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Introduzione. Vantaggi derivanti dallôintegrazione di processi 

Lôintegrazione di processi ¯ usualmente finalizzata alla cosiddetta ñintensificazione di processoò, 

che è ritenuta una delle vie più interessanti per lo sviluppo richiesto oggigiorno allôindustria chimica 

e di Processo. Infatti attraverso lôintensificazione di processo si pu¸ arrivare sia a ridurre lôimpatto 

che lôindustria in generale ha sullo sfruttamento delle risorse naturali del pianeta, sia ad ottenere 

importanti economie di produzione. 

Le definizioni di intensificazione di processo fornite dai diversi studiosi suggeriscono diversi 

approcci, ma concordano sulla necessit¨ di sviluppare lôintensificazione a partire dalla scala 

molecolare fino alla macroscala lavorando su quattro principi: 

ü Massimizzare lôefficacia degli eventi molecolari lavorando sullôefficacia delle reazioni, sul 

numero e la frequenza delle collisioni, sullôapproccio geometrico ed energetico. 

ü Processare ogni molecola nello stesso modo: idealmente riuscire a produrre prodotti uniformi 

minimizzando gli scarti; facendo attenzione non solo alle grandezze macroscopiche come il 

tempo di residenza nei reattori ma anche a grandezze operanti su scala più piccola: micro 

mixing, gradienti di temperatura ecc. 

ü Ottimizzare la forza motrice ad ogni scala e massimizzare lôarea alla quale tale forza è 

applicata. Spesso questa esigenza equivale a favorire lo scambio di materia e di energia, anche 

se nelle reazioni porta a cercare di alzare la concentrazione media dei reagenti allôinterno dei 

reattori. 

ü Massimizzare gli effetti sinergici che si possono sviluppare nei processi parziali. 

Per ottenere lôintensificazione di processo perseguendo i suddetti fini  si può lavorare a su diversi 

fattori:  

ü Fattore geometrico: una geometria ottimizzata permette di migliorare la fluidodinamica e 

permette di massimizzare lôarea specifica minimizzando le spese energetiche; favorisce un 

elevato scambio di massa e di energia; facilita una precisa descrizione matematica per 

comprendere i fenomeni coinvolti e semplifica lo scale-up. 

ü Fattore termodinamico: è estremamente importante fornire e/o rimuovere la quantità e la 

qualità di energia più adatte al processo riducendo sprechi. Ad esempio nella fotochimica si 

cerca sia di massimizzare lôassorbimento di energia raggiante sia di farlo nelle condizioni di 

maggiore resa quantica. 

ü Fattore sinergico: si dovrà cercare di attivare meccanismi sinergici tra i diversi processi e di 

massimizzarne gli effetti a tutti i livelli molecolare, mesoscala e macroscala. Ad esempio per 
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manifestare al meglio la sinergia nella macroscala potrà tornare utile cercare il rapporto 

ottimale tra le velocità dei diversi processi, nella mesoscala si potrà operare sulla 

fluidodinamica per favorire lôaccoppiamento dei processi e a livello molecolare sui meccanismi 

di reazione o separazione.  

ü Fattore temporale: manipolando la scala dei tempi a cui i processi avvengono oppure si 

introducendo degli stati dinamici nel processo, spesso sotto forma di periodicità che ne 

migliorano la prestazione. (1) 

La fotocatalisi rientra tra le tecnologie avanzate di ossidazione (AOTs) e trova applicazione in 

diversi campi, come nella sintesi chimica, nelle tecnologie ambientali, ed anche in medicina. Le 

applicazioni pratiche attuali sono soprattutto nellôutilizzo passivo di materiali fotocatalitici 

nellôedilizia con funzioni di autopulizia delle superfici (self-cleaning materials) e di abbattimento di 

inquinanti presenti nellôaria in ambienti interni ed esterni. Tuttavia le potenzialità per altre future 

applicazioni appaiono rilevanti, come testimoniato dal numero eccezionalmente elevato e tuttora in 

crescita di pubblicazioni e brevetti concernenti la fotocatalisi. Dôaltra parte la possibilit¨ di operare 

in condizioni blande (temperatura ambiente, pressione atmosferica, senza agenti chimici eccetto il 

fotocatalizzatore che comunque è di norma assolutamente atossico) e di utilizzare direttamente la 

radiazione solare sono di per sé interessanti. Se si considera inoltre che il processo, seppure 

tecnologicamente avanzato, è di semplicissima conduzione e controllo si capisce il perché di tanta 

attenzione verso la fotocatalisi.  

Inoltre la fotocatalisi è facilmente integrabile con altri processi, sia di separazione sia di 

trasformazione chimica, anche con effetti sinergici che determinano unôintensificazione di processo. 

In questa tesi si studier¨ la ñintensificazione di processoò (process intensification) che si ottiene 

utilizzando la fotocatalisi in un ñprocesso integratoò (integrated process) per la sintesi di aromi o 

per la detossificazione e/o purificazione di acque contaminate. 

Nella sintesi per via fotocatalitica di composti aromatici, quali la vanillina, lôintensificazione si 

ottiene accoppiando allôossidazione parziale fotocatalitica di un opportuno substrato un processo di 

separazione a membrana per il recupero del prodotto. Si evita in questo modo la reazione di 

ulteriore ossidazione del prodotto (vanillina od altre aldeidi aromatiche) che lo degraderebbe. 

Questo meccanismo porta quindi ad un aumento della resa che evidentemente è possibile solo se i 

due processi (reazione e separazione) avvengono assieme, cio¯ se il processo ¯ ñintegratoò. 

Per la purificazione e/o detossificazione di acque contaminate, la fotocatalisi è utilizzata in un 

processo integrato con lôozonizzazione (denominato di regola ñozonizzazione fotocataliticaò). In 

teoria anche lôozonizzazione fa parte delle AOTs, in quanto vengono prodotti in una certa misura i 

radicali ossidrile che sono gli agenti fortemente ossidanti caratterizzanti le AOTs. In realtà la 
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produzione di radicali ossidrile in ozonizzazione è di solito limitata, ma utilizzando fotocatalisi e 

ozonizzazione assieme si incrementa la loro produzione rispetto a quella ottenibile con i due 

processi operanti in semplice sequenza. Inoltre si attivano altri meccanismi sinergici per 

lôossidazione dei composti organici anche pi½ ñrecalcitrantiò e allo stesso tempo si può evitare o 

ridurre la formazione di sottoprodotti di reazione dannosi. 
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Capitolo 1 - La fotocatalisi 
 

1.1. Introduzione 

Fin dalla scoperta di Fujishima e Honda nel 1972, le proprietà fotocatalitiche di alcuni materiali 

sono state utilizzate per convertire lôenergia solare in energia chimica e per ossidare o ridurre 

composti chimici al fine di ottenere prodotti di interesse, e per rimuovere inquinanti e batteri 

dallôaria e/o dallôacqua. 

Dei tanti materiali con proprietà fotocatalitiche, il biossido di titanio, TiO2, è quello più studiato ed 

utilizzato. 

Il biossido di titanio per molti aspetti può essere considerato un fotocatalizzatore ideale:  funziona 

molto bene per degradare i composti organici; è economico; è chimicamente stabile e durevole nel 

tempo; non è tossico; può essere immobilizzato sulle superfici per dare super-idrofilicità; 

trasparente alla luce solare. 

1.2. Meccanismo della fotocatalisi 

Un sistema fotocatalitico contiene il fotocatalizzatore, che deve essere un materiale semiconduttore, 

a contatto con un fluido, liquido o gas, contenente i reagenti. Analogamente a quanto succede per la 

catalisi eterogenea classica, anche nella fotocatalisi cô¯ bisogno di una serie di passaggi elementari 

perché la reazione avvenga: 

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

2. Adsorbimento dei reagenti. 

3. Reazione sulla superficie del catalizzatore. 

4. Desorbimento dei prodotti. 

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

Va tuttavia osservato che la fotocatalisi e le normali catalisi eterogenee differiscono sostanzialmente 

per il meccanismo di attivazione della reazione, infatti la reazione di fotocatalisi è attivata per 

fotoeccitazione, mentre i catalizzatori tradizionali sono attivati termicamente. In fotocatalisi è 

pertanto indispensabile, oltre alla presenza dei reagenti e del catalizzatore, la presenza di fotoni con 

unôadeguata energia. 

I materiali utilizzati nella fotocatalisi sono semiconduttori: TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS e ZnS. Questi 

possono intervenire nei processi di ossidoriduzione grazie alla loro particolare struttura elettronica. 

La differenza tra il livello di energia più basso della banda di valenza e il livello di energia più alto 

della banda di conduzione è  indicato comeñenergy gapò, Eg, che corrisponde alla minima energia 

richiesta per rendere il materiale conduttore. 
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Il valore di Eg di diversi semiconduttori è di seguito rappresentato (fig1.1). 

 
Figura 1. 1 Valore limite delle bande di diversi semiconduttori (2). 

In generale, i portatori di carica mobili possono essere generati da tre meccanismi diversi: 

eccitazione termica, fotoeccitazione e drogaggio.  

Nella fotocatalisi, la promozione dellôelettrone alla banda di conduzione pu¸ avvenire per 

assorbimento di un fotone di luce, purch® lôenergia del fotone sia superiore ad Eg, si parla in questo 

caso di fotoeccitazione. 

 

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

Le proprietà fotocatalitiche derivano dalla formazione di portatori di carica. 

Nel fotocatalizzatore irradiato con luce di opportuna lunghezza dôonda, si formano una lacuna nella 

banda di valenza e un elettrone promosso nella banda di conduzione. 

Se si utilizza biossido di titanio, per la formazione dei portatori di carica è necessaria luce 

ultravioletta (UV) con energia maggiore o uguale allô Energy Gap (3).  

Lôenergia, E,  di un fotone dipende dalla lunghezza dôonda in base alla legge: 
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E = h³ɜ = h³c/ɚ (1.1) 

Dove ñhò è la costante di Planck, ñcò è la velocità della luce, ñɜò è la frequenza del fotone in esame 

e ñɚò ¯ la lunghezza dôonda. Lôenergia del fotone assorbito dovra essere superiore o uguale 

allôenergy gap del fotocatalizzatore. Per il diossido di titanio Eg=3 eV Ą ɚ<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 è il 

nono elemento per abbondanza. 

Gli atomi di titanio e di ossigeno si legano in una struttura a cristalli ionici. Tipiche forme 

cristallografiche del biossido di titanio sono il rutilo(ortorombico), lôanatasio(tetragonale) e la 

brookite, queste strutture sono considerate ottaedriche (TiO6_2) (4). Le  strutture 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 di titanio non è tossico né nocivo, poco costoso, stabile alla foto-corrosione ed insolubile 

in un ampio intervallo di pH.  

Caratteristiche importanti del catalizzatore per i processi fotocatalitici sono: 

¶ le dimensioni delle particelle: per avere un alto valore della superficie specifica, minore le 

dimensioni delle nano polveri, maggiore la superficie specifica; 

¶ tendenza a formare aggregati in sospensione acquosa: per evitare la riduzione della superficie 

specifica disponibile e lôalterazione dei parametri ottici;  

¶ il  coefficiente di assorbimento;  

¶ il coefficiente di scattering; 

¶ la funzione di fase. 

I parametri ottici verranno ripresi e definiti successivamente. 

Diversi tipi di biossido di titanio commerciale sono stati utilizzati in questo lavoro. In tabella1.1 

sono riportati le principali caratteristiche geometriche dei foto catalizzatori utilizzati: 

 
AEROXIDE 

Degussa P 25 

Merck 

Eusolex® T-2000 

Sachtleben 

Hombikat UV100 

% anatasio 99.5 76-82 99% 

Dimensione media 

nanoparticelle (nm) 
21 100-150 10< 
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Il biossido di titanio è un semiconduttore con un gap energetico pari a Eg = 3÷3,3 eV, lôenergia 

necessaria varia con la forma allotropica utilizzata; se il TiO2 viene irradiato con fotoni di energia 

maggiore di Eg (lunghezza dôonda, ɚ Ò 390 nm), un elettrone è in grado di superare il gap 

energetico ed essere promosso 

dalla banda di valenza a quella 

di conduzione. Questo è il processo primario per la generazione dei portatori di carica: 

4É/ ÈʉO 4É/ È Å   per  ʇ σωπÎÍ (1.2) 

Le lacune nella banda di valenza, diffuse sulla superficie del fotocatalizzatore, reagiscono con le 

molecole di acqua assorbite formando il radicale ossidrile (ÅOH) o direttamene con eventuali 

composti organici adsorbiti. Sia la lacuna che il radicale ossidrile possono ossidare le molecole 

organiche in prossimità della superficie del fotocatalizzatore.  

Gli elettroni promossi nella banda di conduzione possono partecipare in processi di riduzione, in 

genere reagendo con ossigeno molecolare disciolto in soluzione, o in aria, producendo il radicale 

superossido (ÅO2
-
). 

1.3.1. La fotocatalisi nel diossido di titanio 

Nel meccanismo di fotocatalisi sono molte le molecole ossidanti che partecipano alla reazione e 

ognuna di esse gioca un ruolo più o meno importante in funzione del tipo di reagente da trattare.  

Le specie ossidanti sono: 

ü lacuna  (h
+
) 

ü radicale ossidrile (ÅOH) 

ü ione super ossido (Åὕ ) 

ü Singlet oxygen ( ὕ) 

ü Ossigeno molecolare 

ü Perossido di idrogeno 

Le lacune: sono le prime specie ossidanti che si formano nelle reazioni fotocatalitiche; possono 

ossidare direttamente i composti organici oppure formare il radicale ossidrile  reagendo con lôacqua.  

In generale le lacune possono ossidare le molecole del donatore (3), mentre gli elettroni della banda 

di conduzione possono ridurre le molecole dellôaccettore di elettrone (4). 

$ È ᴼ$ẗ (1.3) 

! Å ᴼ!ẗ (1.4) 

Superficie 

specifica(m
2
/g) 

50±15 ~10 >300 

Tabella 1. 1 Biossido di titanio  commerciale 
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Lôelettrone e la lacuna possono ricombinarsi, perdendo cos³ lôopportunit¨ di attivare una reazione. 

Tale possibilit¨ si riduce se lôelettrone reagisce con una sostanza in grado di catturarlo (electron 

scavenger). Lôossigeno e altri composti tra cui lôozono e i carbonati, sono in grado di partecipare 

alla reazione estraendo lôelettrone ed evitandone la ricombinazione.  

Inoltre gli elettroni e le lacune possono non ricombinarsi immediatamente, avendo la possibilità di 

portarsi sulla superficie delle particelle, dove reagiscono con composti donatori o accettori. (5) 

 

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

Una caratteristica della fotocatalisi è il forte potere ossidante delle lacune, h
+
, che possono reagire 

con lôacqua assorbita sulla loro superficie, come mostrato nella reazione (5). Si ha così la 

formazione di un radicale ossidrile altamente reattivo (ÅOH) . Le lacune e i radicali ossidrili sono 

entrambi fortemente ossidanti, in grado di ossidare la maggior parte dei composti organici. 

(/ È ẗO/( (  (1.5) 

I composti organici e adsorbiti sulle superfici del diossido di titanio vengono ossidati dalle lacune; 

se invece viene adsorbita lôacqua si formano i radicali ossidrili (ÅOH) che successivamente 

reagiscono con la materia organica. 

La fotocatalisi è in grado di mineralizzare anche i composti organici più recalcitranti, quindi i 

materiali organici si decompongono in biossido di carbonio ed acqua. Ad esempio per il generico 

composto organico clorurato si può scrivere la seguente reazione: 

ὅὌὅὰ ὼ ὕz ᴼὼὅὕ ᾀὌ Ὄὕ (1.6) 

 La superficie del TiO2 si ricopre di gruppi ossidrili quando viene in contatto con lôacqua:  

(/ È ẗO/( (    (1.7) 

(/ È ẗO/( (1.8) 
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Il radicale ossidrile detiene un ruolo fondamentale nellôinnesco delle reazioni di ossidazione specie 

per quei reagenti che sono debolmente adsorbiti dal biossido di titanio e che quindi non possono 

essere ossidati dalle lacune. La stessa reazione può essere attivata sia dalle lacune sia dal radicale 

ossidrile.  

Quando lôattivazione ¯ data dal radicale ossidrile abbiamo le reazioni (9) e (10): 

#(/(  Ͻ/(O  Ͻ#(/( (/ (9); #̌(/( È ᴼ(#(/( Å (1.10)  

Allo stesso risultato si arriva con  le reazioni (11) e (12) attivate dalla lacuna sul fotocatalizzatore: 

#(/( È ᴼ #(/(O ẗ#(/( (  (11)  ẗ#(/(O (#(/( Å (1.12) 

Oltre alla formazione del radicale ossidrile, la fotocatalisi è in grado di produrre lo ione super 

ossido. Lo ione superossido è meno importante per quanto riguarda lôattivazione delle reazioni di 

ossidazione. La sua formazione deriva da: 

/ Å ẗO/  (1.13) 

Lôossigeno molecolare svolge però un ruolo indispensabile nella fotocatalisi: bilancia le cariche 

elettriche con conseguente formazione di ione super ossido e perossido di idrogeno, partecipa alla 

reazione bilanciando la stechiometria sul catalizzatore. Lôossigeno partecipa  alla reazione di 

ossidazione reagendo con i radicali organici formando radicali organoperossidi (RÅ + O2 ŸROOÅ) 

che successivamente, attraverso reazioni a catena, si degradano e mineralizzano.  

Durante la fotocatalisi in deficit di O2  può accadere che gli atomi di ossigeno superficiali nel TiO2 

si stacchino con conseguente perdita di stechiometria, seguita dal ri-arrangiamento strutturale e 

conseguente perdita di attività del fotocatalizzatore. Per questo motivo è importante evitare di  

lavorare in tali condizioni.  

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

dismutazione di superossidi: 

/ ςÅ ς( ᴼ(/  (1.14) 

ςẗ/ ς( ᴼ(/  (1.15) 

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

(/ Å ẗO/( /( (1.16) 

(/ ẗ/ ẗO/( /( /  (1.17) 

(/ ÈʉO ẗ/( Ͻ/( (1.18) 
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1.4. Parametri che influenzano la reazione di fotocatalisi TiO2/UV 

Alla luce di quanto visto nei paragrafi precedenti, sappiamo che le reazioni fotocatalitiche passano 

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

ü Intensità luminosa 

Lôintensit¨ luminosa, (o flusso radiante) è uno degli aspetti fondamentali da valutare nello studio 

della cinetica delle reazioni fotocatalitiche. Aumentando la quantità di luce che irradia il 

fotocatalizzatore si ha un aumento del numero di doppietti lacuna-elettrone generati. 

In letteratura si trova che la dipendenza della cinetica di reazione dallôintensit¨ luminosa segue una 

legge di potenza in cui lôesponente Ŭ  dellôequazione (19) dipende dallôintensit¨ luminosa, variando 

tra 0 e 1. 

 Ὑ ὑὩ    (1.19) 

 

Figura 1. 4 Andamento qualitativo della velocità di reazione con il flusso radiante. 

Si osserva che la cinetica ¯ lineare, ordine 1, per valori bassi dellôintensit¨ della radiazione, e con 

lôaumentare della intensit¨ lôordine della cinetica diminuisce passando a 0.5, ed oltre un certo valore 

la velocità di reazione è indipendente dal flusso fotonico, cinetica di ordine 0. 

Il cambio di esponenziale,  viene spesso attribuito allôaumento della ricombinazione tra la lacuna e 

lôelettrone con lôaumento della intensit¨ luminosa (5), (6), (7), (8): a intensità luminosa molto 

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

dellôintensit¨ luminosa non produrr¨ un aumento del numero di lacune ed elettroni  

ü Concentrazione del fotocatalizzatore 

La concentrazione del fotocatalizzatore: è essenziale per valutare le proprietà ottiche della soluzione 

reagente. Concentrazioni elevate di catalizzatore non permettono di sfruttare in modo efficiente il 

volume del reattore creando zone oscure. 

Nei diversi lavori che trattano lôargomento viene mostrato come la velocit¨ di reazione ¯ 

proporzionale alla concentrazione dei catalizzatore.  
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Si ha una fase iniziale di diretta proporzionalità tra la velocità di reazione e la Ccat. Superata la fase 

di linearità si possono osservare due diversi comportamenti:  

a) la curva della velocità di reazione in funzione di Ccat ha un comportamento asintotico (7); 

b) la curva della velocità di reazione presenta un massimo oltre il quale decresce (9) (10). 

 

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

Sebbene il numero di siti attivi aumenti con la concentrazione del fotocatalizzatore, a 

concentrazioni molto elevate si avr¨ che la diffusione della luce allôinterno del sistema reagente non 

è efficace. Inoltre aumentando la quantità di catalizzatore in sospensione si aumenta la tendenza a 

formare agglomerati che contribuiscono a ridurre lôefficienza ottica del sistema (11). Per questo 

motivo quando si lavora con reazioni fotocatalitiche bisogna trovare la concentrazione ottimale per 

bilanciare i due effetti contrastanti che si osservano aumentando la concentrazione di catalizzatore: 

aumento dei siti attivi, e perdita di efficacia nellôutilizzo della luce irradiata. 

Va infine ricordato che i valori ottimali riportati dai diversi autori 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 dipenderà dal tipo di catalizzatore utilizzato, il 

layout del reattore e lôintensit¨ della luce utilizzata. Considerazioni simili sono valide anche per i 

valori dellôintensit¨ luminosa ottimale fornita dai diversi autori. Vedremo nei successivi paragrafi 

come ottimizzare il sistema fotocatalitico in base alla concentrazione di catalizzatore e allôintensit¨ 

luminosa a disposizione. 

ü Concentrazione del substrato 

Le reazioni fotocatalitiche avvengono sulla superficie del fotocatalizzatore, il substrato che si vuole 

ossidare deve pertanto essere adsorbito sui siti attivi disponibili. La velocità di reazione sarà 

influenzata dalla concentrazione del substrato adsorbito sui attivi, e pertanto dipenderà anche dalla 

concentrazione del substrato nella soluzione reagente. 
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In letteratura diversi autori riportano, per la velocità di reazione in funzione della concentrazione di 

substrato, una dipendenza di tipo Langmuir-Hinshelwood  (5) (10) (12) (13).  

Semplificando il  modello di Langmuir-Hinshelwood, la velocità di reazione è proporzionale alla 

frazione di siti attivi coperti dal substrato, supponendo che non ci sia competizione tra diversi 

substrati) 

□╪●
╚╟╒╢

╚╟╒╢
  (1.20) 

Dove ד è la velocità di degradazione del substrato; ד è la velocità massima che si può 

ottenere quando tutti i parametri eccetto la concentrazione di S sono tenuti costanti. 

Se KpCp <<1 la concentrazione del substrato è bassa ed è direttamente proporzionale alla 

velocità di reazione. Se KpCp >>1 e la concentrazione di substrato è molto elevata allora la velocità 

di reazione non dipenderà più dalla concentrazione. 

ü Effetto del pH 

Il pH della fase liquida è un parametro importante per la fotocatalisi, in quanto può influenzare il 

comportamento dellô adsorbimento del substrato, favorire o sfavorire la formazione di radicali 

ossidrili ÅOH, e influisce su potenziale di ossidoriduzione. 

Effetti del pH sullôadsobimento  

Come spiegato nel paragrafo precedente, la velocità di reazione dipende dalla capacita di 

adsorbimento del inquinante sulla superficie fotocatalitica.  

Lo stato di ionizzazione dalla superficie del catalizzatore dipende dal pH (6), ed è possibile definire 

il  punto di zero carica come il valore di pH per cui la superficie del catalizzatore non è carica. Oltre 

agli effetti di carica sul fotocatalizzatore si hanno anche gli effetti di carica sul substrato, è noto che 

alcuni composti non sono carichi per valori di pH inferiore al pKa mentre sono caricati 

negativamente per valori di pH superiori (6). È quindi possibile che si sviluppino dei fenomeni di 

repulsione che rallentano la reazione di ossidazione. 
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Figura 1. 6 Silva e Faria (7) degradazione del fenolo: la velocit¨ diminuisce allôaumentare del pH. unto di zero carica 6,4 e 

pKa del fenolo 9,9 si può concludere che la velocità di reazione è minore a pH=11. 

 Effetto del pH sulla superficie bagnabile .  

Le particelle di fotocatalizzatore in sospensione acquosa, quando non sono cariche, tendono ad 

aggregarsi. Quando il pH coincide con quello di zero carica scompare la repulsione coulombiana. 

La formazione di questi aggregati riduce la superficie del catalizzatore disponibile riducendo quindi 

la velocità di reazione.  

Effetto del pH sul potenziale redox 

Il gap di energia di un semiconduttore-catalizzatore è una proprietà intrinseca di ciascun 

semiconduttore, che dipende dalla natura chimica, dalla microstruttura e dalla morfologia. Inoltre 

questo salto di energia pu¸ dipendere anche dalla soluzione in cui ¯ immerso, e lôequazione di Nerst 

ci permette di valutate il salto di energia di un semiconduttore in condizioni standard. 

Secondo la legge di Nerst, lôenergia della banda di conduzione e della banda di valenza variano di 

0.059 V per unità di pH.  Aumentando il pH si osserva quindi che la banda di valenza diventa più 

efficace mentre la banda di conduzione perde efficacia (8). 

ü Effetto della tempertatura  

La fotocatalisi non ¯ attivata termicamente e la temperatura non ha molto effetto sullôattivit¨ del 

fotocatalizzatore in un intervallo tra 20°C e 80°C. Tuttavia a temperature molto basse la fase di 

desorbimento ne risente e  può diventare lo stadio limitante riducendo la velocità di reazione. Per 

temperature superiori agli 80ÁC invece lôesotermicit¨ del processo di adsorbimento ¯ sfavorita, e 

anche in questo caso si avrà una riduzione della velocità di reazione (11). 

ü Effetto dei Sali 
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Molte studi ed esperimenti effettuati sulla fotocatalisi utilizzano acqua demi alla quale viene 

aggiunto lôinquinante modello da degradare. Risulta tuttavia di fondamentale importanza valutare 

lôeffetto che i Sali organici possono avere sulla fotocatalisi dal momento che per il trattamento delle 

acque non si lavora con acqua demineralizzata, al contrario le acque da trattare contengono 

generalmente sali. 

La concentrazione dei Sali dipenderà fortemente dal tipo di acqua (fiume, oceano, pioggia, acqua di 

falda, ecc) e dal luogo di origine. Per esempio, la salinità dellôacqua dolce ¯ inferiore a 500ppm, 

mentre per lôacqua di mare pu¸ raggiungere valori di 33000-37000ppm . Vediamo in tabella 1.2 la 

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

 

Tabella 1. 2 Composizione media dei sali disciolti in acqua di mare e in acqua dolce 

Si può affermare che lôattivit¨ fotocatalitica viene ridotta in acqua salata principalmente a causa di: 

i. adsorbimento degli ioni sulla superficie catalitica; 

ii.  lôeffetto di alcuni ioni che funzionano da electronscavenger (soprattutto carbonati e 

bicarbonati). 

Al -Rasheed and Cardin (9) nello studiare la degradazione dellôacido umico in acqua artificiale 

hanno osservato che la velocità di degradazione è maggiore in acqua con bassa salinità mentre la 

velocit¨ si riduce nellôacqua con elevata salinit¨. 

Wei et al. (10)  hanno valutato lôeffetto dellôaddizione di trace di ioni inorganici sulla degradazione 

di un pesticide organofosforoso (methamidophos), gli ioni organici utilizzati sono: Na
+
, K

+
, Mg

2+
, 
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Ca
2+

, Zn
2+

, Co
2+

, SO4
2ī

, Cl
- 
and Br

-
. Si è osservato che la presenza in tracce di questi ioni non 

influisce sulla velocità di reazione della fotocatalisi. 

Naeem and Feng (12) invece hanno effettuato delle prove con delle concentrazioni maggiori di 

anioni e ioni metallici, valutandone lôeffetto sulla ossidazione fotocatalitica del fenolo. I risultati 

mostrano che tutti gli anioni studiati riducono lôattivit¨ della fotocatalisi secondo lôordine Cl
-
 > 

SO4
2ī

 > NO3
ī
 > CO3

2ī
  come si può vedere dalla figura1.8: 

 

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

Gli effetti negativi di questi anioni si possono spiegare sulla base delle proprietà di degli ioni, in 

grado di reagire con ÅOH. In condizioni acide la superficie del fotocatalizzatore ¯ caricata 

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

positiva della lacuna  

Cl
-
 + hole(+) Ą  ClÅ  (1.21) 

Inoltre gli anioni possono reagire direttamente con il radicale ossidrile: 

Cl
-
 + ÅOH Ą  ClÅ + OH

-
  (1.22) 

Si riduce in questo modo la quantità di radicali ossidrili in soluzione, riducendo di fatto la velocità 

di reazione. Si formano radicali ClÅ che presentano un potenziale di ossidoriduzione più basso (6). 

Un discorso diverso meritano gli ioni metallici, infatti questi si comportano come accettori di 

elettroni, in questo modo riducono la possibilità di ricombinazione delle lacune e degli elettroni che 

si formano per effetto della fotocatalisi. Questo effetto favorisce lôattivit¨ fotocatalitica, tuttavia 

quando la concentrazione di ioni metallici è elevata, si osservano effetti negativi. 
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Ad esempio Wei et al. (10) hanno trovato che gli ioni di rame migliorano la velocità di reazione, ma 

per concentrazioni di Cu
2+

 maggiori di 0.006 mmol/L la velocità di reazione di riduce. 

Il miglioramento della ossidazione può essere spiegato chimicamente dalla reazione: 

 Cu
2+

 + electron(-)   Ą   Cu+  (1.23) 

Tuttavia lôaumento della concentrazione di Cu+ dovuto alla reazione (1.23) reazione permette 

lôinnescarsi di razioni consecutive attive solo per concentrazioni significative di Cu
2+

. 

6. Cu
+
 + hole(+) Ą Cu

2+
  (1.24) 

7. Cu
+
 + ÅOH Cu

2+
 + OH

-
  (1.25) 

ü Effetto degli accettori di elettroni (Brὕ3ī) 

Abbiamo visto che nelle reazioni fotocatalitiche è utile avere degli accettori di elettroni. Quando si 

effettua lôossidazione fotocatalitica di inquinanti il principale accettore di elettroni ¯ lôossigeno. 

Tuttavia lôaggiunta di accettori di elettroni veri e propri permette di aumentare la resa della reazione 

fotocatalitica, riducendo la velocità di ricombinazione della coppia lacuna-elettrone. Ad esempio si 

possono usare degli ossidanti : H2O2, KBrO3, and K2S2O8 (10). 

 Un aspetto che è interessante approfondire, anche alla luce di quanto studiato nel presente lavoro, è 

il comportamento della fotocatalisi in presenza dei bromati. Questi ultimi influiscono negativamente 

sulla qualit¨ dellôacqua e sono composti presunti cancerogeni. 

I bromati si comportano come accettori di elettroni e la fotocatalisi ne favorisce la riduzione a  

bromuri, secondo la reazione : 

 BrO
3ī

 + 6electroni(-) + 6H
+
 Ą Br- + 3H2O (1.26) 

I bromuri a differenza dei bromati sono composti innocui e presenti in natura nellôacqua dolce e 

salata. (10) (12). Pertanto si può affermare che la fotocatalisi non produce ioni bromati e nel caso 

siano presenti nella soluzione di partenza è in grado di ridurli a bromuri. (13) 

1.5. Lôequazione di bilancio di energia raggiante (radiative transfer equation) 

Per una efficace modellazione dei reattori fototocatalitici occorre prendere in considerazione gli 

aspetti che caratterizzano le reazioni fotocatalitiche: 

ü flusso irradiante; 

ü le proprietà catalitiche ed ottiche del catalizzatore e la sua concentrazione ottimale; 

ü lôindividuazione e le propriet¨ ottiche dei reagenti e dei prodotti; 

ü lo studio del meccanismo di reazione; 

ü lôanalisi cinetica della reazione; 

ü i metodi per la progettazione del reattore con diverse geometrie.  
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La valutazione del flusso irradiante può essere fatta risolvendo il bilancio della radiazione luminosa 

(Radiative Transfer Equation, RTE) (14). 

Per la formulazione della RTE vengono fatte delle ipotesi sulla dispersione(scattering) della luce: 

deve essere multipla, indipendente e deve avvenire in modo elastico. La radiazione quindi può 

cambiare direzione, trascurando le variazioni della frequenza delle radiazioni. 

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

variazione di 
   intensità
 nello spazio

out-scattering emissioneassorbimento
, ,

, , , , , , ,e
dI s t
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l
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. . . .
1

, ' ; ' , ', ' '
4
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p l l l

s l l l
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Ö W W  Ö W Wñ ñ  (RTE) 

Definiamo i termini principali di questa equazione come: 

ü Il  ¯ lôintensit¨ della radiazione nella direzione W per unit¨ di lunghezza dôonda l; 

ü W   è la direzione considerata a cui è associato un angolo solido infinitesimo; 

ü s  è la coordinata lineare nella direzione W; 

ü kl  è il coefficiente lineare di assorbimento; 

ü sl  è il coefficiente lineare di scattering; 

ü ὐ   ¯ lôemissione interna; 

ü ὴɱᴼɱȠʇᴼʇ   è la funzione di fase, che rappresenta la probabilità che una radiazione 

in direzione Wô subisca uno scattering in direzione W 

I primi due termini della RTE costituiscono la ben nota equazione di Lambert-Beer per sistemi 

omogenei. 

È da notare che per particelle di catalizzatore in sospensione, come le nanopolveri utilizzate nella 

maggior parte delle prove di fotocatalisi, consideriamo il mezzo come infinitamente eterogeneo, 

quindi non siamo più in condizioni omogenee, ma eterogenee, e i termini di scattering assumono 

una notevole importanza. Lo scattering è il fenomeno di deviazione del raggio luminoso, in 

particolare si parla di: 

ü Out - scattering, quando il raggio luminoso viene deviato ed esce dalla direzione considerata; 

ü In - scattering, quando il raggio luminoso, che è stato deviato dalle particelle in sospensione, 

entra nella direzione considerata. 

LôRTE, nel caso in cui sia presente lo scattering, ¯ una equazione integro-differenziale, quindi è 

possibile la soluzione analitica solo in casi molto semplici, pertanto si procede normalmente ad una 

risoluzione per via numerica.  
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Ad eccezione dei casi in cui si opera a temperature elevate, si può trascurare il termine relativo 

allôemissione.  

Per risolvere il bil ancio della radiazione luminosa RTE, si possono utilizzare vari metodi: 

ü modelli semplificati, per esempio il modello di Kubelka-Munk, che trasforma lôRTE in due 

equazioni differenziali ordinarie risolvibili analiticamente; 

ü metodi che sfruttano una valutazione statistica simulando il campo di radiazione attraverso una 

generazione casuale di fotoni (Monte-Carlo); 

ü metodi semplificati a due, tre e sei flussi;  

ü metodi di discretizzazione delle equazioni differenziali Discrete Ordinate Method (DOM), che 

consiste nel trasformare lôRTE in un sistema di equazioni algebriche, 

ü metodi di discretizzazione che dividono le direzioni e lo spazio in volumi di controllo (Finite 

Volume Method, FVM) su cui integrare lôequazione differenziale 

Tra i suddetti metodi, il FVM è quello che fornisce i risultati migliori.  

Occorre comunque conoscere o valutare: 

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

ü i coefficienti di assorbimento kl  e di scattering sl, caratteristici del fotocatalizzatore utilizzato; 

ü la funzione di fase  ὴɱᴼɱȠʇᴼʇ, caratteristica del fotocatalizzatore. 

Negli anni sono stati effettuati numerosi esperimenti per determinare le proprietà dei maggiori 

fotocatalizzatori commerciali. Queste proprietà ottiche sono direttamente correlate al 

comportamento del sistema reagente.  

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

possono trovare in letteratura (15) (16). In figura 2, figura3 e figura 4 sono riportati risettivamente 

lôandamento dei coefficienti specifici di estinzione (b), di assorbimento (k) e di scattering (s) al 

variare della lunghezza dôonda della radiazione luminosa, per i fotocatalizzatori commerciali 

utilizzati in questo lavoro, . 
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Figura 1. 8 Coefficiente di estinzione specifico,bɚ (15) 

 
Figura 1. 9 Coefficiente di assorbimento specifico, kɚ (15) 
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Figura 1. 10 Coefficiente di scattering specifico, sɚ (15) 

I parametri k e s indicano rispettivamente i coefficienti di assorbimento e di scattering, sono inoltre 

legati dal coefficiente di estinzioni dalla relazione: b=k+s. Questi coefficienti sono proporzionali 

alla concentrazione delle particelle di catalizzatore, Ccat, e si possono esprimere in funzione dei 

rispettivi valori specifici: b
*
,s

*
, k

*
. 

In base ai valori di assorbimento e scatteirng, è possibile definire lo spessore ottico t0 lôalbedo w0 : 

† ᷿ ᶻὅ Ὠί Ƞ       „
‖ „ (1.27) 

Lo spessore ottico, t0, esprime il rapporto tra la dimensione caratteristica del sistema e il libero 

cammino medio dei fotoni, mentre lôalbedo, w0, esprime la probabilità che lôinterazione tra  

fotone/fotocatalizzatore sia di scattering e non di assorbimento. 

Oltre ai parametri ottici è importante valutare anche altre proprietà del fotocatalizzatore quali: 

I. dimensioni delle particelle elementari; 

II.  dimensione degli aggregati delle particelle nelle sospensioni acquose; 

III.  superficie specifica.  

Tabella 1. 3  Proprietà fisiche del TiO2: dp - diametro particelle; da - diametro agglomerati; Sg - superficie specifica. 

fotocatalizzatore dp [nm] da [nm] Sg [m
2
 g-

1
] 

Degussa 30-90 700 48 

Merck 100-200 300 10 

Hombikat 80-100 900 352 

Spesso la maggiore o minore attività del fotocatalizzatore viene associata solamente alle 

caratteristiche fisiche riportate nella tabella 1.3, indipendentemente dalle proprietà fotoniche di 

ciascun catalizzatore. Ci si aspetta quindi una attività catalitica segua lôordine: 

HombikatĄDegussaĄMerck. Questa semplificazione è però eccessiva poiché il comportamento 
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ottico, le caratteristiche di assorbimento superficiali, e la presenza di impurezze influenzano 

fortemente le proprietà fotocatalitiche del diossido di titanio; nonostante ciò le differenze fisiche 

sono notevoli per i suddetti catalizzatori e vanno tenute in considerazione. (17) 

Come detto in precedenza, la funzione di fase rappresenta la probabilità che una radiazione in 

direzione Wô subisca uno scattering in direzione W. Questo termine da alla RTE la sua natura 

integro-differenziale ed ¯ responsabile delle difficolt¨ che si incontrano nellôintegrazione numerica. 

La scelta della funzione di fase rappresenta pertanto un passaggio molto importante quando si vuole 

risolvere la RTE e determinare il campo di illuminazione allôinterno di un reattore fotocatalitico.  

Alcuni esempi di funzione di fase possono essere : 

ü Scattering isotropico: p=1 

ü Scattering diffuso: p=8/3 p [sin(a)-a cos(a)] 

ü Henvey & Greenstein: p=(1-g
2
)/[1+g

2
-2 g cos(a)]

3/2
 (g fattore di asimmetria adimensionale)  

per g=0Ą scattering isotropico 

 

Figura 1. 11 Scattering al variare della funzione di fase  

È da notare inoltre che per un problema fisicamente ben posto, la funzione di fase è data e non 

scelta. Tuttavia funzioni molto complicate portano a calcoli molto laboriosi che necessitano di 

molto tempo, è quindi accettabile utilizzare una funzione di fase che conservi le principali 

caratteristiche di scattering della funzione reale ma che permetta di sviluppare 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 determinare le costanti cinetiche di reazione in funzione dei reagenti e in funzione 

dallôintensit¨ luminosa.  
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Come considerazione generale, possiamo dire che la reazione avviene a livello locale solo se cô¯ la 

contemporanea presenza di: fotocatalizzatore, fotoni e reagenti.  

Lôequazione cinetica per la scomparsa di un composto degradato fotocataliticamente può essere 

espressa utilizzando la seguente equazione: 

Ὑ Ὧz Ὢὅ ὫzὩ  (1.28) 

dove Cs è la concentrazione del substrato, Ὡ  la velocità di assorbimento dellôenergia radiante  

(local volumetric rate of radiant energy absorption, LVREA) 

 Il LVREA ci permette di valutare la quantità di fotoni adsorbiti che partecipano alla reazione come 

reagenti immateriali. È facilmente intuibile che la distribuzione di Ὡ  allôinterno del reattore 

fotocatalitico gioca un ruolo fondamentale per lôintero processo.  

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

e sulla velocità di reazione. Per risolvere il problema dovremo quindi risolvere le equazioni di 

bilancio dellôenergia radiante (RTE) e i bilanci delle specie reagenti. 

Per un sistema reagente possono presentarsi due casi:  

a) le proprietà ottiche variano con il progredire della reazione: di più difficile risoluzione poiché le 

equazioni che governano i due fenomeni sono legate e le equazioni di bilancio devono essere 

risolte contemporaneamente; 

b) le proprietà ottiche sono indipendenti dalla reazione e quindi le due equazioni possono essere 

risolte separatamente e sequenzialmente 

Le reazioni fotocatalitiche fanno parte di questa seconda tipologia di reazioni poiché la radiazione 

allôinterno della soluzione reagente dipende solamente dalle particelle di fotocatalizzatore in 

sospensione (18): in questo caso la soluzione eterogenea viene considerata omogenea e se ne 

valutano le proprietà ottiche che restano però costanti durante il processo. 

La risoluzione della RTE ci permette di valutare il valore dellôintensit¨ della radiazione lungo tutte 

le direzioni e al variare della lunghezza dôonda ɚi  ottenendo quindi il LVREA.  

Ὡ ὼӶ ᷿ Ὧ ᷿ Ὅ ὨὨ‗ (1.29) 

Lo scattering e lôassorbimento della luce è quindi dovuto alle particelle di fotocatalizzatore. 

Pertanto, si cerca un valore ottimale della concentrazione di fotocatalizzatore che evidentemente 

dipende dalle proprietà ottiche dello stesso e dallo spessore geometrico del reattore. 

Dove la velocità di reazione rispetto ad ▄  secondo diversi autori si può esprimere come: 

 ὪὩ ὑὩ   (1.30) 

con n che varia tra 1 e 0, per valori di n=1 avremo bassi livelli di intensità luminosa; n= 0.5 per 

livelli intermedi; fino a n=0 per elevata intensità luminosa.  
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Figura 1. 12 Andamento qualitativo della velocità di reazione con il flusso radiante. 

 In alternativa si può utilizzare valutare la dipendenza dal LVREA secondo  Langmuir-Hinshelwood 

espresso come: 

Ὑ Ὑ  (1.31) 

con Rmax e C costanti nellôipotesi che gli altri parametri siano costanti. 

Per quanto riguarda gli effetti della concentrazione del substrato e i meccanismi di reazione, ci sono 

diversi possibili scenari: 

¶ La reazione avviene tra due sostanze adsorbite. 

¶ La reazione avviene tra un radicale in soluzione ed il substrato adsorbito. 

¶ La reazione avviene tra i radicali legati alla superficie e il substrato nella soluzione. 

¶ La reazione si verifica con entrambe le specie, substrato radicale e non, in soluzione. 

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

Hinshelwood. La velocità di reazione può essere espressa come: 

Ὑ Ὧᶻ Ὧᶻ   (1.32) 

ὥ   (1.33) 

Con R  velocità di reazione, kr costante cinetica, K costante di adsorbimento del solvente, mentre Ks 

è la costante di adsorbimento del substrato, ne deriva che ñaò è funzione dellôadsorbimento. 

In generale otteniamo: 

╡ ╡□╪●
╒▼

╪ ╒▼

▄

╬ ▄
  (1.34) 

È importante osservare che la presenza di intermedi di reazione influenza la  velocità di reazione 

riducendola. Lôattivit¨ fotocatalitica viene in genere valutata considerando la sola velocità iniziale 

di reazione. 
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Negli esperimenti effettuati per lo studio della cinetica di reazione, sono fissate le operative: 

concentrazione di fotocatalizzatore, geometria del reattore e sorgente luminosa; in modo da lavorare 

in condizioni uniformi.   

Il reattore fotocatalitico lavora inoltre come un reattore foto differenziale: la quantità di radiazione 

assorbita per ottenere la reazione fotocatalitica è trascurabile. Questo concetto di reazione foto 

differenziale è analogo al concetto di reattore differenziale per i reattori convenzionali (per la 

definizione di reattori differenziali si può vedere ad esempio: Chemical reaction engineering (19)). 

In entrambi i casi lôobbiettivo ¯ di lavorare con reattori in cui si pu¸ convenientemente assumere 

che la concentrazione dei reagenti ¯ quasi uniforme allôinterno del reattore. 

Nel caso di reattori fotocatalitici, oltre che la concentrazione del substrato, si assumeranno i fotoni 

come reagenti immateriali.  

Lôuso di reattori foto differenziali permette di ottenere dati cinetici consistenti trascurando  la reale 

distribuzione di energia radiante allôinterno del reattore, come dimostrato da Camera Roda et al. 

(20). Questa caratteristica risulta essere particolarmente utile in fotochimica e nello studio della 

fotocatalisi, data la particolare difficoltà nel misurare e/o modellare il campo di radiazione 

allôinterno del reattore. 

Succede spesso che lôanalisi cinetica venga fatta con reattori di dimensioni finite dove lôintensit¨ 

luminosa e la velocità di reazione non sono uniformi. In questi casi risulta molto più semplice ed è 

pratica comune, usare valori medi rispetto al volume sia per la velocit¨ di reazione che per lôenergia 

radiante assorbita. 

ộὙỚ
᷿

 ; ộὩ Ớ
᷿

 (1.35) 

Questi valori si possono ottener misurando lôavanzamento della reazione, e misurando la 

trasmittanza del reattore, per ottenere lôenergia radiante assorbita. In questo caso bisogner¨ pero 

prestare maggiore attenzione allôinterpretazione dei risultati, poich® se anche lôequazione di bilancio 

locale resta valida Ὑ Ὑ ,  non è in generale valida lôequazione per i valori medi  

ộὙỚ Ὑ
ộ Ớ

ộ Ớ
 . Solo per ὅḻὩ si può approssimare ộὙỚḙὙ

ộ Ớ

ộ Ớ
 . 

Nel caso in cui I0 sia lôintensit¨ della radiazione entrante nel reattore a x=0 è possibile calcolare lo 

spessore ottico alla distanza x: † † ὼz
† dove d è lo spessore geometrico e   ‖z  è lo spessore 

ottico dello slurry.  

Vediamo un esempio di quanto detto nella figura 1.14.  Il comportamento la distribuzione di Ὡ  

nella sezione intermedia di un reattore fotocatalitico anulare per diversi valori di t0. Risulta evidente 

che allôaumentare dello spessore ottico: 
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a) la regione dove avviene la maggior parte dellôassorbimento si riduce, con la possibilit¨ di 

formare zone scarsamente irradiate; 

b) la distribuzione di Ὡ  è meno uniforme 

 

Figura 1. 13 Distribuzione di ▄  nella sezione intermedia di un reattore fotocatalitico anulare per diversi valori di t0.  (21) 

Nella fig. 1.15 è possibile vedere il confronto tra la velocità di razione media adimensionalizzata e 

la velocità di reazione locale adimensionalizzata a diversi valori del parametro ὃ ὅȾὯὍ , 

ottenuto dallôadimensionalizzazione della LVREA inversamente proporzionale alla intensità fornita 

al reattore e al coefficiente di assorbimento. A è basso quando la I0 e/o k sono grandi. 

 

Figura 1. 14 Confronto tra la velocità di razione media adimensionalizzata e la velocità di reazione locale adimensionalizzata 

a diversi valori del parametro A 
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Quando il valore di ñAò è elevato la differenza tra le curve della velocità media e quella locale 

scompare, perché il sistema lavora sostanzialmente con velocità di reazioni basse e una cinetica del 

primo ordine.  

Si pu¸ quindi dedurre che lôuso diretto dei valori medi nellôanalisi cinetica ¯ affidabile quando: 

a) Il valore di A è elevato ed è possibile osservare la sola cinetica del primo ordine; 

b) † ¯ basso, la distribuzione dellôenergia radiante ¯ quasi uniforme allôinterno del reattore 

(reattore foto differenziale). 

In ingegneria chimica per lo studio e lôottimizzazione dei reattori chimici sono spesso utilizzati dei 

fattori di resa che descrivono le prestazioni del reattore guidando le scelte per il funzionamento e la 

geometria del reattore.  

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

immateriali, è quindi  possibile introdurre dei parametri per descrivere la resa per i reattori 

fotocatalitici.  

È pertanto possibile definire le seguenti rese: 

–
  

  

ộ Ớ ộ Ớ
ρ ÅØÐ †  (1.37) 

–
Û    

  

ộỚϳ

ộ Ớϳ
 (1.38) 

–
Û    

  

ộỚϳ

ϳ ϳ
 (1.39) 

–
Û    

ộὙỚὙϳ   (1.40) 

Per analogia con le definizioni della resa per i reattori chimici convenzionali abbiamo quindi che: 

a) la resa della radiazione, – , ¯ lôequivalente della conversione dei fotoni allôinterno del 

reattore; 

b) la resa quantica, – , rappresenta la selettività dei fotoni assorbiti rispetto alla reazione 

desiderata, mentre i fotoni restanti assorbiti danno reazioni parallele e/o consecutive o 

semplicemente ricombinazione di h
+
 ed e

-
 (meccanismo che genera calore); 

c) la resa, – , rappresenta la resa della reazione e per la resa nei reattori tradizionali in cui: 

resa(h)=conversione(c)*selettività(s), anche nei reattori fotocatalitici abbiamo che   

– – –z ; 

d) la resa volumica, – , ¯ lôanalogo del fattore di efficienza utilizzato convenzionalmente 

per definire la catalisi eterogenea per un catalizzatore poroso. La –  può anche essere 

vista come la produttività adimensionale del reattore (moli di substrato reagito per unità di 

tempo e di volume). Osserviamo che nel caso della reazione fotocatalitica conviene assumere 

come velocità di reazione di riferimento la velocità di reazione massima Rmax. Infatti la 
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situazione ottimale è quella in cui la velocità di reazione è Rmax  ed uguale in tutto il volume di 

reazione: – esprime pertanto quanto il reattore devia dalle condizioni ideali.  

Questo tipo di approccio semplifica lôanalisi del sistema. Uno dei maggiori problemi che si incontra 

nello sviluppo dei reattori è la necessità di conciliare obbietti spesso in conflitto come la richiesta di 

avere una velocit¨ di reazione elevata possibile allôinterno del volume di reazione e allo stesso 

tempo ridurre la perdita di energia radiante.  

È possibile quindi valutare le rese al variare dei parametri che governano la reazione fotocatalitica, 

† e A, e sceglier quindi i valori ottimali per questi due parametri in base alle rese che si ottengono. 

A titolo di esempio vediamo le figure 1.16 e 1.17 ottenute per un sistema reagente da Camera Roda 

et al (20). Si osserva che: 

ü data lôintensit¨ entrante I0 , quindi per un dato valore di A, allôaumentare di † la resa 

aumenta, – , ma la –  diminuisce perché molta parte del reattore diventa meno 

illuminata; 

ü se lôobbiettivo che si vuole raggiungere è una resa elevata, allora sarà preferibile usare valori 

elevati di †< 10, questo perché la velocità di reazione con lo spessore ottico ha un andamento 

asintotico o presenta un massimo. Inoltre per †elevati il volume di reazione non è 

efficacemente sfruttato e la produttività si abbassa: 

ü Valori di A e di † di circa 1 rappresentano in genere un buon compromesso, poiché in questo 

caso la resa di radiazione e la resa quantica oltre alla resa volumica sono sufficientemente alte. 

 

Figura 1. 15 Comportamento della resa della radiazione, la resa quantica e la resa volumica al variare dei parametri Ⱳ per 

diversi valori di A  
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Figura 1. 16 Comportamento della resa e la resa volumica al variare dei parametri Ⱳ per diversi valori di A  

La velocità di reazione ad intensità luminose elevate non cresce linearmente e la resa quantica 

decresce con il flusso di fotoni. Questo è un aspetto notevole e bisogna tenerne conto quando si 

studia il design del reattore fotocatalitico e nella ottimizzazione delle condizioni operative per 

minimizzare i costi. Operare a intensità luminose più basse, ci permette una resa quantica più alta, 

che si traduce in costi operativi più bassi. Al contrario per intensità luminose maggiori, la velocità 

di reazione è maggiore, quindi il volume di reazione si può ridurre abbassando i costi di 

investimento. Esiste unôintensità luminosa ottimale e generalmente ricade nel dominio in cui la 

velocità di reazione è proporzionale al flusso di fotoni. 

1.6. Modellazione dei reattori fotocatalitici  

Negli ultimo ventôanni, sono stati effettuati numerosi studi col lôintento di individuare la cinetica di 

degradazione di composti organici inquinanti, e per individuare i parametri che influiscono sulle 

performance dei impianti per la fotocatalisi. Gli impianti si sono in genere costituiti dal reattore, una 

lampada e un serbatoio contenente la soluzione reagente che viene ricircolata. Il fotocatalizzatore 

può essere in sospensione (slurry) o immobilizzato. 

Sono necessari dei criteri generali per stimare il ruolo delle variabili che intervengono nella 

reazione fotocatalitica per determinare e possibilmente ottimizzare le prestazioni del reattore.  

Un modello per valutare le prestazioni di un reattore fotocatalitico anulare è stato proposto da 

Camera Roda e Santarelli (22), investigando diverse condizioni operative ed è stata condotta 

unôanalisi con opportuni parametri adimensionali (modulo di Thiele, numero di Damkohler a 

numero di Peclèt).  

Nella figura 8 vediamo lo schema dellôapparato sperimentale utilizzato: 
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Figura 1. 17 Schema dell'apparato sperimentale batch/ricircolo (22) 

Nel precedente paragrafo abbiamo visto la dipendenza della cinetica di reazione dal LVREA, dallo 

spessore ottico e dalla quantità di catalizzatore utilizzato.  

La velocità di reazione e lôabbattimento delle sostanze inquinanti cresce allôaumentare della 

quantità di catalizzatore. Come detto alcuni autori riportano un andamento asintotico della velocità 

di reazione mentre altri autori riportano la presenza di un massimo allôaumentare della 

concentrazione del catalizzatore. Nel primo caso lôasintoto viene giustificato con lôattenuazione del 

campo di radiazione allôinterno del reattore, mentre nel secondo caso gli autori ritengono che oltre 

un concentrazione di catalizzatore massima, intervenga un effetto barriera (shielding effect) che 

rende inefficace lôeffetto positivo dovuto allôaumento della disponibilit¨ di siti attivi catalitici. È 

importante sottolineare che sebbene la presenza del massimo sia stato riscontrato da diversi 

ricercatori, è stato ottenuto con concentrazioni di catalizzatore diverse e con risultati di attenuazione 

molto diversi: questo fenomeno non è ancora stato giustificato. 

Per una corretta modellazione del reattore fotocatalitico, occorre valutare anche eventuali 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 seguenti passaggi: 

a) determinazione del campo radiante e LVREA  allôinterno del reattore, 

b) valutazione della conversione per passaggio nel reattore operante in modo continuo  

c) conversione globale per il sistema nel suo complesso con ricircolo/batch. 

Abbiamo visto nel paragrafo precedente che è possibile risolvere il problema di bilancio 

dellôenergia radiante separatamente dal bilancio di materia, si ¯ visto inoltre lo sviluppo del campo 

radiante allôinterno del reattore e il relativo LVREA. 

Passiamo quindi a valutare gli aspetti relativi alla conversione del substrato organico.  
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Lôequazione del bilancio di massa per il reattore in stato transitorio con moto laminare può essere 

scritta come: 

ᶻ

ᶻ ᶻ ᶻ ὶ
ᶻὺᶻὅᶻ ᶻ ὺ

ᶻὅᶻ ᶻ ᶻ ὶ
ᶻ

ᶻ

ᶻ ᶻ

ᶻ

ᶻ  ᶻ  (1.41)ד

Si veda Camera Roda et al. (23) per le altre per lo sviluppo matematico delle condizioni iniziali, le 

condizioni al contorno e la definizione dei termini adimensionali. Per lôequazione costitutiva si è 

scelto di utilizzare lôequazione vista nel paragrafo precedente: 

ד ὑὅ  (1.42) 

dove ñKò e ñcò sono due costanti. 

Il bilancio di materia adimensionale per il serbatoio, diventa: 

ᶻ

ὅᶻ ὅᶻ   (1.43) 

In conclusione i parametri adimensionali che governano il sistema sono: 

ü le dimensioni geometriche adimensionali del reattore (k=Ri/R, L
*
=L/R, R

*
lamp=Rlamp/R). 

ü  il numero di Damkhöler, Da 

ü  Il modulo di Thiele, f 

ü Il rapporto tra il volume del reattore e il volume totale RV=Vr/Vt 

ü A= 0ec ¡¡¡#  o alternativamente A1=A×Ű  

ü Lo spessore ottico Ű 

ü  Lô albedo ɤ0 

ü I parametri che definiscono la funzione di fase 

Lo spessore ottico, la A, lôalbedo, i parametri della funzione di fase e i raggio adimensionale della 

lampada sono relativi al trasporto di energia radiante, quindi i parametri adimensionali risultanti dal 

bilancio di massa saranno il modulo di Thiele e il numero di Damkhöler che definiti come : 

Ὀὥ ὑ   (1.44) 

‰ Ὑ   (1.45) 

Inoltre il numero di Da rappresenta anche la conversione ottenibile allôinterno del reattore se i valori 

di concentrazione fossero uniformi di CS=CS,0 e I=I0. 

Nel caso di flusso turbolento è stato adottato un modello di flusso a pistone per il bilancio di massa 

del reattore. Anche in questo caso dallôadimensionalizzazione del problema si ottengono il numero 

di Damkhöler e il modulo di Thiele. 

Successivamente questi modelli sono stati utilizzare per interpretare dei dati sperimentali ottenuti 

dalla degradazione fotocatalitica di un colorante organico (indigo blue) (23). 
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Secondo il principio di funzionamento per reattori batch, la variazione di concentrazione del 

substrato allôinterno del reattore si può esprimere come: 

ὅ ὅ Ὡὼὴὑὸ con ὑ …  (1.46) 

… è la conversione per passaggio al tempo t ed è definita come : 

…   (1.47) 

Le molecole attive hanno una vita molto breve a causa dellôalta reattivit¨ e bassa concentrazione. 

Queste due condizioni portano allôapprossimazione di quasi stazionario in cui la velocit¨ di 

formazione dellôintermedio attivo, viene assunto uguale alla sua velocit¨ di scomparsa, risultando in 

una velocità di formazione netta uguale a zero. (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 è 

possibile eliminare la concentrazione degli intermedi attivi in forma differenziale dallôequazione del 

bilancio di massa per ottenere la soluzione analitica, come in questo caso.  

A questo proposito però si è visto  che lôerrore introdotto dallôassunzione dello stato quasi 

stazionario è trascurabile quando: 

ὸ   ;   (1.48) 

ὸ
     

       
 ; (1.49) 

Ὀὥ τȢςὼρπ Ḻρ; (1.50) 

Anche quando il rapporto tra il tempo di residenza nel reattore e il tempo caratteristico di scomparsa 

del substrato dal sistema risulta molto minore di 1 come in questo caso, lôapprossimazione data 

dallo stato quasi stazionario non interpreta perfettamente il comportamento del transitorio(fig1.19). 
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Figura 1. 18 

Dallo sviluppo dellôintero processo ¯ possibile valutare gli effetti della portata allôinterno del 

reattore sulla velocità di reazione. Riportiamo graficamente lôandamento della costante di 

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

 

Figura 1. 19 Andamento della costante cinetica  di reazione in funzione di Re 

Si può notare che non ci sono variazioni evidenti nella velocità di scomparsa del substrato a meno 

che non si scenda a valori di Reynolds molto bassi. 

Ĉ stato inoltre modellato il profilo della concentrazione radiale allôinterno del reattore (fig1.21). I 

gradienti di concentrazione sono evidenti in vicinanza delle pareti dellôanulo. In generale il 

trasporto di materia può limitare la velocità del processo solo per valori del numero di Damkhöler 

molto elevati: per reattori eccessivamente lunghi, elevate costanti cinetiche di reazione K,  e/o bassi 

0.9985

0.9990

0.9995

1.0000

0 10 20

t, s

C
S
/C

S
0

0

0.001

0.002

0.003

C
o

n
v
e
rs

io
n

 p
e
r 

p
a
s
s

Re=880 Pseudosteady state

Re=880 Transient

Conversion per pass, Transient

350

400

450

0 2000 4000

Re

K
d
 ,

 d
im

e
n

s
io

n
le

s
s
 c

o
n

s
ta

n
t 

o
f 

d
is

a
p

p
e

a
ra

n
c
e

 o
f 

S
 

Laminar f low

Turbulent f low

(plug f low )



Capitolo 1 - La fotocatalisi 

38 

 

valori di portata; oppure per elevati valori del modulo di Thiele dovuti a un basso valore della 

diffusività. 

 

Figura 1. 20 Profilo della concentrazione radiale allôinterno del reattore. 

1.7. Reattori fotocatalitici  

In base a quanto visto nei paragrafi precedenti si può affermare che per una fonte di luce assegnata 

esiste un reattore e una configurazione in grado di massimizzare la resa. Tuttavia non è un problema 

triviale trovare la soluzione ottimale. 

Il biossido di titanio è, come detto, un composto non tossico e non nocivo ed il sole è sicuramente 

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

deriva dalla possibilità di utilizzare solo una parte dello spettro solare (ɚ<380 nm).  

I reattori fotocatalitici possono essere classificati in base al tipo ci fotocatalizzatore utilizzato: 

disperso in polveri fini (reattori slurry) o reattori con fotocatalizzatore immobilizzato. 

Lôutilizzo di reattori slurry con fotocatalizzatore in sospensione presenta il  vantaggio 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 reattore, con tutte le 

complicazioni impiantistiche derivanti oltre all perdita di parte del catalizzatore. Oltre allôaspetto 

tecnico, i processi di separazione quali la sedimentazione o la filtrazione rendono il processo più 

costoso.  

I reattori,  a letto fisso, sebbene caratterizzati da una minore efficienza, non necessitano dei processi 

di separazione del catalizzatore a valle della reazione, si hanno quindi benefici economici e 

semplificazioni impiantistiche. Bisogna comunque sottolineare che la maggior parte degli impianti 

pilota sperimentati utilizza come catalizzatore nano polveri di biossido di titanio. 

Altro aspetto caratterizzante dei reattori fotocatalitici è la fonte della luce per la fotocatalisi. 

Radial concentration profile near the exit of 

the reactor, C cat=1 g/L
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Posto che si voglia utilizzare la luce solare. in funzione di come viene utilizzata la luce avremo 

reattori a luce concentrata o reattori a luce non concentrata. 

Lôutilizzo di pannelli solari permette di concentrare la radiazione luminosa, in questo modo si può 

ridurre notevolmente il volume del reattore. I pannelli sono di forma parabolica, con il reattore nel 

fuoco della parabola. Uno dei principali svantaggi di questo tipo di reattori è che riesce a sfruttare 

solo la radiazione diretta, ma più del 50% degli UV che ci arrivano dal sole ci arriva come 

radiazione diffusa.  

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

Nel primo caso il reattore deve essere progettato in modo che la desiderata conversione sia 

raggiunta in un singolo passaggio. Poich® lôintensit¨ della radiazione luminosa varia durante il 

giorno, la portata da trattare non ¯ costante, ma varia anchôessa a seconda delle condizioni 

atmosferiche.  

Nel reattore con funzionamento batch, la soluzione da trattare è contenuta in un serbatoio e verrà 

ricircolata al reattore finché non si raggiunge il valore desiderato di conversione. La maggior parte 

dei reattori finora utilizzati ¯ di questôultimo tipo. 

Vediamo alcuni esempi di reattori fotocatalitici solari (25). 

PTR, Parabolic Trough Reactor  

Il PTR è un reattore a luce concentrata, con un tubo trasparente dove avviene la reazione 

(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 

momento che lôarco di parabola concentra nel suo fuoco solo i raggi che arrivano paralleli al suo 

asse, dunque non la radiazione diffusa, che ha direzione generica nello spazio. Il sistema è mobile e 

ruota per seguire il sole. Questo tipo di reattore può raggiungere dei fattori di concentrazione della 

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

In questi reattori è possibile adoperare tubi di diametro minore il che si traduce nella possibilità di 

ottenere migliori pressioni operative e lôimpiego di materiali di qualit¨ superiori senza che il sistema 

diventi troppo costoso. Avere pressioni abbastanza elevate è importante soprattutto a livello 

industriale, dove si possono avere centinaia di metri di tubo con  elevate perdite di carico. 

Un altro vantaggio di questi impianti, è la possibilità sfruttare lôenergia termica prodotta in loco 

abbassando i costi dellôimpianto.  

Questo tipo di reattore è installato in Colorado, presso il National Renewable Energy Laboratory, in 

California, e anche in Europa, ad Almeria, in Spagna. 

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

dei pannelli, in questo modo è possibile lavorare con quantità minori di fotocatalizzatore per 
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ottenere la stessa velocità di reazione e/o minore volume di reazione. Tuttavia, abbiamo visto che 

per intensità luminose elevate si hanno basse rese in termini di radiazioni e di resa quantica. Inoltre  

la luce che viene riflessa da questo tipo di pannelli è quella diretta ed è necessario utilizzare un 

sistema di orientamento per seguire lôandamento del sole. Altri problemi da tenere in 

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 raggi fuori dal fuoco. 

 

Figura 1. 21 PTR, Parabolic Trough Reactor 

Questi reattori trovano impiego nel trattamento di alcuni reflui in cui la quantità di radiazione 

richiesta non è eccessiva e la luce diffusa non è necessaria, tuttavia non rappresentano in generale la 

prima scelta nel caso di progettazione di un impianto fotocatalitico. 

CPC, Compound Parabolic Collecting Reactor 

Il CPC è un reattore a luce non concentrata. Anche in questo caso si utilizzano dei pannelli per 

raccogliere la 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 diffusa. Inoltre i costi di fabbricazione di questo sistema sono decisamente inferiori 

(principalmente perché manca il sistema di orientamento dei pannelli). Si utilizza anche in questo 

caso un reattore tubolare chiuso, che evita lôevaporazione dei composti volatili ed è in grado di 

sopportare una pressione maggiore rispetto ad altri tipi di reattore, il che permette di lavorare in 

regime turbolento evitando il surriscaldamento dellôacqua. Infine si nota che lôefficienza ottica dei 

reattori CPC è vicina al massimo teorico (bassa intensità luminosa) 
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Figura 1. 22 CPC, Compound Parabolic Collecting Reactor 

Lôunico materiale utilizzabile per la superficie riflettente di questi reattori fotocatalitici è 

lôalluminio, perchè in grado di riflettere la luce ultravioletta. Si osserva che lôalluminio riflette il 

92.3% della luce a 280nm e il 92.5% della radiazione a 385nm. Per fare un confronto, lôargento 

riflette il 25.25 a 280nm e 92.8% a 385nm. 

Viene quindi definito un angolo di funzionamento (acceptance half angle ɗmax) e cio¯ lôangolo a cui 

la luce solare può essere catturata dal concentratore. Per questo i raggi che arrivano con un angolo 

adeguato vengono convogliati al reattore. Il rapporto di concentrazione sarà massimo a ɗ=90° con 

CR,max=1. 

Diversi studi hanno dimostrato che lôincremento delle prestazioni passando da un PTR ad un CPC si 

aggira tra il 30% ed il 200%. Per questo i reattori CPC si sono prestati negli ultimi anni a progetti di 

scale-up. 

Infine riportiamo alcuni esempi di reattori fotocatalitici senza concentrazione di luce: 

ü 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 

luce diffusa e non cô¯ bisogno di superfici riflettenti 

 

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

ü reattori a strato sottile (RDR e reattore a campana), in questo caso il 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 necessità di operare in maniera continua, indipendentemente dalle condizioni meteorologiche e 

di sfruttare una radiazione di lunghezza dôonda costante cos³ da garantire una velocità di reazione 

uniforme ha portato allo sviluppo di reattori che utilizzano lampade UV.  

È inoltre possibile immobilizzare i catalizzatori affinché possano essere illuminati correttamente. 

Anche in questo tipo di installazioni è importante garantire la corretta illuminazione del reattore. 

Uno schema semplificato è rappresentato nella figura 1.25 

 
Figura 1. 25 Reattore óa vascaô per la fotocatalisi con lampade 

Il reattore consiste di una vasca rettangolare allôinterno della quale sono poste delle pareti 

conduttrici come placche o bacchette di vetro rivestite di catalizzatore sulla superficie esterna. Le 

lampade, come i riflettori, sono posti su due lati del reattore mentre il liquido entra ed esce dai lati 

opposti. 

I raggi di luce entrano nei conduttori e sono ripetutamente riflessi internamente lungo tutto il corpo 

così ogni radiazione entra in contatto col catalizzatore presente sulla superficie. È possibile inserire 
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nel reattore un grande numero di questi conduttori assicurando unôelevata superficie illuminata per 

unità di volume. 

Il maggior ostacolo nellôutilizzo di questi conduttori consiste nella totale riflessione interna. Quando 

la luce passa dallôaria al vetro e poi allôaria (o acqua) tutti i raggi di luce sono soggetti al fenomeno 

della totale riflessione interna e quindi finiscono per uscire assialmente anziché emergere dalla 

superficie laterale. Tuttavia lôindice di rifrazione dellôossido di titanio ¯ pi½ alto di quello del vetro 

(2.4-2.8 contro 1.5) per lunghezza dôonda compresa tra 200-400 nm e la totale riflessione non ha 

luogo nel caso in cui la superficie sia ricoperta di titanio.  

Un modo per bypassare in parte questa problematica è utilizzare una superficie ruvida che 

favoriscono lôadesione del catalizzatore alle paretu evitando la riflessione totale, oppure  utilizzare 

tubi di quarzo, che garantiscono prestazioni migliori. Tuttavia questo comporta inevitabilmente una 

lievitazione dei costi dellôapparato. 

Hollow tubes 

Reattori che utilizzano tubi cavi (figura1.26) necessitano di un preciso angolo di incidenza della 

luce grazie ad un sistema combinato di lenti ottiche e riflettori. 

 

Figura 1. 26 Reattore di tipo Hollow Tubes 

I 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 tubo e viene continuativamente riflessa 

per lôintera lunghezza del tubo illuminando cos³ il catalizzatore riposto sulla superficie. Essendo il 

rapporto tra superficie cilindrica e area di base pari circa a 500 evidentemente una grande parte 

dellôarea occupata dal fotocatalizzatore risulta illuminata. 

Un altro vantaggio di questa configurazione risiede nel fatto che la luce non deve attraversare la 

miscela reagente per raggiungere il fotocatalizzatore. 

I tubi sono generalmente di vetro in quarzo (o eventualmente di Pyrex) e possono essere disposti in 

configurazione triangolare, i piatti terminali forati sono di teflon. Lôalimentazione ¯ distribuita 

egualmente da quattro ingressi, cos³ come lôuscita. Una estremità del tubo risulta chiusa per evitare 

una reazione con il liquido in ingresso, queste chiusure possono essere realizzate in alluminio per 
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meglio contrastare lôuscita assiale. Uno svantaggio di questa configurazione risulta certamente il 

costo dei tubi in Pyrex o in quarzo. 

Reattori tubolari  

Un altro tipo di reattore fotocatalitico che utilizzano lampade per fornire lôintensit¨ luminosa 

necessaria è rappresentata da reattori con camera anulare cilindrica. Nella parete esterna è contenuto 

il liquido mentre la guaina interna protegge la lampada UV (Fig. 1.27). 

 

Figura 1. 27 Reattore tubolare in sezione. 

La guaina interna è di Pyrex, quarzo, o eventualmente altri materiali polimerici trasparenti. La 

miscela reagente è introdotta da unôestremit¨ del reattore e scorre quindi per tutta la lunghezza 

parallelamente alla lampada. Alcuni setti in plexiglass o acciaio forzano il flusso in modo da 

rendere il più possibile uniforme lôilluminazione del fluido. 

Il corpo è costituito da un contenitore di acciaio inossidabile (o PVC per piccoli reattori) per 

mantenere i raggi luminosi allôinterno. La parete interna pu¸ essere rivestita di alluminio così da 

garantire una buona riflessione della luce.  

Esistono configurazione che prevedono più lampade singole allôinterno di appositi fori (Fig. 1.28), 

questo garantisce infatti una maggior superficie luminosa. 

 
Figura 1. 28 Reattori tubolari a più lampade. 
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Questo tipo di reattore garantisce certamente una maggior luminosità della miscela reagente ma il  

costo energetico aumenta notevolmente rispetto al caso con una sola sorgente luminosa. 

Lôimpianto (Fig. 1.29) funziona generalmente in continuo ed è previsto un ricircolo della miscela 

reagita così da aumentare la resa. Spesso i reattori possono essere più di uno ed essere disposti in 

serie (tipicamente) o in parallelo.  

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

Può rendersi necessario un raffreddamento della miscela poiché il calore generato dalla lampada 

può non essere del tutto contenuto dalla guaina che la avvolge. Sensori di rilevazione della 

radiazione UV vengono utilizzati per garantire un corretto standard di processo, specialmente 

quando si trattano ad esempio acque destinate alla potabilizzazione. 


















































































































































































































































































































































































































































































































