHA \ "Caz

Perfectly mixed tank

Figura 1. 17 Schema dell'apparato sperimentale batch/ricircolq22)

Nel precedentparagrafoabbiamo vistda dipendenza della cinetica di reazione dal LVREA, dallo
spessore ottico e dalla quantitécdtalizzatore utilizzato

La velocita di reazione ebla btimento delle sostanze inquinartir e s c e al dellaa u me n

guantita di catalizzatore. Come de#tiouni autori riportano un andamento asintoticthadeelocita

di reazione mentrealtri autori rpor t ano | a pr esenzuamentdre dellan ma
concentrazionedel at al i zzat or e. Nel pri moncddatlt@asiant
campodirdi azi one al |l 6i nt er seocondd eabo gli atari riteayp ahe oltrme nt r

un concentrazione di catalizzatore massiniméervenga un effetto barrierahjelding effect che
rende inefficace | 6effetto positivo dovHEto al
importante sottolineare che sebbene la presenza dstimo sia stato riscontrato ddversi
ricercatorj & stato ottenutoon concentrazioni di catalizzatatverse e con risultati di attenuazione

molto diversi:questo fenomeno non e ancora stato giustificato.

Per una corretta modellazione del reattor@datalitico, occorrevalutareancheeventuali effetti

limitanti dovuti alla portata del fluido da trattare e al regime di moto, o ancora a limitazioni dovute

al trasporto di massa del substrato.

Lo studio del problema viene sviluppato seguendo i seguassgaggi:

aydeterminazione del campo radiante e LVREA a
b) valutazione della conversione per passaggio nel reattore operante in modo continuo

c) conversione globalperil sistema nel suo complesson ricircolo/batch.

Abbiamo visto nelparagrafo precedentehe €& possibile risolvere il problema di bilancio

del | 6energia radiante separat amémsvuppodeacdmpd i | an
r adi a ntérr del redttard enl relatidio/ REA.

Passiamo quindi a valutardi gspetti relativi alla conversione del substrato organico.
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Lbequazione del bil ancio di ova aalamnarguo ésserer e a 't

scritta come:

z z z

— —— 1°0°06° - 00" =— 1T— e (1.41)

Si vedaCamera Roda et &23) per le altre prlo sviluppo matematico delle condizioni iniziali, le

condi zi oni al contorno e |l a definiziuvaeiédei
scelto di utilizzare | 6equazione vista nel p a
T 00 (1.42)

dovefKo e fico sono due costanti
Il bilancio di materia adimensionale per il serbatdiegnta

z

— 06" 6 (1.43)
In conclusiona parametri adimensionali che governangistemasona

U le dimensiongeometriche adimensionali del reatt¢keR/R, L =L/R, R*|amp=R|amp/R).

U il numero di Damkholer, Da

U Il modulo diThiele, f

U Il rapporto tra il volume €l reattore e il volume totaR,=V,/V;

U A=c/gj o alternativamente AAxU

U Lo spessore otticd

U L&l bedo ¥

U | parametriche definiscono la funzione di fase

Lo spessore ottico, | a A, | 6 aidadyie adonensionalepdella a me t r
lampada sono relativi al trasporto di energiaaaté, quindi parametri adimensionali risultanti dal

bilancio di massa saranno il modulo di Thiele e il numei@ainkhdélerche definiti come :

Ow v (1.44)
%o Y —— (1.45)
Inoltre il numero di Da rappresentacah e | a conver si one ot seevaloribi | e

di concentrazione fosseumiformi di Cs=Cgp € I=lo.

Nel caso di flusso turbolento e stato adottato un modello di flusso a pisioiditancio di massa

del reattore. Anche in questo caso dall é6adi me
di Damkhdlere il modulo di Thiele.

Successivamente questi modelli sono stati utilizzare per interpretare dei dati sperimentaii ottenu

dalla degradazione fotocatalitica di un colorante organico (indigo (28¢)
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Secondo il principio di funzionamento per reattori batch, la variazione di concentrazione del

substrato al | &ipudesprimareomet e | reattore
o 0 Qwnu 6 cond  —... (1.46)
... € la conversione per passaggio al tempo t ed e definita come :

(2.47)

Le molecole attive hanno una Vvit a concehtiazionebr e v ¢
Queste due condizioni portano all dapprossi ma
formazione dell 6intermedio attivo, viene assu
una velocita di formazione netta uguale aoz€24). Questa approssimazione riduce i tempi di
calcolo del sistema di equazione di due ordini di grandezza.

Le ipotesi di stato pseudo stazionario (pseudo steady state), sono spesso utilizzate quando non é
possibileelimina | a concentrazione degl.] I nter medi at
bilancio di massa per ottenere la soluzione analitica, come in questo caso.

A questo propositperosi € visto che | 6errore introdotto dal/l

stazionario é trascurabile quando:

o : (1.49)
— O®@—— Tt180p m L p; (1.50)

Anche quandd rapporto tra il tempo di residenza nel reattore e il tempo caratteristico di scomparsa
del sWbstrato dal sistema risult@olto minore di 1come in questo caso | dappr aaas i maz

dallo stato quasi stazionario non interpreta perfettamente il comportadetmtansitorigfigl.19).
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1.0000 0.003
Re=880 Pseudosteady state
Re=880 Transient ”
0.9995 - Conversion per pass, Transient -+ 0.002 g
3 S
g
0.9990 A -+ 0.001 g
o
0.9985 T T 0
0 10 20
ts
Figura 1.18
Dall o sviluppo dell 6intero processo  possib

reattore sulla velocita di reazion®i por t i amo graficament e

scomparsa del substrato al variarerdehero di Reynolds, Re (fig1.20)

- 450 -
% = |_aminar flow
3 P
g o) = Turbulent flow
8 3 (plug flow )

c
g
c 400 A
IS
c g -
Q n
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T 4
. O
Q

350 T T
0 2000 4000
Re

Figura 1. 19 Andamento della costante cinetica di reazione ifunzione di Re

Si pud notare che non ci sono variazioni evidenti nella velocita di scomparsa del substrato a meno

che non si scenda a valori di Reynolds molto bassi.

C stato inoltre modellato il profil dqfigllg)lll a c

gradient di concentrazione sono ee nt i i n Vvicinanza Indgenerale il
trasporto di materia puo limitare la velocita del processo solo per valori del nuni2améhéler

molto elevati:per reattori eccessivamente lungkevate costanti cinetiche di maneK, e/o bassi
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valori di portata;oppure per elevwavalori del modulo di Thieledovuti a unbasso valore della

diffusivita.
Radial concentration profile near the exit of
the reactor, C =1 g/L
1 . —_——
0.9
o i —— Re=2000
(3 os8 e
o
@)
0.7
0.6
05 . . -
0.7 0.8 0.9 roa
Figural.20Pr of i 1l o del l a concentrazione radiale alldinterno del re

1.7. Reattori fotocatalitici

In base a quanto visto nei paragrafi precadgmuo affermare chger una fonte di luce assegnata
esiste un reattore e una configurazione in grado di massimizzasal@uttavia ron € un problema

triviale trovare la soluzione ottimale.

Il biossido di titanicg, come dtto, un compostoam tossico e non nocivo edsole e sicuramente

una fonte di energia economica e pulita. Il maggior limiteapplicazionedi questa tecnologia

deriva dallgpossibilitadi utilizzare solo una parte dello spettro sofare O3rA).

| reattori fotocatalitici possono essere classificati base altipo ci fotocatalizzatore utilizzato:
disperso in polveri fin{reattori slurry)o reattori corfotocatalizzatore immobilizzato.

L 6 u t idilreattorz sturry con fotocatalizzatore snspensione presentavantaggo di avere basse

perdite di carico ed elevata area superficiale del catalizzatore. Per contro invece bisogna sottolineare
lo svantaggio di dover separare le polveri di catalizzatore a valle del reattoretutte le
complicazioni impiantistichelerivanti oltre allperdita di parte del catalizzato®!| t r e al | 6 a:
tecnico, i processi di separaziogeali la sedimentazi@no la filtrazione rendono il procespal

costoso.

| reattori, a letto fisso, sebbene caratterizdatuna minore efficienza, non necessitano dei processi

di separazione dlecatalizzatore a vallalella reazione, si hanno quindi benefici econonaci
senplificazioni impiantistiche Bisogna comunque sottolineare che la maggior parte degli impianti
pilota sperimentati utilizza come caralatore nano polveri di biossido di titanio

Altro aspetto caratterizzante deattori fotocatalitici € la fonte dellade per la fotocatalisi.
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Posto che si voglia utilizzare la luce solare.funzione di come viene utilizzata la luce avremo
reattorialuce concentrata o reattori a luce non concentrata

L 6 ut i ilpaneeti soladpermettedi corcentrare la radiazion@minosa, m questo modo si puo

ridurre notevolmente il volume del reattore. | pannelli sono di forma parabolica, con il reattore nel
fuoco della parabolaUno dei principali svantaggi di questo tipo di reattori € che riesce a sfruttare
solo la radiazione itktta, ma piu del 50% degli UVche ci arrivano dal solei arriva come
radiazione diffusa.

| reattori solari possono lavorare sia in continuo, senza ricircolo, sia in batch.

Nel primo caso il reattore deve essere progettato in modo che la desideratasioomev sia
raggiunta in un singolo passaggi o. Poich® 1| 0
gi orno, |l a portata da trattare non ~ costan
atmosferiche.

Nel reattorecon funzionamentdatch la soluzione da trattaré contenuta in un serbatoiverra
ricircolata al reattore finché non si raggiunge il valdesideratali conversione. La maggior parte

dei reattori finora wutilizzati — di questoul't
Vediamo alcuni esempi di reattori fottalitici solari(25).

PTR, Parabolic Trough Reactor

I PTR & un reattorea luce concentrata, con un tulb@asparente dove avviene faazione
(funzionante come un PFR) disposto nel punto focale di un pannello di forma parabolica per
concentrare la luce. Questo tipo di pannello permette di concentrare solo la radiazione diretta, dal
moment o che | darco di p aoloa baggl che acrivanocparalleliralasuon e |
asse, dunque non la radiazione diffusa, che ha direzione generica nello spazio. Il sistema & mobile e
ruota per seguire il solQuesto tipo di reattore puo raggiungere dei fattori di concentradielfe

luceche vanno da 5 a 30 soli(1sole=energia naturale irradiata dal sole) .

In questi reattori &€ possibile adoperare tubi di diametro minore il che si traduce nella possibilita di
ottenere migliori pressioni oper aenzacte il G@stemad i mp
diventi troppo costosoAvere pressioni abbastanza elevate € importante soprattutto a livello
industriale, dove si possono avere centinaia di metri di tubo con elevate perdite di carico.

Un altro vantaggiodi questi impianti, € la msibilitas f r ut t are | 6energia te
abbassando i costi del | 6i mpi ant o.

Questo tipo di reattore € installato in Colorado, presso il National Renewable Energy Laboratory, in
California, e anche in Europa, ad Almeria, in Spagna.

Questo tipadi reattore permette di utilizzare la radiazione a basso costo incidente sulla superficie

dei pannelli, in questo modo & possibile lavorare con quantitd minori di fotocatalizzatore per

39



Capitolo 1- Lafotocatalisi

ottenere la stessa velocita di reazione e/o minore volume di reaZigtevia, abbiamo visto che

per intensita luminose elevate si hafrasse rese in termini di radiazioni e di resa quariticdtre

la luce che viene riflessa da questo tipo di pannelli & quellaaieettenecessario utilizzare un
sistema di orientaméno per seguire | 6andament o del S C
considerazione utilizzando questo tipo di reattore fotocatalitico sono un riscaldamento eccessivo, la

perdita della luce solare diffusa e che ogni deformazione del collettore devia i @gdafiuoco.

Ho XK

The Solar Collector
rotates along its axis
tracking the sun

Figura 1. 21 PTR, Parabolic Trough Reactor

Questi reattori trovano impiego nel trattamento di alcuni reflui in cui la quantita di radiazione
richiesta non e eccessiva e la luce diffusa non & necessaria, tntav@Eppresentano in generale la

prima scelta nel caso di progettazione di un impi&sttacatalitico.

CPC, Compound Parabolic Collecting Reactor

I CPC e un reattore a luce non concentrata. Anche in questo caso si utilizzaramrli per
raccoglierela luce che risulta essere formato da due semicilindri invece di un arco di parabola.
Grazie alla particolare geometria del pannello, riesce a sfruttare non solo la radiazione diretta, ma
anche quella diffusdnoltre i costi di fabbricazione di questst®ma sono decisamente inferiori
(principalmente perché manca il sistema di orientamento dei pan&ellitilizza anche in questo
caso un reattore t ub orbhzeomeedei compostisvolatili edib grade dii t a
sopportare una pressioneagyiore rispetto ad altri tipi di reattore, il che permette di lavorare in
regime turbolentevitandoi | surriscaldamento dell dacqua. I r

reattori CPC é vicina al massimo teorico (bassa intensita luminosa)
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Figura 1.22 CPC, Compound Parabolic Collecting Reactor

Louni co e utlzzakile ipex lla superficie riflettente di questi reattori fotocatalitici e

I 6 al |, parchenin grado di riflettere la luedtravioletta. Si osserva ché la | | uriffettenili o

92. 3% della luce a 280nm e il 92. 5% dell a ra
riflette il 25.25 a 280nm e 92.8% a 385nm.

Viene quindi definito un angolo di funzionamento (acceptance halfdpglee ci o | ango

la luce solare puo essere catturata dal concentratore. Per questo i raggi che arrivano con un angolo
adeguato vengono convogliati al reattore. Il rapporto di concentrazione sara massiéis aon
Crmax1l.
Diversi studi hanno dimésr at o che | 6i ncr pagsanddaundPeERdden CPC ® st ¢
aggira tra il 30% ed il 200%. Per questo i reattori CP€bB0D prestati negliltimi anni a progetti di
scaleup.
Infine riportiamo alcuni esempi di reattori fotocataliseinza cocentrazione di luce:
U reattori IPC e DSS con un design semplice e con costi molto bassi utilizzabile con
catalizzatore supportato senza concentrazione della luce, questi reattori possono utilizzare la

l uce diffusa e non c¢c6 bisogno di superfic

Figura 1. 23 Inclined Plate Collector(IPC)- and Double Skin Sheet Photoreactor (DSS).

U reattori a strato sottiléRDR e reattore a campang, in questccasoil trasporto di massa e
la trasmissione della luce nel film non rappresentano un problema.
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Figura 1. 24 Rotating Disk Reactor (RDR) and Water bell Reactor

Fotocatalisi con lampade

La necessita di operane maniera continuandipendentemente dalle condizioni nat#ogiche e

di sfruttare una radiazione di unavelogthdad mazianed 6 or
uniforme ha portato allo sviluppo di reattori che utilizzano lampade

E inoltre possibildmmobilizzare i catalizzatori affinch@ossano essere illuminati correttamente.
Anche in questo tipo di installaziogi importantegarantirela corretta illuminazionelel reattore

Uno schema semplificato € rappresentato nella fifj2a

Lamp-reflector

Liquid out

Light conductors

Liquid in

Lamp-reflector
Figual.25Reat t ore O6a vascad per | a fotocatalisi con | ampad:
l'reattore consiste di una vasca r edelie paredio! ar

conduttrici come placche o bacchette di vetro rivestite di catalizzatoresapkaficieesterna. Le
lampade, come i riflettori, sono posti su due lati del reattore menigeido entra ed esce dai lati
opposti.

| raggi di luce entrano nei conduttori e sono ripetutamente riflessi internamente lunglocuo

cosi ogni radiazione entia contatto col catalizzatore presente sulla superfieigossibile inserire
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nel reattore un grande numero di questi conduttori assicuramdé e |l evat a superfic
unita di volume

Il maggior ostacol o n edndistendla tdtaleziflessiond interqgauuantda ¢
|l a luce passa dall daria al viedsorm soggetp a fenomdnd 6 a r
della totale riflessione interna e quindi finiscoper uscire assialmente anziché emergere dalla
swoerficie lateraleTut t avia | 6i ndice di rifrazione dell 0
(2428contro 1.5) per | un 00400 nra eladdiate miftbssione nompar e s a
luogo nel caso in cui la superficie sia ricopertatento.

Un modo per bypassare in parte questa problematica e utilizzare una supexfidee che
favorisonol 0 adesi one dlelparetuavitaadb fa aflessione totgl®ppure utilizzare

tubi di quarzo, che garantiscopoestazioni migliori Tuttavia questo comporta inevitabilmente una
lievitazione dec o st i del | apparat o.

Hollow tubes

Reattori che utilizzano tubi cavfigural.2§ necessitano diun preciso angolo di incidenza della

luce grazie ad un sistema combinato di lenti ottiche ettofii.

QOutlet
t
Reflector : |

TiO; coated hollow glass tube

Light source 7

Lens B} |
?

Inlet

Figura 1. 26 Reattore di tipo Hollow Tubes

| tubi cavi possono essere considerati come pori cavi che portano la luce al catalizzatore. In questa
configurazione infatti la radiazione entra da un estremo del twiene continuativamente riflessa

per | d6intera lunghezza del tubo Tl 1T uminando c
rapporto tra superficie cilindrica e area di base pari circa a 500 evidentemente una grande parte
del | 6 ar e a fotnaatalimzptare risultailurhinata.

Un altro vantaggio di questa configurazione risiede nel fatto che la luce non deve attraversare la
miscela reagente peaiggiungerel fotocatalizzatore.

| tubi sono generalmente di vetroquarzo (o eventualmente BEyrex) e possono essahsposti in
configurazione triangolare, i piatti terminali forati sono di tefland al i ment azi one
egual mente da quattr o iestemigddestubp risalta shlusa peo enitarel 6 u

una reazione coih liquido in ingresso, questehiusure possono essere realizzate in alluminio per
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megl i o contr as tUno swanthggio di questaaconfigarazioree Iriwilta certamente il
costo dei tubin Pyrexo in quarzo.

Reattori tubolari

Un altro tipo dirat t ore fotocatalitico che wutilizzano
necessaria rappresentatda reattori con camera anulare cilindrica. Nphaeteesterna contenuto

il liquido mentre laguaina interna protegge la lampada UV (Ri@.7).

Figura 1. 27 Reattore tubolare in sezione

La guaina interna e di Pyrex, quarzogwentualmente altri materiali polimerici trasparenti. La
miscela reagente € introdottadan 6 est r emi t ~ del pee tatta lalungleezze s c
parallelamente alldampada. Alcuni setti in plexiglass acciaio forzano il flusso in modo da
rendere il piu possibile uniformed i | | umi nazi one del fluido.

Il corpo €& costituito da un contenitore @cciaio inossidabile (0 PVC per piccakattori) per
mantenere i raggi luminosil | 6i nt er no. L a prizastdatdeallumimio eosi daa p u
garantireuna buona riflessione della luce

Esistono configurazionehe prevedono pill a mpade si ngol e farl(Figh1.28f er no

guesto garantisce infatti una maggsaperficie luminosa.

Figura 1. 28 Reattori tubolari a piu lampade.
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Questo tipo di reattore garantisce certamente una maggior luminosita della miscela magente
costo energeticaumentanotevolmente rispetto al cason unasolasorgente luminosa.

L6i mpi ant pfunfioRda ggneralhent2 B continuo ed é previsto un ricircolo deiaela
reagita cosi da aumentare la resa. Spesso i reattori possono essere piu dtaseoesidposti in

serie (tipicamente) o in parallelo.

Figura 1. 29 Schema di impianto fotocatalitico con lampade UV.

Puo rendersi necessario taiffreddamento della miscela poiché il calore generato dalla lampada
pud non essere Heutto contenuto dalla guaina che la avvolge. Sensori di rilevazione della
radiazione UVvengono utilizzati pergarantire un correttetandard di processspecialmente

guando strattano ad esempio acqdestinate allgotabilizzazione.
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